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Resumo 

 

PINTO, P. M. Estudo da obtenção de arcabouço da liga Ti-13Nb-13Zr, utilizando-se as 

técnicas de HDH e metalurgia do pó de hidreto com agente espaçante. 2022. 259p. Tese 

(Doutorado em Ciências) – Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de São Paulo,         

Lorena, 2022. 

 

A perda de uma quantidade de osso gera um espaço vazio clinicamente conhecido como defeito 

ósseo. Defeitos críticos em regiões anatômicas que devem sustentar cargas mecânicas têm sido 

preenchidos com Ta poroso, entretanto suas técnicas de fabricação são caras (assim como o Ta) 

e pouco eficientes, o que limita a sua customização e aplicação. A substituição do Ta por Ti ou 

suas ligas é promissora, pois devido as suas propriedades eles já vêm sendo empregados com 

sucesso na confecção de implantes, e por isso tem-se desenvolvido ligas de Ti que: apresentem 

módulo de elasticidade mais próximo ao do osso; não tenham em sua composição elementos 

com potencial risco de reações adversas; sejam resistentes à abrasão e liberação de detritos 

resultantes deste processo; e que apresentem melhor biocompatibilidade e resistência à corro-

são. Assim em 1994 se reporta o desenvolvimento da liga Ti-13Nb-13Zr, que apresenta todas 

estas propriedades, e desde então virou uma liga comercializada para fabricação de implantes. 

Consequentemente estudos de fabricação de arcabouço com esta liga também vêm sendo reali-

zados, mostrando a viabilidade de sua aplicação, principalmente utilizando-se a metalurgia do 

pó acoplada com agente espaçante para se inserir porosidade, por ser a opção mais fácil e eco-

nômica. Logo visando contribuir com o desenvolvimento de arcabouços confeccionados na liga             

Ti-13Nb-13Zr, no presente trabalho decidiu-se desenvolver a metalurgia do pó de hidreto da 

liga acoplada com agente espaçante. Portanto primeiramente produziu-se o pó da liga hidroge-

nado, realizando-se a hidrogenação de cavacos da liga Ti-13Nb-13Zr à 950ºC por 7h (sob pres-

são de H2 de 3,2 a 3,4 kgf/cm2), seguido de moagem, e caracterização dos pós por MEV, EDS, 

DRX, FRX, TGA e análise de tamanho de partícula por imagens de MEV e granulômetro a 

laser. Na sequência estes pós foram misturados com pó de naftaleno (55 %V e tamanho de 

partícula entre 500 µm e 1 mm) e solução de PVAl, prensados utilizando-se prensagem uniaxial 

com pressão de 212 MPa, e sinterizados (em vácuo melhor que 5x10-5
 mbar) à 1000°C entre 2h 

e 3h e 30 min. As amostras foram analisadas por teste de Arquimedes, microtomografia de raios 

X, picnometria de He, porosimetria de mercúrio, MEV, EDS, DRX, e dureza Vickers. Por meio 

das caracterizações concluiu-se que foi possível obter-se o pó da liga Ti-13Nb-13Zr hidroge-

nado, porém o processo precisa ser otimizado. Também foi possível verificar que conseguiu-se 

obter arcabouços com: estrutura de macroporos interconectados entre si e com a superfície; 

macroporos com morfologia próxima à das partículas de naftaleno bem como distribuídos por 

todo material; e aproximadamente 60%V de porosidade, sendo cerca de 57%V de porosidade 

aberta (e destes 45-48%V dos poros estavam acima de 100µm). Desse modo foi possível con-

cluir que a inserção do naftaleno permitiu inserir-se uma porosidade desejada, como também a 

utilização do pó hidrogenado evitou a quebra das partículas de naftaleno e perda do controle da 

porosidade inserida. Portanto as técnicas desenvolvidas são promissoras para obtenção de ar-

cabouços da liga Ti-13Nb-13Zr, sendo necessário realizar-se otimização dos processos e análi-

ses de biocompatibilidade. 

 

PALAVRAS-CHAVE: Scaffolds. Processo de HDH. Metalurgia do pó de hidretos.           

Space-holder. Liga Ti-13Nb-13Zr. 

 



ABSTRACT 

 

PINTO, P. M. Study to obtain Ti-13Nb-13Zr alloy scaffolds, using HDH and hydride pow-

der metallurgy coupled with space-holder techniques. 2022. 259p. Thesis (Doctoral of      

Science) – Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de São Paulo, Lorena, 2022. 

 

Bone loss generates a gap in the bone clinically known as bone defect. Bone defects in the load 

bearing areas have been filled with porous Ta. However, porous Ta manufacture techniques are 

expensive as Ta is. Furthermore, the manufacture techniques are inefficient. Therefore, the ap-

plication and the customization of porous Ta are limited. However, the substitution of Ta for Ti 

and its alloys is promising, as they have been successfully applied in implant confections be-

cause of their outstanding properties. Thus, new titanium alloys have been developed so that 

they present Young modulus similar to bone, elements without health concerns, abrasion resis-

tance, resistance to debris formation due to abrasion, corrosion resistance, and biocompatibility. 

Thereby 1994 was reported the development of the Ti-13Nb-13Zr alloy, which presented all 

these properties cited above. Since then, it has been commercialized to be used in implant con-

fections. Consequently, research on scaffold production on Ti-13Nb-13Zr alloy have been 

made, mainly by the space-holder technique since it is an easy and cheap option, and have 

shown the viability to produce Ti-13Nb-13Zr scaffolds. Therefore, looking for contribute to the 

development of Ti-13Nb-13Zr scaffolds production, in the present study we decide to develop 

the Ti-13Nb-13Zr alloy hydride powder metallurgy coupled with space holder technique to 

produce the Ti-13Nb-13Zr scaffold. Firstly, the Ti-13Nb-13Zr hydrogenated powder was pro-

duced by hydrogenation of alloy chips at 950ºC for 7h (under H2 pressure of 3,2 to 3,4 

kgf/cm2), followed by milling. The powders obtained were analyzed by SEM, EDS, XRD, XRF 

and TGA. The particle sizes were analyzed using laser granulometer and SEM micrographs. 

Thus, these powders were mixed with naphthalene powder (55%V and particle size between 

500 µm and 1 mm) and PVAl solution, pressed uniaxially with pressure of 212MPa, and sinte-

red at 1000 ° C between 2h and 3h30 min. The samples were analyzed by Archimedes test, X-

ray microtomography, He pycnometry, mercury porosimetry, SEM, EDS, XRD, and Vickers 

hardness test. From the results, it was concluded that it was possible to obtain the hydrogenated                          

Ti-13Nb-13Zr powder, although it is necessary to optimize the process. Also, it was concluded 

that it was obtained scaffolds with a structure of interconnected macropores and macropores 

interconnected with the surface. The macropores were well distributed along the scaffolds vo-

lume, and had morphology similar to the morphology of naphthalene particles. In addition, the 

scaffolds presented approximately 60%V of porosity, given that 57%V is open porosity, and 

from this, 45 to 48%V has size above 100 µm. Thus, it was concluded that naphthalene inserted 

the desired porosity and that the use of hydride powder avoided the fracture of naphthalene 

particles and lost porosity control. Therefore, the developed techniques were promising in Ti-

13Nb-13Zr scaffold production, although it is necessary to optimize them and perform biocom-

patibility analyzes. 

 

KEYWORDS: Scaffolds. HDH process. Hydride powder metallurgy. Space-holder.                 

Ti-13Nb-13Zr alloy. 

 

 

 



 

LISTA DE ILUSTRAÇÕES 

 

Figura 1 – Classificação de tipos de defeitos em cirurgias de revisão de artroplastia total de 

joelho segundo Anderson Orthopedic Research Institute (AORI). .......................................... 26 

Figura 2 – Estruturas alotrópicas estáveis do Ti de acordo com a temperatura. ...................... 36 

Figura 3 – Planos e direções de deslizamento típicos da estrutura HCP. ................................. 36 

Figura 4 – Planos e direções de deslizamento típicos da estrutura CCC. ................................. 37 

Figura 5 – Tipos de diagramas de fase que podem ser formados entre o Ti e seus elementos de 

liga. ........................................................................................................................................... 38 

Figura 6 – Fotomicrografias da liga Ti-13Nb-13Zr com as principais fases que podem ser 

formadas de acordo com a rota de processamento. .................................................................. 43 

Figura 7 – Diagrama esquemático das etapas de processamento da técnica de agente espaçante.

 .................................................................................................................................................. 58 

Figura 8 – Diagrama de fases calculado do sistema Ti-H na pressão de 1 atm........................ 65 

Figura 9 – Diagrama de fases calculado do sistema Ti-H na pressão de 10 atm...................... 65 

Figura 10 – Imagem esquemática dos efeitos da desidrogenação da peça a verde obtida com pó 

de TiH2, antes da sinterização................................................................................................... 92 

Figura 11 – Fluxograma do processo de obtenção do pó da liga Ti-13Nb-13Zr hidrogenada. 94 

Figura 12 – Imagem do reator em que se realizou a hidrogenação dos cavacos. ..................... 97 

Figura 13 – Fluxograma do processo de obtenção dos arcabouços (scaffold) da liga                      

Ti-13Nb-13Zr. ........................................................................................................................ 100 

Figura 14 – Imagens de MEV e mapeamento de elementos da amostra bruta de fusão com 

ampliação de 9000x. ............................................................................................................... 107 

Figura 15 – Imagens de MEV e mapeamento de elementos da superfície do lingote da liga 2, 

tratado térmico a 1000°C por 1h, seguido de têmpera em água com gelo à 0°C. .................. 108 

Figura 16 – Imagens de câmera fotográfica dos cavacos com 0,2 mm de espessura obtidos após 

a usinagem do tarugo cilíndrico.............................................................................................. 109 

Figura 17 – Imagens de câmera fotográfica dos cavacos da liga Ti-13Nb-13Zr após lavagem e 

decapagem. ............................................................................................................................. 110 

Figura 18 – Imagens de câmera fotográfica em (a) dos cavacos da liga Ti-13Nb-13Zr após 

hidrogenação e em (b) dos cavacos não oxidados separados. ................................................ 111 

Figura 19 – Imagem MEV representativa do cavaco da 3ª hidrogenação não oxidado com 

ampliação de 50x. ................................................................................................................... 113 



Figura 20 – Imagem MEV representativa do cavaco da 3ª hidrogenação não oxidado com 

ampliação de 1000x. .............................................................................................................. 113 

Figura 21 – Imagens de MEV e mapeamento de elementos do cavaco da 3ª hidrogenação não 

oxidado com ampliação de 5000x. ......................................................................................... 114 

Figura 22 – Imagens de MEV do cavaco da 3ª hidrogenação oxidado. ................................. 115 

Figura 23 – Imagens de MEV e mapeamento de elementos do cavaco da 3ª hidrogenação 

oxidado com ampliação de 10.000x. ...................................................................................... 116 

Figura 24 – Difratogramas das amostras de pós da liga Ti-13Nb-13Zr, hidrogenada nas 2ª e 4ª 

hidrogenações, e moídas. ....................................................................................................... 118 

Figura 25 – Imagens de MEV dos pós gerados pela moagem dos cavacos hidrogenados nas 2ª 

e 4ª hidrogenações realizadas com ampliação de 100x e 500x. ............................................. 120 

Figura 26 – Gráficos de cálculo de tamanho de partículas obtidos a partir de imagens de MEV 

dos pós gerados pela moagem dos cavacos hidrogenados nas 2ª e 4ª hidrogenações. .......... 121 

Figura 27 – Imagens de MEV e mapeamento de elementos dos pós gerados pela moagem dos 

cavacos hidrogenados na 2ª hidrogenação. ............................................................................ 123 

Figura 28 – Imagens de MEV e mapeamento de elementos dos pós gerados pela moagem dos 

cavacos hidrogenados na 4ª hidrogenação. ............................................................................ 126 

Figura 29 – Resultados da TGA de tempo por massa e temperatura do pó da liga Ti-13Nb-13Zr 

hidrogenado, obtido pela moagem dos cavacos hidrogenados na 2ª hidrogenação. .............. 131 

Figura 30 – Resultados da TGA de temperatura por massa do pó da liga Ti-13Nb-13Zr 

hidrogenado, obtido pela moagem dos cavacos hidrogenados na 2ª hidrogenação. .............. 131 

Figura 31 – Difratogramas das amostras (a) Ti13Nb13ZrH2009 e (b) Ti13Nb13ZrH4002. 133 

Figura 32 – Imagens de câmera fotográfica e de MEV da amostra Ti13Nb13ZrH2009. ...... 135 

Figura 33 – Imagens de MEV da amostra Ti13Nb13ZrH2009 parte inferior, realizadas na seção 

transversal apresentada nas Figura 32 (b) e (d)...................................................................... 136 

Figura 34 – Imagens de MEV da amostra Ti13Nb13ZrH2009 parte superior, realizadas na seção 

longitudinal apresentada na Figura 32 (c). ............................................................................. 137 

Figura 35 – Gráfico apresentando os resultados da TGA da solução 95%p de água e 5%p de 

PVAl, utilizada como ligante. ................................................................................................ 139 

Figura 36 – Gráfico apresentando os resultados da TGA do naftaleno, utilizado como agente 

espaçante. ............................................................................................................................... 139 

Figura 37 – Gráfico apresentando os resultados da TGA do pó gerado da moagem dos cavacos 

da liga Ti-13Nb-13Zr  hidrogenados na 3ª hidrogenação, misturado com naftaleno e ligante, e 

prensado. ................................................................................................................................ 140 



 

Figura 38 – Imagens de MEV e mapeamento de elementos da amostra Ti13Nb13ZrH2009 parte 

inferior, realizadas na seção transversal apresentada na Figura 32 (b) e (d). ......................... 142 

Figura 39 – Imagens de MEV da amostra Ti13Nb13ZrH2009 parte superior, realizadas na seção 

longitudinal apresentada na Figura 32 (c) após polimento. .................................................... 143 

Figura 40 – Imagens de MEV e mapeamento de elementos da amostra parte superior, realizadas 

na seção longitudinal apresentada na Figura 32 (c) após polimento. ..................................... 144 

Figura 41 – Imagens de câmera fotográfica da amostra Ti13Nb13ZrH4002. ........................ 147 

Figura 42 – Imagens de MEV da amostra Ti13Nb13ZrH4002 parte superior, representando a 

visão transversal. .................................................................................................................... 148 

Figura 43 – Imagens de MEV da amostra Ti13Nb13ZrH4002, parte superior, com ampliação 

de 100x e 500x na área da Figura 42 (b). ............................................................................... 149 

Figura 44 – Imagens de MEV da amostra Ti13Nb13ZrH4002 parte superior, representando a 

longitudinal após polimento, com ampliação de 50x. ............................................................ 150 

Figura 45 – Imagens de MEV da amostra Ti13Nb13ZrH4002 parte superior, com ampliação de 

100x com detalhes dos poros. ................................................................................................. 151 

Figura 46 – Imagens de MEV com detalhes da microestrutura da amostra Ti13Nb13ZrH4002 

parte superior, com ampliação de 500x. ................................................................................. 152 

Figura 47 – Imagens de MEV com detalhes da microestrutura da amostra Ti13Nb13ZrH4002 

parte superior, com ampliações de 1000x e 3000x. ................................................................ 153 

Figura 48 – Imagens de MEV e de mapeamento de elementos por EDS, da amostra 

Ti13Nb13ZrH4002 parte superior. ......................................................................................... 154 

Figura 49 – Gráfico de distribuição de tamanho de poros por volume intrudido acumulado e por 

pressão de mercúrio, da amostra Ti13Nb13ZrH2009 obtido por porosimetria de mercúrio.. 158 

Figura 50 – Gráfico de distribuição de tamanho de poros da amostra Ti13Nb13ZrH2009 obtido 

por porosimetria de mercúrio. ................................................................................................ 159 

Figura 51 – Gráfico de distribuição de tamanho de poros por volume intrudido acumulado e por 

pressão de mercúrio, da amostra Ti13Nb13ZrH4002 obtido por porosimetria de mercúrio.. 160 

Figura 52 – Gráfico de distribuição de tamanho de poros da amostra Ti13Nb13ZrH4002 obtido 

por porosimetria de mercúrio. ................................................................................................ 161 

Figura 53 – Imagens obtidas em microtomógrafo das amostras Ti13Nb13ZrH2009 e 

Ti13Nb13ZrH4002. ................................................................................................................ 163 

Figura 54 – Difratogramas das amostras de pós da liga Ti-13Nb-13Zr, hidrogenada nas 1ª e 3ª 

hidrogenações, e moídas. ........................................................................................................ 215 



Figura 55 – Imagens de MEV dos pós gerados pela moagem dos cavacos hidrogenados nas 1ª 

e 3ª hidrogenações realizadas com ampliação de 100x e 500x. ............................................. 218 

Figura 56 – Gráficos de cálculo de tamanho de partículas obtidos a partir de imagens de MEV 

dos pós gerados pela moagem dos cavacos hidrogenados nas 1ª e 3ª hidrogenações. .......... 219 

Figura 57 – Imagens de MEV e mapeamento de elementos dos pós gerados pela moagem dos 

cavacos hidrogenados na 1ª hidrogenação. ............................................................................ 221 

Figura 58 – Imagens de MEV e mapeamento de elementos dos pós gerados pela moagem dos 

cavacos hidrogenados na 3ª hidrogenação. ............................................................................ 227 

Figura 59 – Imagens de câmera fotográfica da amostra Ti13Nb13ZrH3007. ....................... 241 

Figura 60 – Imagens de câmera fotográfica e MEV da amostra Ti13Nb13ZrH3005. ........... 242 

Figura 61 – Imagens de MEV e mapeamento de elementos da amostra Ti13Nb13ZrH4002 parte 

superior e ampliação de 3000x. .............................................................................................. 257 

 

 

 

 

 

  



 

LISTA DE QUADROS 

 

Quadro 1 – Metais porosos modulares para reconstrução do acetábulo em cirurgias de revisão 

de artroplastia de quadril. ......................................................................................................... 28 

Quadro 2 – Comparação das propriedades mecânicas entre os principais metais usados em 

aplicações ortopédicas e o osso cortical. .................................................................................. 32 

Quadro 3 – Impacto biológico dos principais elementos metálicos utilizados como elementos 

de liga para ajustar as propriedades de materiais de implante metálicos. ................................ 34 

Quadro 4 – Sistemas de deslizamento das estruturas CCC e HCP. .......................................... 37 

Quadro 5 – Comparação entre as propriedades mecânicas da liga Ti-13Nb-13Zr e a liga             

Ti-6Al-4V. ................................................................................................................................ 41 

Quadro 6 – Propriedades mecânicas da liga T-13Nb-13Zr produzida por várias tecnicas de 

processamento. ......................................................................................................................... 46 

Quadro 7 – Propriedades de metais porosos produzidos pela técnica de space-holder. .......... 54 

Quadro 8 – Condições de hidrogenação do titânio, nióbio, zircônio e algumas ligas. ............. 70 

Quadro 9 – Condições de desidrogenação do titânio e suas ligas. ........................................... 74 

 

 

  



 

 

 

 

 

  



 

LISTA DE TABELAS 

 

Tabela 1 – Parâmetros utilizados no equipamento de microtomografia Versa 510 (X’Radia / 

Zeiss), das amostras Ti13Nb13ZrH2009, e Ti13Nb13ZrH4002. ........................................... 104 

Tabela 2 – Parâmetros utilizados no equipamento de porosimetria de mercúrio modelo 

AutoPore IV da marca Micromeritics, das amostras Ti13Nb13ZrH2009, e Ti13Nb13ZrH4002.

 ................................................................................................................................................ 104 

Tabela 3 – Dados da etapa de fusão e forjamento rotativo para obtenção do tarugo da liga          

Ti-13Nb-13Zr. ........................................................................................................................ 105 

Tabela 4 – Tabela com resultados de EDS realizado na área da Figura 15. ........................... 108 

Tabela 5 – Tabela de dados de processamento das hidrogenações realizadas. ...................... 110 

Tabela 6 – Resultado da análise de FRX do pó da liga Ti-13Nb-13Zr obtido por meio da 

moagem dos cavacos hidrogenado na 2ª e 4ªhidrogenação. ................................................... 129 

Tabela 7 – Medidas de massa, altura e diâmetro das amostras Ti13Nb13ZrH2009 e 

Ti13Nb13ZrH4002 após a sinterização, para cálculos geométricos. ..................................... 156 

Tabela 8 – Resultados de caracterização da porosidade da amostra Ti13Nb13ZrH2009. ..... 156 

Tabela 9 – Resultados de caracterização da porosidade da amostra Ti13Nb13ZrH4002. ..... 160 

Tabela 10 – Quantidades de pó metálico hidrogenado, agente espaçante e ligante misturados 

em um misturador do tipo cilindro rotativo. ........................................................................... 164 

Tabela 11 – Resultados de microdureza Vickers (HV) média medida com 100gf/15s das 

amostras Ti13Nb13ZrH2009 e Ti13Nb13ZrH4002. .............................................................. 165 

Tabela 12 – Tabela de resultados das análises de EDS nos espectros de 1 a 9 e mapeamento, 

com as respectivas imagens MEV indicando como e onde foi realizado cada espectro na amostra 

bruta de fusão da liga Ti-13Nb-13Zr. ..................................................................................... 205 

Tabela 13 – Tabela de resultados das análises de EDS nos espectros de 1 a 13 e mapeamento, 

com as respectivas imagens MEV indicando como e onde foi realizado cada espectro na amostra 

de cavaco da 3ªhidrogenação não oxidados da liga Ti-13Nb-13Zr. ....................................... 209 

Tabela 14 – Tabela de resultados das análises de EDS nos espectros de 1 a 5, 7, e mapeamento, 

com as respectivas imagens MEV indicando como e onde foi realizado cada espectro na amostra 

de cavaco da 3ªhidrogenação oxidados da liga Ti-13Nb-13Zr. .............................................. 213 

Tabela 15 – Tabela de resultados das análises de EDS nos espectros de 2 a 10, e 12 a 20 

realizados, com as respectivas imagens MEV indicando como e onde foi realizado cada espectro 



na amostra de pó hidrogenado, gerado a partir da moagem cavacos da liga Ti-13Nb-13Zr da 

1ªhidrogenação. ...................................................................................................................... 222 

Tabela 16 – Tabela de resultados das análises de EDS nos espectros de 1 a 18, com as 

respectivas imagens MEV indicando como e onde foi realizado cada espectro na amostra de pó 

hidrogenado, gerado a partir da moagem cavacos da liga Ti-13Nb-13Zr da 3ªhidrogenação.

 ................................................................................................................................................ 229 

Tabela 17 – Tabela de resultados das análises de EDS nos espectros de 1 a 3 e mapeamento, 

com as respectivas imagens MEV indicando como e onde foi realizado cada espectro na amostra 

de pó hidrogenado, gerado a partir da moagem cavacos da liga Ti-13Nb-13Zr da 

3ªhidrogenação. ...................................................................................................................... 234 

Tabela 18 – Tabela de resultados das análises de EDS nos espectros de 1 a 6, com as respectivas 

imagens MEV indicando como e onde foi realizado cada espectro na amostra de pó 

hidrogenado, gerado a partir da moagem cavacos da liga Ti-13Nb-13Zr da 2ªhidrogenação.

 ................................................................................................................................................ 235 

Tabela 19 – Tabela de resultados das análises de EDS nos espectros de 1 a 13, com as 

respectivas imagens MEV indicando como e onde foi realizado cada espectro na amostra de pó 

hidrogenado, gerado a partir da moagem cavacos da liga Ti-13Nb-13Zr da 4ªhidrogenação.

 ................................................................................................................................................ 237 

Tabela 20 – Tabela de resultados das análises de EDS nos espectros de 1 a 11, com as 

respectivas imagens MEV indicando como e onde foi realizado cada espectro na amostra 

Ti13Nb13ZrH2009 fraturada. ................................................................................................ 243 

Tabela 21 – Tabela de resultados das análises de EDS nos espectros de 1 a 20, com as 

respectivas imagens MEV indicando como e onde foi realizado cada espectro da amostra 

Ti13Nb13ZrH2009 parte superior, seção longitudinal apresentada na Figura 39 (a) e (b). .. 247 

Tabela 22 – Tabela de resultados das análises de EDS nos espectros de 1 a 22, com as 

respectivas imagens MEV indicando como e onde foi realizado cada espectro da amostra 

Ti13Nb13ZrH4002 parte superior, seção apresentada na Figura 45 (c). ............................... 252 

Tabela 23 – Tabela com os resultados de análise química da pureza do gás hidrogênio fornecido 

pela Air Liquide, utilizado no processo de hidrogenação dos cavacos da liga Ti-13Nb-13Zr.

 ................................................................................................................................................ 259 

 

 

 

  



 

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS 

 

AORI Anderson Orthopedic Research Institute. No presente trabalho essa 

sigla foi utilizada para referir-se ao método de classificação de defei-

tos ósseos que ocorrem em cirurgias de revisão de artroplastia de joe-

lho, desenvolvido por este instituto. 

ASTM Sigla em inglês American Society for Testing and Materials, cuja tra-

dução é Sociedade Americana de Testes e Materiais. 

BSD Sigla em inglês para backscattered detector, cuja tradução nossa é 

detector de elétrons retroespalhados. 

CAD Sigla em inglês para Computer-Aided Design, cuja a tradução nossa é 

projeto assistido por computador. 

CCC Sigla para a célula unitária cúbica de corpo centrado. 

CR Sigla em inglês para caliber-rolling, cuja tradução nossa é laminação 

calibravel. 

CVD Sigla em inglês para Chemical Vapor Deposition, técnica de fabrica-

ção cuja a tradução nossa é deposição química de vapor. 

DEMAR Sigla para Departamento de Engenharia de Materiais. 

DICOM Sigla em inglês para  Digital Imaging and Communications in Medi-

cine,  extensão de arquivo utilizada na medicina cuja tradução nossa 

é comunicação de imagens digitais em medicina. 

DMLS Sigla em inglês para Direct Metal Laser, técnica de impressão 3D 

cuja tradução nossa é fusão por feixe de elétrons. 

DRX Sigla para difratometria de raio X. 

EBM Sigla em inglês para Electron Beam Melting, técnica de impressão 

3D cuja tradução nossa é fusão por feixe de elétrons. 

EDC Sigla em inglês para Electrical Discharge Compaction, técnica de 

sinterização cuja tradução nossa é compactação com descarga        

elétrica. 

EDS Sigla para Energy Dispersive Spectroscopy, cuja tradução nossa é es-

pectroscopia por energia dispersiva de raio X. 

EEL Sigla para Escola de Engenharia de Lorena. 

FAST Sigla em inglês para Field Assisted Consolidation Technique,  técnica 

de sinterização cuja a tradução nossa é técnica de consolidação       

assistida por campo. 

FRX Sigla para fluorescência de raio X. 

GA Sigla em inglês para a técnica de produção de pó gas atomization, 

cuja a tradução nossa é atomização a gás. 

HCP Sigla para a célula unitária hexagonal compacta. 

HDH Sigla em inglês para a técnica de produção de pó hydride-dehydride, 

cuja a tradução nossa é hidrogenação-desidrogenação. 



LCT Sigla para Laboratório de Caracterizações Tecnológicas. 

MA Sigla em inglês para a técnica de produção de pó mechanical 

alloying, cuja a tradução nossa é formação de liga por moagem. 

MEV Sigla para Microscópio Eletrônico de Varredura. 

MET Sigla para Microscópio Eletrônico de transmissão. 

MPCR Sigla em inglês para multi-pass caliber-rolling, cuja tradução nossa é  

laminação calibravel em vários passes. 

PA Sigla em inglês para a técnica de produção de pó plasma atomization, 

cuja a tradução nossa é atomização à plasma. 

PAS Sigla eminglês para Plasma Activated Sintering, técnica de sinteriza-

ção cuja a tradução nosa é sinterização ativada por plasma. 

PEG Sigla para polyethylene glycol, cuja tradução nossa é                        

polietilenoglicol. 

PMMA Sigla para polimetilmetacrilato. 

POLI Sigla para Escola Politécnica. 

PREP Sigla em inglês para a técnica de produção de pó plasma rotating 

electrode process, cuja a tradução nossa é atomização plasma de    

eletrodo rotativo. 

PVA Sigla para polyvinyl alcohol, cuja tradução nossa é álcool               

polivinílico. 

PVD Sigla em inglês para Physical Vapor Deposition, técnica de fabrica-

ção cuja a tradução nossa é deposição física de vapor. 

SBF Sigla em inglês para Simulated Body Fluid, cuja a tradução nossa é 

fluído corporal sintético. 

SLM Sigla em inglês para Seletive Laser Melting, técnica de impressão 3D 

cuja tradução nossa é fusão seletiva a laser. 

SPS Sigla em inglês para Spark Plasma Sintering, técnica de sinterização 

cuja tradução nossa é sinterização a plasma por descarga elétrica. 

STA Sigla para solubilização seguido de têmpera em água. 

STL Sigla em inglês para STereoLithography,  extensão de arquivo para 

ser aplicada em impressão 3D cuja tradução nossa é estereolitografia. 

TA Sigla para têmpera em água 

TGA Sigla em inglês para thermo-gravimetric analysis, que na nossa tra-

dução é análise termogravimétrica. 

USP Sigla para Universidade de São Paulo. 

 

 

 

 

 

  



 

LISTA DE SÍMBOLOS 

 

C Símbolo para constante de fator de escala no item 2.2. 

D50 Diâmetro abaixo do qual estavam 50% das partículas analisadas. 

D90 Diâmetro abaixo do qual se encontram 90 % das partículas         

analisadas. 

DA Símbolo para o diâmetro de uma esfera com área projetada        

equivalente à área das partículas na imagem em 2D. 

𝑑𝑐10𝐻8 Símbolo para densidade teórica do naftaleno na equação (5). 

dP Símbolo para diâmetro dos poros na equação (6). 

𝑑𝑇𝑖−13𝑁𝑏−13𝑍𝑟 Símbolo para densidade teórica da liga Ti-13Nb-13Zr na equação 

(4). 

E Símbolo para a propriedade mecânica módulo de elasticidade no 

item 2.2. 

ES Símbolo para a propriedade mecânica módulo de elasticidade do 

material sem porosidade no item 2.2. 

𝐹𝑐10𝐻8 Símbolo para fração volumétrica do naftaleno na peça na equação 

(5). 

Fe ht Símbolo para a estrutura com célula unitária cúbica de face        

centrada, estável a alta temperatura. 

𝐹𝑇𝑖−13𝑁𝑏−13𝑍𝑟 Símbolo para fração volumétrica da liga Ti-13Nb-13Zr na equação 

(4). 

HV Símbolo utilizado para designar a medida de microdureza Vickers. 

𝑚𝑐10𝐻8 Símbolo para massa de naftaleno na equação (5). 

mg Símbolo para massa da peça à verde na equação (3). 

mm Símbolo para massa do pó metálico na equação (2). 

Mo Kα Símbolo utilizado para designar a radiação molibdênio Kα. 

msh Símbolo para massa do agente espaçante na equação (2). 

𝑚𝑇𝑖−13𝑁𝑏−13𝑍𝑟 Símbolo para massa pesada dos pós da liga Ti-13Nb-13Zr            

hidrogenados na equação (4) e (5). 

Nb-47Ti Designação da liga de nióbio contendo 47% em massa de titânio. 

NbH0,85 Símbolo do composto contendo 1 átomo de nióbio e 0,85 átomos 

de hidrogênio. 

P Símbolo para porosidade na equação (1). 

P Símbolo para pressão aplicada na equação (6). 

PVAl Símbolo para álcool polivinílico. 

Ti cp Abreviatura que designa o titânio comercialmente puro. 

Ti-13Nb-13Zr Designação da liga de titânio contendo 13% em massa de nióbio e 

13% em peso de zircônio. 



Ti13Nb13ZrH2009 Símbolo utilizado para designar a nona amostra de arcabouço    

confeccionada com o pó produzido na segunda hidrogenação,   

misturado com naftaleno e solução de PVAl, prensadas e            

sinterizadas em 4 patamares de temperatura: 1° patamar a 115°C, 

mantendo-se nesta temperatura por 30 minutos, 2° patamar a 

390°C, mantendo-se nesta temperatura por 24 horas, 3° patamar a 

900°C, mantendo-se por 5h, e 4° patamar a 1000°C, mantendo por 

2h. 

Ti13Nb13ZrH3005 Símbolo utilizado para designar a quinta amostra de arcabouço 

confeccionada com o pó produzido na terceira hidrogenação,    

misturado com naftaleno e solução de PVAl, prensadas e            

sinterizadas em 4 patamares de temperatura: 1° patamar à 115°C, 

mantendo-se nesta temperatura por 30 minutos, 2° patamar a 

390°C, mantendo-se nesta temperatura por 24 horas, 3° patamar a 

900°C, mantendo-se por 7h, e 4° patamar a 1000°C, mantendo por 

1h. 

Ti13Nb13ZrH3007 Símbolo utilizado para designar a sétima amostra de arcabouço 

confeccionada com o pó produzido na terceira hidrogenação,    

misturado com naftaleno e solução de PVAl, prensadas e            

sinterizadas em 3 patamares de temperatura: 1°  patamar a 390°C, 

mantendo-se nesta temperatura por 24 horas, 2° patamar a 900°C, 

mantendo-se por 7h, e 3° patamar a 1000°C, mantendo por 1h. 

Ti13Nb13ZrH4001 Símbolo utilizado para designar a primeira amostra de arcabouço 

confeccionada com o pó produzido na quarta hidrogenação,         

misturado com naftaleno e solução de PVAl, prensadas e             

sinterizadas em 4 patamares de temperatura: 1° patamar à 115°C, 

mantendo-se nesta temperatura por 30 minutos, 2° patamar a 

390°C, mantendo-se nesta temperatura por 24 horas, 3° patamar a 

900°C, mantendo-se por 4h, e 4° patamar a 1000°C, mantendo por 

3h30min. 

Ti13Nb13ZrH4002 Símbolo utilizado para designar a segunda amostra de arcabouço 

confeccionada com o pó produzido na quarta hidrogenação,        

misturado com naftaleno e solução de PVAl, prensadas e            

sinterizadas em 4 patamares de temperatura: 1° patamar a 115°C, 

mantendo-se nesta temperatura por 30 minutos, 2° patamar a 

390°C, mantendo-se nesta temperatura por 24 horas, 3° patamar a 

900°C, mantendo-se por 4h, e 4° patamar a 1000°C, mantendo por 

3h30min. 

Ti-35Nb Designação da liga de titânio contendo 35% em massa de nióbio. 

Ti-35Nb-7Zr Designação da liga de titânio contendo 35% em massa de nióbio e 

7% em peso de zircônio. 

Ti-35Nb-7Zr-5Ta Designação da liga de titânio contendo 35% em massa de nióbio, 

7% em peso de zircônio e 5% em massa de tântalo. 

Ti-53Nb Designação da liga de titânio contendo 53% em massa de vanádio. 

Ti-6Al-4V Designação da liga de titânio contendo 6% em massa de alumínio e 

4% em peso de vanádio. 



 

TiH m Símbolo do composto hidreto de titânio estável a elevadas         

temperaturas. 

TiH0,85 m Símbolo do composto contendo 1 átomo de titânio e 0,85 átomos 

de hidrogênio estável a altas temperaturas. 

TiH0,85 rt Símbolo do composto contendo 1 átomo de titânio e 0,85 átomos 

de hidrogênio estável a temperatura ambiente 

TiH1,5 ht Símbolo do composto contendo 1 átomo de titânio, e 1,5 átomos de 

hidrogênio com estrutura estável a altas temperaturas. 

TiH1,8 ht Símbolo do composto contendo 1 átomo de titânio, e 1,8 átomos de 

hidrogênio com estrutura estável a elevadas temperaturas. 

TiH1,8 rt Símbolo do composto contendo 1 átomo de titânio, e 1,8 átomos de 

hidrogênio com estrutura estável a temperatura ambiente. 

TiH1,91 ht Símbolo do composto contendo 1 átomo de titânio, e 1,91 átomos 

de hidrogênio com estrutura estável a altas temperaturas. 

TiH1,96 ht Símbolo do composto contendo 1 átomo de titânio, e 1,96 átomos 

de hidrogênio com estrutura estável a altas temperaturas. 

TiH1,97 ht Símbolo do composto contendo 1 átomo de titânio, e 1,97 átomos 

de hidrogênio com estrutura estável a elevadas temperaturas. 

Ti-Mo Designação da liga de titânio contendo 50% em massa de            

molibdênio. 

Ti-V Designação da liga de titânio contendo 50% em massa de vanádio. 

Vg Símbolo para volume da peça à verde na equação (3). 

Vp Símbolo para fração volumétrica de porosidade no sinterizado. 

Vpa Símbolo para fração volumétrica de poros abertos no sinterizado. 

Vpf Símbolo para fração volumétrica de poros fechados no sinterizado. 

Vporo Símbolo para volume de poros na equação (1). 

Vs Símbolo para fração volumétrica da fase sólida no sinterizado. 

Vsc Símbolo para volume total do arcabouço na equação (1). 

Vscp Símbolo para volume total da pré-forma do arcabouço na equação 

(1). 

Vsh Símbolo para volume ocupado pelas partículas do agente espaçante 

na equação (1). 

VT Símbolo para volume total da peça nas equações (4) e (5). 

Zr-34,4Ti-1,6Nb Designação da liga de zircônio contendo 34,4% em massa de        

titânio e 1,6 % em massa de nióbio. 

Zr-34,5Ti-5,5Nb Designação da liga de zircônio contendo 34,5% em massa de         

titânio e 5,5 % em massa de nióbio. 

ZrH1,63 Símbolo do composto contendo 1 átomo de zircônio, e 1,63 átomos 

de hidrogênio. 

ZrH2 Símbolo para o composto dihidreto de zircônio. 

α Letra grega designada para identificar a fase do titânio de estrutura 

cristalina de célula unitária hexagonal compacta. 



α' Letra grega seguida de aspas simples designada para identificar a 

fase martensítica do titânio de estrutura cristalina de célula unitária 

hexagonal compacta. 

α" Letra grega seguida de aspas duplas designada para identificar a 

fase martensítica do titânio de estrutura cristalina de célula unitária 

ortorrômbica. 

β Letra grega designada para identificar a fase do titânio de estrutura 

cristalina de célula unitária cúbica de corpo centrado. 

γ Letra grega gama utilizada para designar a tensão superficial na 

equação (6). 

δ Letra grega designada para identificar o composto químico           

dihidreto de titânio (TiH2). 

ρ Letra grega designando densidade do material no item 2.2 e       

densidade do sinterizado no item 4.4. 

𝜌𝑔 Símbolo para densidade à verde na equação (3). 

𝜌𝑚 Símbolo para densidade do pó metálico na equação (2). 

𝜌𝑆 Letra grega designando densidade do material sem porosidade no 

item 2.2. 

𝜌𝑆ℎ Símbolo para densidade do agente espaçante na equação (2). 

Χ Letra grega designada para identificar a fase metaestável do titânio 

de estrutura cristalina de célula unitária tetragonal, formada devido 

a uma certa quantidade de hidrogênio e nióbio inserido no titânio. 

ω Letra grega designada para identificar a fase metaestável do titânio 

de estrutura cristalina de célula unitária hexagonal compacta,     

formada atermicamente ou isotermicamente. 

 

 

  



 

 

SUMÁRIO 
1 Introdução ......................................................................................................................... 25 

2 Objetivo ............................................................................................................................ 29 

3 Revisão da Literatura ........................................................................................................ 31 

3.1 Ligas metálicas aplicadas na recuperação do osso .................................................... 31 

3.1.1 Ti e suas ligas ..................................................................................................... 33 

3.1.2 Liga Ti-13Nb-13Zr ............................................................................................. 40 

3.2 Técnicas de produção de metal poroso ...................................................................... 55 

3.3 Etapas de processamento da técnica de agente espaçante ......................................... 59 

3.3.1 Obtenção de pó metálico .................................................................................... 59 

3.3.1.1 Hidrogenação-desidrogenação .................................................................... 63 

3.3.2 Seleção do agente espaçante ............................................................................... 75 

3.3.3 Mistura do pó metálico com agente espaçante ................................................... 77 

3.3.4 Compactação ...................................................................................................... 80 

3.3.5 Remoção do Agente espaçante ........................................................................... 84 

3.3.6 Sinterização ........................................................................................................ 86 

3.4 Metalurgia do pó de hidretos ..................................................................................... 89 

4 Materiais e Métodos ......................................................................................................... 93 

4.1 Obtenção do pó hidrogenado a partir de cavacos da liga Ti-13Nb-13Zr ................... 93 

4.2 Obtenção de arcabouços da liga Ti-13Nb-13Zr ......................................................... 98 

5 Resultados e discussão dos resultados ............................................................................ 105 

5.1 Resultados do tarugo fundido e após tratamento térmico ........................................ 105 

5.2 Resultados das análises dos cavacos ........................................................................ 109 

5.3 Resultados das análises dos pós gerados pela moagem dos cavacos hidrogenados 117 

5.4 Resultados das análises dos arcabouços (scaffolds)................................................. 132 

6 Conclusão ....................................................................................................................... 167 

Referências ............................................................................................................................. 169 

Apêndice A – Descrição do cálculo de tamanho de partícula ................................................ 203 

Apêndice B – Resultados da análise de EDS da amostra bruta de Fusão .............................. 205 

Apêndice C – Resultados da análise de EDS da amostra de cavacos da 3ª hidrogenação oxidados 

e não oxidados ........................................................................................................................ 209 

Apêndice D – Resultados das 1ª e 3ª hidrogenações .............................................................. 215 



Apêndice E – Resultados da análise de EDS da amostra de pó hidrogenados e moídos na 2ª e 

4ª hidrogenações .................................................................................................................... 235 

Apêndice F – Resultados das amostras Ti13Nb13ZrH3007 e Ti13Nb13ZrH3005 ............... 241 

Apêndice G – Resultados da análise de EDS dos arcabouços ............................................... 243 

Apêndice H – Análise química do gás hidrogênio fornecido pela Air Liquide ..................... 259 

 

 

 

 

 

 

 



25 

1 Introdução 

 

A perda de uma quantidade de osso gera um espaço vazio clinicamente conhecido 

como defeito ósseo, como ocorre por exemplo após remoção do implante em cirurgias de 

revisão de artroplastia de joelho. Existem várias estratégias para preenchimento destes de-

feitos, sendo o emprego de enxertos ósseos a padrão. Todavia eles apresentam limite de 

tamanho de defeito que podem preencher, e nestes casos a engenharia de tecidos tem desen-

volvido arcabouços (scaffolds; materiais com estrutura de poros em três dimensões que dão 

suporte mecânico para o crescimento de tecidos) combinados com células ósseas e fatores 

de crescimento para preencher estes defeitos. Em regiões anatômicas que devem sustentar 

cargas mecânicas o desenvolvimento de arcabouços para preenchimento de defeitos ósseos 

gerado nelas é um dos maiores desafios da engenharia de tecidos, uma vez que o material do 

qual ele é feito e a estrutura de poros inserida devem manter uma relação adequada entre 

resistência mecânica e interações biológicas (ALONZO et al., 2021; DZIADUSZEWSKA; 

ZIELIŃSKI, 2021; JAHR et al., 2021; MAREW; BIRHANU, 2021; QIAN et al., 2021; 

SHAFAGHI et al., 2019; WANG et al., 2021). 

Defeitos críticos em regiões anatômicas que devem sustentar cargas mecânicas têm 

sido preenchidos com arcabouços metálicos, como por exemplo os de classificação AORI 

tipo 2 e 3 apresentados na Figura 1 por F2 e T2, e F3 e T3, respectivamente. Eles apresentam 

a vantagem de preencher defeitos significativos até 20 mm, facilitando a mobilização e su-

porte de carga mecânico imediatamente após serem implantados. O tântalo poroso vem 

sendo empregado para o preenchimento destes defeitos devido a sua boa biocompatibilidade, 

resistência a corrosão e a possibilidade de se ajustar a porosidade inserida. A inserção de 

porosidade no metal indiretamente ajusta as propriedades mecânicas, uma vez que o aumento 

da mesma reduz o módulo de elasticidade, e consequentemente o efeito de blindagem me-

cânica. Além do mais o ajuste da porosidade pode promover a adesão, o crescimento e a 

diferenciação celular presente na matriz óssea adjacente, portanto induzindo o crescimento 

ósseo no interior dos poros e acelerando a osseointegração e ancoramento mecânico do ar-

cabouço (AGGARWAL; BABURAJ, 2021; CHANDRA, 2020; CHIARLONE et al., 2020; 

LEI; HU; HU, 2019; MIGAUD et al., 2019; PEREIRA et al., 2020; QIAN et al., 2021; 

SENRA; VIEIRA MARQUES, 2020; SHAFAGHI et al., 2019; TANG et al., 2021). 

O tântalo poroso que vem sendo utilizado apresenta tamanho de poro entre 400 e 

600µm, e entre 75 e 80% de porosidade, bem como módulo de elasticidade entre 2,5 e 3,9 
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GPa, resistência à tração de 63 MPa, e resistência à compressão de 60 a 78 MPa 

(SHAFAGHI et al., 2019). Divano e co-autores (2018) fizeram uma revisão bibliográfica 

para avaliar a efetividade do uso de cone de metal poroso em cirurgias de revisão de artro-

plastia de joelho, avaliando 812 casos de implantação, e encontraram que a taxa média de 

sobrevivência foi de 94,55%, sendo que a média do tempo de acompanhamento foi de 

3,65±1,97 anos. Segundo os autores o principal motivo das falhas que ocorreram foi devido 

à infecção, e as desvantagens são a necessidade de remoção de osso para acomodar o metal 

poroso e a necessidade de ajustar as dimensões do cone. Contudo, as vantagens levantadas 

como técnica cirúrgica fácil, alta modularidade e suporte mecânico instantâneo sem risco de 

reabsorção tardia e colapso, tornam a utilização de cones metálicos uma opção factível bem 

como confiável em cirurgias de revisão de joelho. Entretanto, além do próprio tântalo ser 

caro, as técnicas de fabricação do tântalo poroso ainda limitam a sua customização e aplica-

ção, pois ainda são caras e pouco eficientes (BAI et al., 2019; CHIARLONE et al., 2020; 

QIAN et al., 2021; RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021a; SHAFAGHI et al., 2019; 

TANG et al., 2021). 

 

Figura 1 – Classificação de tipos de defeitos em cirurgias de revisão de artroplastia total de joelho segundo 

Anderson Orthopedic Research Institute (AORI). 

 

Fonte: Adaptado de Shafaghi et al. (2019). F1, F2 e F3 são tipos de defeitos femorais, e T1, T2 e T3 são tipos 

de defeitos tibiais. F1 e T1 apresentam região metafisária dos ossos intacta. F2 e T2 apresentam região meta-

fisária dos ossos danificada. F3 e T3 apresentam deficiência da região metafisária dos ossos. 

 

Rodriguez-Contreras et al. (2021a) afirmam que entre as técnicas de produção de 

tântalo, a metalurgia do pó acoplada com agente espaçante é a opção mais fácil e econômica, 
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a qual é capaz de produzir metais com estrutura de poros abertos, alta porosidade (60-70%) 

e módulo de elasticidade próximo do osso trabecular. Sukumar et al. (2019) apontam em seu 

estudo que foi possível obter o tântalo poroso com até 71% de porosidade, módulo de elas-

ticidade entre 1 e 7 GPa, tensão de escoamento entre 4 e 11 MPa e resistência à compressão 

entre 22 e 30MPa, como também a imersão do material em fluído corporal sintético (Simu-

lated Body Fluid, SBF) mostrou formação de hidroxiapatita na superfície, indicando a bio-

compatibilidade e bioatividade do arcabouço. Apesar da técnica ainda estar nos estágios ex-

perimentais e não se encontrar estudos clínicos de arcabouços confeccionados com esta téc-

nica, estes resultados encorajam o desenvolvimento da mesma para obtenção de arcabouços 

mais acessíveis. 

Apesar do Trabecular MetalTM confeccionado em tântalo ser a primeira solução de 

metal poroso para preenchimento de defeito ósseo, entrando no mercado em 1997, outras 

soluções visando redução de custo também começaram a aparecer a partir de 2007 utili-

zando-se o titânio (MIGAUD et al., 2019). O Quadro 1 apresenta uma comparação entre as 

diferentes soluções comerciais em metais porosos para serem aplicados no preenchimento 

de defeitos ósseos, encontradas na literatura. 

Observando o Quadro 1 verificamos que as soluções confeccionadas em titânio apre-

sentam propriedades similares às obtidas com tântalo, inclusive apresentando taxas de so-

brevivência próximas, apesar do curto tempo de observação, pois estas soluções em titânio 

são mais recentes. As soluções apresentadas no Quadro 1 são modulares. Migaud et al. 

(2019) em sua revisão bibliográfica observa que existem também metais porosos customi-

záveis para serem aplicados no preenchimento de defeitos ósseos, apresentando um bom 

ajuste à necessidade do paciente. Porém todos eram produzidos por impressão 3D, que ainda 

é uma técnica cara e de difícil acesso. Os autores ainda fizeram uma estimativa do custo na 

França da técnica clássica de reconstrução usada, da técnica usando tântalo poroso e da téc-

nica usando metais porosos customizáveis. Eles verificaram que usar a técnica com tântalo 

poroso apresenta um custo extra de 534 euros, como também utilizar próteses customizáveis 

apresenta um custo extra de 1566 a 5866 euros. Migaud et al. (2019) afirmaram não encon-

trar uma análise econômica precisa, mas esta estimativa que os autores fizeram mostram a 

necessidade de se desenvolver técnicas de obtenção de arcabouços e materiais, que os tornem 

mais acessíveis. 

Lei, Hu, Hu (2019) afirmam que novas técnicas precisam ser desenvolvidas com boa 

relação custo-benefício, para melhorar as capacidades funcionais e as taxas de sobrevivência 
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dos implantes, além de melhorar a qualidade de vida dos usuários. Os custos de cirurgias de 

revisão de artroplastias ainda são altos (LEI; HU; HU, 2019; WEBER et al., 2018). 
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2 Objetivo 

 

O presente trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento de um arcabouço 

confeccionado na liga Ti-13Nb-13Zr, verificando a viabilidade de produzi-lo utilizando a 

metalurgia do pó de hidretos acoplado com a técnica de agente espaçante. A liga                      

Ti-13Nb-13Zr já é comercializada e tem aprovação dos diversos órgãos internacionais para 

confecção de implantes metálicos. Também o conhecimento da literatura nesta liga pode 

ajudar a compreender os efeitos dos processos de fabricação em suas propriedades. 

O primeiro objetivo específico é o desenvolvimento da produção do pó hidrogenado 

da liga Ti-13Nb-13Zr como produto intermediário da técnica de hidrogenação e desidroge-

nação. O segundo objetivo específico seria realizar a etapa de desidrogenação do pó hidro-

genado em conjunto com a etapa de sinterização do arcabouço, visando desenvolver a me-

talurgia do pó da liga hidrogenado. O terceiro objetivo específico seria acoplar um agente 

espaçante ao pó hidrogenado e desenvolver a técnica de metalurgia do pó de agente espa-

çante para a liga hidrogenada, visando verificar a viabilidade de se obter arcabouço da liga 

Ti-13Nb-13Zr. 
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3 Revisão da Literatura 

 

3.1 Ligas metálicas aplicadas na recuperação do osso 

 

Os materiais metálicos mais utilizados para aplicações na recuperação do osso são o 

aço inoxidável 316L, as ligas de cobalto-cromo (Co-Cr), e titânio e suas ligas 

(BIESIEKIERSKI et al., 2021a; CHEN; THOUAS, 2015; FROES, 2015a; HALLAB; 

JACOBS, 2020; TANZI; FARÈ; CANDIANI, 2019; WILSON, 2018; ZHANG; CHEN, 

2019). Devido ao baixo custo, disponibilidade e fácil fabricação, as ligas de aço inoxidáveis 

ainda são amplamente utilizadas na confecção de implantes a serem aplicados de alguns 

meses à alguns anos, como agulhas intramedulares, fixadores externos, placas e parafusos 

(CHEN; THOUAS, 2015). Os principais fatores que levam à falha de implantes confeccio-

nados com aço inoxidável 316L são a fadiga (em superfícies apresentando baixo acabamento 

e imperfeições da usinagem) e a corrosão (CHEN; THOUAS, 2015). 

Em substituição ao aço inoxidável, as ligas de cobalto-cromo (Co-Cr) apresentam 

melhor resistência à corrosão, sendo a liga vitalium a primeira empregada (BIESIEKIERSKI 

et al., 2020, 2021a; CHEN; THOUAS, 2015; WILSON, 2018; ZHANG; CHEN, 2019). Po-

rém estas ligas apresentam problema de stress-shielding e toxicidade, quando seus elementos 

de liga são liberados no corpo por corrosão ou desgaste (BIESIEKIERSKI et al., 2020, 

2021a; CHEN; THOUAS, 2015; WILSON, 2018; ZHANG; CHEN, 2019). Apesar destes 

problemas, elas ainda têm sido escolhidas para confecção de implantes para substituição 

total de articulações, devido as suas boas propriedades mecânicas e vida em serviço superior 

a 20 anos (CHEN; THOUAS, 2015). 

O titânio apresenta menor módulo de elasticidade (100-110 GPa), quando comparado 

com as ligas de aço inox 316L (170-200 GPa) e cobalto-cromo (200-240 GPa), mas ainda é 

superior ao do osso cortical (3 a 30 GPa), que é o tipo de osso mais resistente, como pode 

ser observado no Quadro 2. Assim quando esforço mecânico é aplicado, o material da pró-

tese resiste aos esforços sozinho, e não transmite os mesmos ao osso adjacente. Porém o osso 

precisa ficar sob um determinado esforço, pois caso contrário as células ósseas interpretam 

que a matriz óssea não precisa ter a resistência que tem, e reabsorvem o osso para remodelá-

lo. Esse efeito é denominado em inglês de stress shielding, e ele pode acabar gerando falha 

de integração entre o osso e o implante, fazendo com que esse fique solto e o tratamento seja 

perdido (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; BIESIEKIERSKI et al., 2021b; COWIN, 2001; 
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QUAN et al., 2015a; YU et al., 2015). Para contornar esse problema, a estratégia que vem 

sendo utilizada é a formação de liga para redução do módulo de elasticidade do titânio. 
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Apesar de as ligas de Ti apresentarem menor módulo de elasticidade, observando o 

Quadro 2 verificamos que elas apresentam limite de resistência à tração similar ao do aço 

inox 316L e da liga de Co-Cr-Mo. Elas ainda apresentam deformação máxima equivalente 

ao do aço inox 316L, e resistência à fadiga e dureza próximos a da liga Co-Cr-Mo, depen-

dendo do processo de fabricação (NAYAK et al., 2016). Além do mais, as ligas de aço inox 

316L e Co-Cr apresentam em sua composição Cr e Co, que segundo o Quadro 3 apresentam 

sérias preocupações de risco à saúde humana. Assim as ligas de Ti são as mais indicadas 

para aplicações ortopédicas, desde que não contenham em sua composição elementos de liga 

apresentados no Quadro 3 com preocupações de risco à saúde humana. 

 

3.1.1 Ti e suas ligas 

 

O titânio apresenta duas formas alotrópicas: a estrutura hexagonal compacta (HCP) 

denominada fase α, mais estável a temperaturas até aproximadamente 885 °C; e a estrutura 

cúbica de corpo centrada (CCC) denominada fase β, estável a temperaturas acima de apro-

ximadamente 885 °C, como pode ser observado na Figura 2 (BIESIEKIERSKI et al., 2020; 

CHEN; THOUAS, 2015; FROES, 2015a; GEETHA et al., 2009; TANZI; FARÈ; 

CANDIANI, 2019). Esta temperatura de aproximadamente 885 °C, é a temperatura em que 

a fase α se transforma alotropicamente na fase β, para minimizar a energia livre de Gibbs e 

ficar mais estável. Ela é denominada temperatura de transformação alotrópica. 

Quando o titânio se apresenta na fase α, ele possui um módulo de elasticidade maior 

do que quando ele se apresenta na fase β (BIESIEKIERSKI et al., 2020; CHEN; THOUAS, 

2015; FROES, 2015a; GEETHA et al., 2009; HU et al., 2019; TANZI; FARÈ; CANDIANI, 

2019). Isso acontece, pois como pode ser observado nas Figura 3 e Figura 4, e Quadro 4 a 

estrutura cristalina CCC apresenta pelo menos 12 sistemas de deslizamento (combinação 

entre planos e direções de maior densidade atômica, por meio dos quais as discordâncias se 

movimentam sob aplicação de esforço, dando origem a deformação plástica), enquanto a 

estrutura HCP apresenta no máximo 6 sistemas de deslizamento. Desta forma uma força 

maior é necessária para movimentar as discordâncias na estrutura HCP em comparação com 

a estrutura CCC, portanto, é mais difícil de deformá-la plasticamente, o que a torna menos 

dúctil, e aumenta o módulo de elasticidade. 
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Figura 2 – Estruturas alotrópicas estáveis do Ti de acordo com a temperatura. 

 
Fonte: Adaptado de Froes (2015a). 

 

 

Figura 3 – Planos e direções de deslizamento típicos da estrutura HCP. 

 

Fonte: Adaptado de Froes (2015a). 
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Figura 4 – Planos e direções de deslizamento típicos da estrutura CCC. 

 

Fonte: Adaptado de Froes (2015a). 

 

Quadro 4 – Sistemas de deslizamento das estruturas CCC e HCP. 

Plano de deslizamento 
Direção de 

deslizamento 

Número de sistemas 

de deslizamento 

CCC   

{110} ⟨111⟩ 12 

{211} ⟨111⟩ 12 

{321} ⟨111⟩ 24 

HCP   

{0001} ⟨112̅0⟩ 3 

{101̅0} ⟨112̅0⟩ 3 

{101̅1} ⟨112̅0⟩ 6 

Fonte: Adaptado de Callister Jr. e Rethwisch (2014). 

 

A temperatura de transformação alotrópica pode ser alterada adicionando-se elemen-

tos de liga. Como pode ser observado na Figura 5 o campo de estabilidade das fases  e 

 também é alterado com a adição de elementos de liga. Desta forma alguns destes elementos 

aumentam a temperatura e o campo de estabilidade em que a fase α pode existir. Estes ele-

mentos são conhecidos como elementos α-estabilizadores, o quais são: O e N (que formam 

com o Ti o diagrama de fases do tipo peritético apresentado na Figura 5 (a)); e Al, C, B, Ca 

e elementos terras raras (que formam com o Ti o diagrama de fases do tipo peritetóide apre-

sentado na Figura 5 (b)). Todavia outros elementos diminuem a temperatura e o campo de 

estabilidade em que a fase α é estável. Consequentemente estabilizam a fase β a temperatura 
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menor e aumentam o seu campo de estabilidade. Estes elementos são conhecidos como ele-

mentos -estabilizadores e são eles: Mo, V, Nb e Ta (que formam com o Ti o diagrama de 

fases do tipo isomorfo apresentado na Figura 5 (c)); e Fe, Cr, Ni, Mn, Co, Cu, Si, e H (que 

formam com o Ti o diagrama de fases do tipo eutetóide apresentado na Figura 5 (d)). Por 

fim alguns elementos formam solução homogênea com o Ti em qualquer temperatura e con-

centração, e assim são considerados elementos neutros, como é o caso do Zr, Hf e Sn 

(BIESIEKIERSKI et al., 2020; CHEN; THOUAS, 2015; FROES, 2015a; GEETHA et al., 

2009; HU et al., 2019; TANZI; FARÈ; CANDIANI, 2019). 

 

Figura 5 – Tipos de diagramas de fase que podem ser formados entre o Ti e seus elementos de liga. 

 

Fonte: Adaptado de Biesiekierski et al. (2021b). O Ti forma o diagrama de fases: (a) peritético com O e N; 

(b) peritetóide com Al, C, B, Ca e elementos terras raras; (c) isomorfo com Mo, V, Nb e Ta; e (d) eutetóide 

com os elementos Fe, Cr, Ni, Mn, Co, Cu, Si, e H. 
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Baseado na influência do elemento de liga sobre a proporção entre as fases α e β na 

temperatura ambiente, as ligas podem ser classificadas em ligas do tipo α, α + β e β 

(BIESIEKIERSKI et al., 2020; CHEN; THOUAS, 2015; FROES, 2015a; GEETHA et al., 

2009; HU et al., 2019; LI et al., 2014; TANZI; FARÈ; CANDIANI, 2019). As ligas do tipo 

α apresentam baixa resistência mecânica nos ambientes corpóreos quando comparados com 

as ligas do tipo α + β e β, desse modo sua aplicação em dispositivos médicos é limitada 

(BIESIEKIERSKI et al., 2020; CHEN; THOUAS, 2015; FROES, 2015a; GEETHA et al., 

2009; HU et al., 2019; TANZI; FARÈ; CANDIANI, 2019). Para aplicações em que não se 

necessita resistir cargas, mas é desejável que se tenha biocompatibilidade e resistência à 

corrosão, pode-se aplicar as ligas do tipo α (CHEN; THOUAS, 2015). 

Em contraste a liga do tipo α + β Ti-6Al-4V foi a primeira a ser empregada na área 

de biomateriais e ainda é a liga de Ti mais comumente aplicada principalmente em: implan-

tes dentários e dispositivos para cirurgia ortodôntica; substituições totais de articulações 

como quadril, joelho, ombro, coluna vertebral, cotovelo e ombro; e dispositivos médicos de 

fixação como agulhas intramedulares, fixadores externos, placas e parafusos 

(BIESIEKIERSKI et al., 2021a; CHEN; THOUAS, 2015; FROES, 2015a; GEETHA et al., 

2009; MOHAMMED; DIWAN; ALI, 2018; TANZI; FARÈ; CANDIANI, 2019; 

URBAŃCZYK et al., 2016; ZHOU et al., 2019b). Contudo devido a preocupações de risco 

à saúde do Al e do V (como podemos observar no Quadro 3), além do módulo de elasticidade 

da liga Ti-6Al-4V (110 GPa) ser muito maior que a do osso, têm se motivado o desenvolvi-

mento de ligas de Ti com elementos de liga que não sejam citotóxicos, e que estabilizem a 

fase β em temperatura ambiente para redução do módulo de elasticidade (BIESIEKIERSKI 

et al., 2021a; CHEN; THOUAS, 2015; FROES, 2015a; GEETHA et al., 2009; 

MOHAMMED; DIWAN; ALI, 2018; TANZI; FARÈ; CANDIANI, 2019; URBAŃCZYK 

et al., 2016; ZHOU et al., 2019b). 

Para tentar estabilizar a fase β a temperaturas ambientes e reduzir-se o módulo de 

elasticidade (para ficar mais próximo ao do osso bem como evitar o efeito de stress shiel-

ding), pode-se adicionar elementos de liga para estabilizar esta fase a temperatura ambiente 

via tratamento térmico (BIESIEKIERSKI et al., 2020; CHEN; THOUAS, 2015; FROES, 

2015a; GEETHA et al., 2009; QUAN et al., 2015a; TANZI; FARÈ; CANDIANI, 2019). 

Logo estes elementos de liga são denominados beta estabilizadores. Desse modo devido à 

necessidade de biocompatibilidade dos mesmos quando aplicados como biomateriais, os 

considerados mais adequados para formar ligas com o titânio são o nióbio (Nb), molibdênio 

(Mo) e tântalo (Ta), como podemos observar no Quadro 3 (BIESIEKIERSKI et al., 2020; 



40 

CHEN; THOUAS, 2015; FROES, 2015a; GEETHA et al., 2009; LI et al., 2014; QUAN et 

al., 2015a; TANZI; FARÈ; CANDIANI, 2019; WANG et al., 2009). Apesar de o zircônio 

(Zr) formar solução sólida com o titânio em qualquer temperatura e composição, na presença 

destes elementos beta estabilizadores ele ajuda a estabilizar a fase β (BIESIEKIERSKI et 

al., 2020; CHEN; THOUAS, 2015; FROES, 2015a; GEETHA et al., 2009; QUAN et al., 

2015a; TANZI; FARÈ; CANDIANI, 2019). Como podemos observar no Quadro 3 o Zr tam-

bém apresenta pouco ou nenhum risco a saúde. Assim a liga Ti-13Nb-13Z foi uma das pri-

meiras ligas de Ti que foi desenvolvida como também comercializada, e por este motivo 

como já foi acumulado muito conhecimento sobre ela decidiu-se escolhê-la para este estudo. 

 

3.1.2 Liga Ti-13Nb-13Zr 

 

Na década de 90 Davidson et al. (1994) buscando por um material para substituir as 

ligas de aço inoxidável, cobalto-cromo e Ti-6Al-4V para confecção de próteses de 

artroplastia total de quadril que: apresentasse módulo de elasticidade mais próximo ao do 

osso para evitar a reabsorção deste e dor; não tivesse em sua composição elementos com 

potencial risco de reações adversas; fosse resistente à abrasão e liberação de detritos 

resultantes deste processo; mantivesse boa resistência mecânica, ductibilidade e 

trabalhabilidade; e que apresentasse melhor biocompatibilidade e resistência à corrosão; 

reporta o desenvolvimento da liga Ti-13Nb-13Zr. 

Na patente depositada por Davidson, Kovacs, e Mishra (1994) eles não limitam o 

método de produção, mas indicam algumas possibilidades e reportam as propriedades en-

contradas. Porém o método de produção reportado por Davidson et al. (1994) desta liga é 

geralmente o mais utilizado e envolve fusão a arco para produção de um lingote, que é lami-

nado a quente em temperaturas acima da temperatura de transformação alotrópica para obter-

se chapas e barras, seguido de têmpera. Nestas condições a liga pode ser deformada a frio 

até 60 a 80%. A norma ASTM F1713-08 (2013) especifica algumas condições de tratamento 

térmico, propriedades e composição química para produção de barras e fios da liga                 

Ti-13Nb-13Zr. 

No Quadro 5 estão apresentados os resultados de propriedades medidas para a liga 

em duas condições: conformada a quente acima da temperatura de transformação alotrópica, 

seguida de têmpera em água e envelhecida a 500°C por 6h; e conformada a quente acima da 
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temperatura de transformação alotrópica, seguida de têmpera em água e conformação mecâ-

nica até 50 a 70% de trabalho à frio. Observando-se o Quadro 2 e o Quadro 5 verificamos 

que a liga Ti-13Nb-13Zr possui propriedades similares às das ligas Ti-6Al-4V e Co-Cr-Mo, 

no entanto com módulo de elasticidade menor e mais próximo ao do osso. Logo a liga           

Ti-13Nb-13Zr é melhor neste aspecto quando comparada com as ligas Ti-6Al-4V e              

Co-Cr-Mo. 

 

Quadro 5 – Comparação entre as propriedades mecânicas da liga Ti-13Nb-13Zr e a liga Ti-6Al-4V. 

 Ti-6Al-4V Ti-13Nb-13Zr 

 Recozida Após têmpera e 

envelhecimento 

Após têmpera e com 50 a 

70% de trabalho à frio 

Limite de resistência à 

tração (MPa) 

985 1030 1050-1100 

Limite de escoamento 

(MPa) 

860 900 950-1050 

Deformação máxima 

(%) 

12 15 10-15 

Redução em área (%) 35 45 25-50 

Módulo de elasticidade 

(GPa) 

115 79 45-50 

Módulo de cisalha-

mento (GPa) 

48 30  

KIC (MPa√𝑚) 53 65  

Charpy (jaules) 25 30  

Limite de resistência à 

fadiga (MPa) 

   

Sem entalhe (rugosi-

dade superficial 0,12 a 

0,2µm) 

500 500  

Kt = 1,6 320 335  

Kt = 3,0 170 215  

Taxa de corrosão  

(MΩ-1cm-1) 

0,68 0,41v  

Fonte: Adaptado de Davidson et al. (1994). 
 

Davidson et al. (1994) reportam que em resfriamento ao forno no equilíbrio, a tem-

peratura de transformação alotrópica da fase α para a β nesta liga é 735°C, como também 

em resfriamento ao ar fora do equilíbrio ela cai para 575°C. Segundo estes autores a tempe-

ratura de transformação martensítica inicial e final são 550°C e 485°C, respectivamente. 
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Desse modo a liga Ti-13Nb-13Zr é classificada como α+β e é susceptível à tratamentos ter-

momecânicos para desenvolvimento de microestrutura bem como resistência desejáveis, 

sendo que a têmpera a partir do campo β retém a fase β, além de formar fases martensíticas 

(BIESIEKIERSKI et al., 2021b; HENRIQUES et al., 2003). 

Na Figura 6 estão apresentadas micrografias da liga Ti-13Nb-13Zr obtidas por várias 

rotas de processamento encontradas na literatura. A Figura 6 (a) mostra a fase α precipitada 

na matriz de fase β no padrão de Widmanstätten, que geralmente ocorre quando se aquece a 

liga no campo β e resfria-se no equilíbrio. Ao desviar-se do resfriamento no equilíbrio ocorre 

a formação de agulhas da fase martensítica α’ (hexagonal compacta, HCP), como podemos 

observar na área indicada pelo número 2 na Figura 6 (c), que é ampliação da Figura 6 (b). 

Quanto maior o desvio do resfriamento em equilíbrio (por exemplo com aplicação de 

têmpera em água) maior é a tendência de precipitar a fase martensítica α’ na matriz de fase 

β, e maior é a quantidade da fase β retida, como podemos observar na Figura 6 (d). 

Segundo Geetha et al. (2001) quanto maior a quantidade de elemento 

betaestabilizador, maior é a formação da fase martensítica α” (ortorrombica) 

preferencialmente à fase martensítica α’ sob resfriamento rápido. Os autores afirmam que 

para o sistema Ti-Nb a concentração limite em que a fase α’ ocorre preferencialmente à fase 

α” é de 11%p de Nb. No entanto eles observaram na liga Ti-13Nb-13Zr a formação da fase 

α’ ao realizar-se têmpera a partir do campo β, como pode ser observado na Figura 6 (d). 

Consequentemente os autores sugeriram que a presença do Zr na liga provavelmente desloca 

este limite para concentrações entre 13 a 16%p de Nb. 

Desse modo Geetha et al. (2001) reportam que quando se faz o tratamento térmico 

no campo α+β (abaixo da temperatura de transformação alotrópica) a fase β fica mais rica 

em Nb, visto que este apresenta maior difusividade na fase β. Portanto ao resfriar-se ao forno, 

forma-se a fase α primária equiaxial e a fase α secundária na forma de agulha na matriz de 

fase β, que fica mais rica em Nb. Entretanto ao resfriar-se fora do equílibrio, ou seja, quando 

se realiza resfriamento ao ar ou têmpera, diminui-se a quantidade da fase α e a fase β tem 

quantidade de Nb suficiente para se transformar parcialmente na fase α” preferencialmente 

à fase α’, bem como reter a fase β metaestavelmente a temperatura ambiente. Lee et al. 

(2020) também reporta a obtenção da fase α” após “caliber rolling” a frio na liga solubilizada 

no campo β seguida de têmpera. A fase α” pode pode ser observada nas Figura 6 (f) a (h) 

realizadas em MET, a saber única técnica encontrada na literatura que reportou-se a 

observação por microscopia desta fase, a qual geralmente é identificada a presença por DRX. 
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Figura 6 – Fotomicrografias da liga Ti-13Nb-13Zr com as principais fases que podem ser formadas de acordo 

com a rota de processamento. 

 

Fonte: Adaptado Henriques et al. (2005a); Kumar et al. (2021); Lee et al. (2020); Lee; Heo; e Lee 

(2013); Müller et al. (2008); e Park et al., (2010). As imagens de (a) a (e) foram realizadas em MEV e de (f) à 

(h) em MET. Em (a) a (c) a amostra foi obtida por metalurgia do pó, sinterizando-se a 1500°C e resfriando-se 

ao forno. Os números 1 e 2 em (c) são referentes as fases α e α’, respectivamente; e a micrografia (c) é ampli-

ação de (b). Em (d) a amostra foi solubilizada à 900°C e seguida de têmpera em água. Já em (e) a (h) as 

amostras sofreram solubilização à 800°C e têmpera em água, porém em (e) foi seguida de deformação à uma 

taxa de 10-3s-1 à 600°C; em (f) foi seguida de laminação a quente a quente à 650°C e de têmpera em água; e 

em (g) e (h) foi seguida de 72% de trabalho a frio por “caliber rolling”.A micrografia (h) é ampliação de (g). 
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Geetha et al. (2001) ainda comentam que o tratamento térmico de envelhecimento 

transforma as fases martensíticas em fase α ou α+β dependendo das condições de tratamento. 

A Figura 6 (d) mostra a fase α equiaxial distribuída na matriz de fase β. Esta microestrutura 

geralmente é obtida quando se introduz defeitos cristalinos por deformação plástica na liga, 

e realiza-se aquecimento permitindo que o processo de recristalização aconteça fazendo com 

que a fase α se forme equiaxialmente e cresça. 

Geetha et al. (2004) faz um estudo da influência dos tratamentos térmicos na 

resistência à corrosão da liga Ti-13Nb-13Zr. Os autores observam que independentemente 

do tratamento térmico a liga Ti-13Nb-13Zr forma uma camada passiva, e que os tratamentos 

térmicos que permitem melhor distribuição dos elementos de liga também permitem uma 

melhor distribuição de seus óxidos na superfície do material formando uma camada passiva 

mais estável, e consequentemente mais resistente à corrosão. A melhor condição encontrada 

pelos autores foi tratar térmicamente no campo α+β, seguida de têmpera e realizar o 

envelhecimento a 550°C por 4h. 

Baptista et al. (2004) estudaram o comportamento de fadiga em condições ambiente 

como também em ambiente salino simulando o ambiente corpóreo, e chegaram a conclusão 

de que independentemente do ambiente em que se encontrava a liga Ti-13Nb-13Zr, ela 

apresentou o mesmo comportamento em fadiga e a propagação da trinca não foi afetada pelo 

ambiente salino. Os resultados obtidos pelos autores mostram que independentemente da 

condição de realização do ensaio a liga Ti-13Nb-13Zr apresentou resistência à fadiga similar 

à da liga Ti-6Al-4V, como reportado por Davidson et al. (1994). 

Após estes primeiros trabalhos apresentando as propriedades da liga Ti-13Nb-13Zr 

e a viabilidade de utilizá-la na confecção de implantes, os estudos em cima da liga se 

desenvolveram buscando: compreender a conformação à quente da liga (BOBBILI; 

MADHU, 2016a; LEE; KAO, 2016; QUAN et al., 2015b, 2017b); melhorar as propriedades 

mecânicas, resistência à corrosão e biocompatibilidade (BANSAL; SINGH; SIDHU, 2021; 

BOBBILI; MADHU, 2017; DIMIĆ et al., 2018; GALVANI; HENRIQUES; LEMOS, 2012; GURAO et al., 

2013; HE et al., 2017; HOPPE et al., 2021; LEE et al., 2015b, 2015c; ŁUKASZCZYK et al., 2021; MÜLLER 

et al., 2008; PARK et al., 2010; QUAN et al., 2017a; ROBIN; CARVALHO, 2013; SATHISH et al., 2010; 

ZHOU et al., 2018a, 2018c, 2019a); desenvolver arcabouços da liga (BOTTINO et al., 2008, 2009; 

GOIA et al., 2012; HENRIQUES et al., 2008; PRADO et al., 2018; SERAMAK; 

SERBIŃSKI; ZIELIŃSKI, 2011); e desenvolver novos processos de fabricação (DIMIĆ et al., 

2016; DUVAIZEM et al., 2010; HENRIQUES et al., 2005a, 2010d, 2010c; KONG et al., 2020; KUMAR et 

al., 2020, 2021; LAKETIĆ et al., 2021; LEE et al., 2020; LI et al., 2016; OZALTIN et al., 2017; PÉREZ et al., 
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2017; SPEIRS et al., 2013; SURESH et al., 2012; ZHOU et al., 2018b). O Quadro 6 sumariza os 

principais desenvolvimentos em tratamentos térmicos e processos de fabricação da liga       

Ti-13Nb-13Zr, e as propriedades mecânicas obtidas em cada condição. Entre estes trabalhos 

está o estudo de Hoppe et al. (2021) que revisa as propriedades e biocompatibilidade da liga 

Ti-13Nb-13Zr, inclusive comparando com várias condições de processamento 

desenvolvidas até então. Os autores reforçam que a liga é biocompatível e apresenta boa 

resistência corrosão mesmo no ambiente corpóreo. Visando as possibilidades de simulações 

por elementos finitos, Hoppe et al. (2021) aumenta o escopo das propriedades mecânicas 

fazendo ensaios de compressão e flexão em 3 pontos, sendo que de fato este último é o menos 

realizado. 

Como podemos observar no Quadro 6 e também afirmam Hoppe et al. (2021) o 

módulo de elasticidade da liga depende das estruturas cristalinas presentes nela (a fase β tem 

menor módulo de elasticidade que a fase α), as quais são desenvolvidas de acordo com o 

processamento e elementos de liga presentes. Maior quantidade de elementos 

betaestabilizadores permitem (após tratamento térmico de solubilização no campo β e 

resfriamento fora do equilíbrio) retenção de maior quantidade de fase β metaestável à 

temperatura ambiente. O Trabalho a frio devido a grande quantidade de defeitos cristalinos 

que gera, torna o material mais resistente, menos dúctil e químicamente mais reativo. 

Entretanto a presença de elementos refratários tanto na liga Ti-13Nb-13Zr quanto nas 

ligas de titânio do tipo β, desenvolvidas para redução do módulo de elasticidade, dificulta o 

processamento delas pois apresentam: maior ponto de fusão e peso atômico (dificultando os 

processos de fusão); e baixa deformação plástica. Outro problema é que os elementos 

refratários também elevam o custo destas ligas por serem mais caros. Devido a reatividade 

do Ti e dos metais refratários, a fusão tem que ser realizada sob alto vácuo, assim como 

elevadas temperaturas, o que faz com que o gasto energético para se produzir Ti e ligas de 

Ti por fusão seja 16x maior que o necessário para se produzir aço (MUNIR et al., 2020; 

RENGANATHAN; TANNERU; MADURAI, 2018). 
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Como pode ser observado no Quadro 2 o limite de resistência ao escoamento (o qual 

deve ser vencido para que ocorra a deformação plástica e portanto importante para os 

processos de fabricação de conformação mecânica) é maior para as ligas de titânio em 

comparação com o aço inox 316L e as ligas de Co-Cr-Mo. Logo requerem equipamentos 

mais robustos o que encarece o processo. Tanto que Bobbili e Madhu (2016) afirmam que 

apesar do grande potencial da liga Ti-13Nb-13Zr para aplicações biomédicas, 

industrialmente sua aplicação é limitada por apresentar deformação plástica inadequada à 

temperatura ambiente. Contudo a metalurgia do pó pode economizar mais de 50% de energia 

em comparação aos processos de fusão, uma vez que ela permite obter-se a peça próximo ao 

formato final realizando-se a prensagem do pó e sinterização. Portanto ela se apresenta como 

uma alternativa aos processos convencionais para reduzir o custo de produção de peças de 

Ti e suas ligas (HENRIQUES et al., 2003; MUNIR et al., 2020; RENGANATHAN; 

TANNERU; MADURAI, 2018). 

Desse modo Henriques et al. (2003) trazem o primeiro estudo encontrado (nas 

pesquisas bibliográficas realizadas pelo presente autor) de desenvolvimento da metalurgia 

do pó para a liga Ti-13Nb-13Zr. Neste estudo os autores abordaram uma questão até então 

não discutida nos demais atirgos referentes a liga Ti-13Nb-13Zr, que é a dificuldade de se 

processar ligas de Ti pelos métodos de conformação a frio e usinagem. Henriques et al. 

(2003) produziram os pós metálicos de Ti, Nb e Zr por HDH, pré-prensaram unixialmente 

com pressão de 80 MPa e completaram a prensagem em prensa isostática com pressão de 

300MPa mantendo por 30s, e sinterizaram sob vácuo (10-2 Torr) a 1000°C, 1300°C e 1500°C 

por 1h. Logo os autores concluem que é possível se obter peças da liga por metalurgia do 

pó, e por consequência ela se apresenta como uma alternativa para reduzir os custos de 

produção ao se produzir peças próxima ao formato final. 

Seguindo o desenvolvimento da metalurgia do pó para liga Ti-13Nb-13Zr, Henriques 

et al. (2005a) apresentam um estudo sobre a microestrutura desenvolvida em temperaturas 

de sinterização variando de 900° a 1600°C, bem como ensaio de dilatometria, e concluem 

que acima da temperatura de 800°C (próxima da temperatura de transição alotrópica do Ti) 

começa a ocorrer a sinterização, sendo possível se obter peças a 1000°C quase homogênias. 

Contudo mesmo realizando-se sinterização a 1000°C por 5h a peça ainda continha Nb não 

reagido, sendo que somente acima de 1500°C por uma hora foi suficiente para homegenizar 

a distribuíção dos elementos de liga sem regiões ricas em Nb. Henriques et al. (2006) 

reportam a densificação da liga Ti-13Nb-13Zr nas etapas de processamento por metalurgia 
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do pó, como também a possibilidade de se produzir peças com até 99% de densificação 

utilizando-se prensagem uniaxial à quente, para aplicar pressão durante a sinterização. 

Bottino et al. (2008) apresentam a possibilidade de se trabalhar com os pós de Ti, Nb 

e Zr hidretados para produção da liga Ti-13Nb-13Zr com porosidade controlada pelas 

condições de sinterização. Os autores conseguiram obter peças com 68%, 88% e 93% de 

densificação, realizando-se a sinterização a 1000°C por 5h, 1300°C por 3h e 1500°C por 2h, 

respectivamente. Eles afirmam que a condição de 1000°C por 5h foi a capaz de se obter 

poros entre 50 e 100µm, portanto adequados para crescimento de osso interno. Os estudos 

de biocompatibilidade conduzidos in vivo pelos autores, mostram que todas as amostras não 

apresentaram reações adversas e apresentaram interação positiva com o osso adjacente, 

permitindo crescimento de células ósseas, no entanto apenas na superfície. Logo os estudos 

mostram que a inserção de porosidade é benéfica para a osseointegração. Bottino et al. 

(2009) produziram amostras nas mesmas condições, e acrescentam que apenas a amostra 

sinterizada a 1000°C permitiu osseocondução e crescimento de osso no interior do material, 

todavia sem crescimento de osteons. Os autores indicam que é necessário uma otimização 

nas condições de sinterização e adição de material orgânico para se obter uma estrutura de 

poros que permita o crescimento ósseo no interior do material. 

Seramak, Serbiński e Zieliński, (2011) realizaram um trabalho semelhante ao de 

Bottino et al. (2008), porém utilizando o pó da liga Ti-13Nb-13Zr a partir de atomização a 

plasma de eletrodo rotativo, obtendo-se então um pó pré-ligado e esférico. Pela técnica de 

metalurgia do pó sem agente espaçante eles conseguiram um máximo de porosidade de 

aproximadamente 36%, e relataram que o crescimento do pescoço foi principalmente devido 

a difusão do Ti e do Zr, consequentemente a fase α foi predominante nos pescoços. Embora 

os autores tenham observado esta segregação de elementos, eles não relatam a presença de 

Nb não reagindo. Apesar da técnica de produção de pó por atomização à plasma ter permitido 

a produção da liga Ti-13Nb-13Zr com melhor homogeneidade na distribuição dos elementos 

de liga, ela ainda é cara comparada à tecnica de hidrogenação-desidrogenação. 

Henriques et al. (2008) apresentam o primeiro trabalho usando agente espaçante para 

se criar esponjas da liga Ti-13Nb-13Zr, e assim o primeiro arcabouço da liga Ti-13Nb-13Zr 

utilizando-se a técnica de agente espaçante. Os autores misturaram pós elementares de Ti, 

Nb e Zr na proporção da liga Ti-13Nb-13Zr com 50% de carbonato de amonia (NH4HCO3), 

prensando uniaxialmente a frio com pressão de 60MPa, removendo-se a amonia a 200°C por 

5h em uma etapa a parte antes da sinterização, e sinterizando-se por 1h com temperaturas 

variando de 1100°C a 1400°C. Segundo os autores em todas condições de sinterização 
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obteve-se porosidade por volta de 50% em volume, porém abaixo da temperatura de 

sinterização de 1300°C ainda encontrou-se Nb não reagido. A 1300°C os autores afirmam 

não haver Nb não reagido, mas este ainda não estava homegeneamente distribuído. A melhor 

condição reportada pelos autores foi realizar a sinterização a 1400°C, capaz ainda de obter 

poros interconectos e com dois tipos de poros, um entre 200 e 500µm gerado pelo agente 

espaçante e adequado para as interações biológicas, e outro com tamanho médio de 10µm 

gerado provavemente pela sinterização ter sido interrompida no estágio intermédirio sendo 

resultado do espaço entre as partículas do pó. Consequentemente eles mostram a viabilidade 

de se obter arcabouços da liga Ti-13Nb-13Zr pela técnica de metalurgia do pó acoplada com 

agente espaçante. Goia et al. (2012) também utilizam a técnica de agente espaçante, 

entretanto usando albumina e temperatura de sinterização a 1300°C por uma e três horas, 

chegando a porosidade de 60% em volume, sem presença de Nb não reagido, e no estudo in-

vitro o material não apresentou citoxicidade, mostrando o potencial da técnica. 

Henriques et al. (2010d) e Petroni, Paula, e Henriques (2013b) estudaram a 

contaminação por elementos intersticiais na produção de pó de TiH, NbH e ZrH e pelas 

etapas de produção de ligas de Ti-13Nb-13Zr por metalurgia do pó. Eles concluíram que a 

hidrogenação acaba elevando os níveis de elementos intersticiais, e que o tempo de moagem 

de 6h é o mais indicado para se obter uma distribuição de tamanho de partícula, que permita 

maior densificação sem aumentar muito a quantidade de contaminação intersticial. A 

remoção do hidrogênio durante a sinterização permitiu maior densificação, pois segundo os 

autores gera grande quantidade de vacâncias, o que contribui para os mecanismos de 

transporte de massa pelo material. Ainda assim em temperaturas abaixo de 1400°C ainda 

havia Nb não reagido. Henriques et al. (2010a) apresentam uma comparação entre produzir 

a liga Ti-13Nb-13Zr utilizando os pós iniciais desidrogenados e hidorgenados, e chegam a 

conclusões similares a Henriques et al. (2005a) e Henriques et al. (2010d), reportando que 

as amostras com pó hidrogenado começam a retração em temperaturas próximo a 400°C, 

bem como sendo possível sinterizar em temperaturas entre 800 e 1000°C com maiores tempo 

de sinterização. Li et al. (2016) apresentaram em seu estudo o efeito da pressão de prensagem 

e temperatura de sinterização na densificação e resistência à compressão da liga                       

Ti-13Nb-13Zr, utilizando-se pós de Ti, Nb e Zr hidrogenados. Eles concluem que a maior 

densificação foi alcançada com pressão de prensagem de 360 MPa e sinterização a 1450°C 

por 4h, obtendo-se 98,6% de densificação e resitência à compressão de 1094,14 MPa. 

Também conseguiram obter peças utilizando-se pressão de prensagem de 200 MPa sem 

adição de ligante. 
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Prado et al. (2018) apresentam a obtenção de Ti e várias ligas de Ti por metalurgia 

do pó convencional acoplado com ureia. O Quadro 7 apresenta as propriedades obtidas pelos 

autores, os quais afirmam que as ligas Ti-13Nb-13Zr e Ti-35Nb-7Zr apresentaram os me-

lhores resultados nas análises realizadas. As análises de biocompatibilidade realizadas pelo 

autor mostram que as ligas Ti-13Nb-13Zr, Ti-35Nb, e Ti-35Nb-7Zr-5Ta: promoveram cres-

cimento da cultura celular; melhoraram a mineralização da matriz óssea; induziram o recru-

tamento de osteoblastos; e deram suporte para o crescimento ósseo, desenvolvendo um con-

tato íntimo entre a superfície porosa do material e o osso de forma rápida. Estes resultados 

reforçam a possibilidade de se produzir a liga Ti-13Nb-13Zr porosa pela técnica de agente 

espaçante acoplada à metalurgia do pó, possuindo módulo de elasticidade de 11,76 GPa pró-

ximo aos dos ossos trabecular (0,02 – 0,5 GPa) e cortical (3-30 GPa) apresentados no Quadro 

2. 

 

Quadro 7 – Propriedades de metais porosos produzidos pela técnica de space-holder. 

Biomaterial 
Módulo de Elas-

ticidade (GPa) 

Tamanho médio de 

poro (μm) 
Porosidade 

Ti cp 12,01 113 (±24,44) 39,06% (±1,09%) 

Ti-6Al-4V 12,87 104,1 (±16,16) 40,61% (±7,81%) 

Ti-13Nb-13Zr 11,76 105 (±23,37) 39,91 % (±6,35%) 

Ti-35Nb 7,7 72,87 (±8,53) 47,89% (4,53%) 

Ti-35Nb-7Zr-5Ta 9,21 102,7 (±15,68) 42,55% (7,8%) 

Fonte: Adaptado de Prado et al. (2018). 

 

Portanto da revisão dos artigos de: Bottino et al. (2008, 2009); Duvaizem et al. (2010, 

2012, 2015); Goia et al. (2012); Henriques et al. (2003, 2005a, 2008, 2010a, 2010d); Kong 

et al. (2020); Li et al. (2016); Niespodziana, Jurczyk, Jurczyk (2008); Petroni, Paula, 

Henriques (2013b); Pinto (2016); e Prado et al. (2018), verificamos que para a produção de 

arcabouços via metalurgia do pó, a técnica de produção de pó de hidrogenação-

desidrogenação (HDH) é a mais promissora para redução de custos. Obter-se a liga                

Ti-13Nb-13Zr apenas misturando os pós elementares ou hidretos de Ti, Nb, e Zr requer 

otimização no processo de sinterização para haver distribuição homogênea dos elementos de 
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liga. Particularmente miturar-se os pós elementares de Ti, Nb e Zr para obter a liga                 

Ti-13Nb-13Zr requer temperaturas de sinterização acima de 1400°C e tempos de 

sinterização acima de uma hora. No entanto partir dos pós de hidretos de Ti, Nb e Zr pode 

permitir obter a liga em temperaturas de sinterização de 1000°C, sendo mais viáveis e com 

potencial para redução de custos de produção. As técnicas de atomização a gás ou de eletrodo 

rotativo a partir do lingote da liga, produzem pós esféricos adequados para impressão 3D e 

com boa distribuição nos elementos de liga, porém são mais caras que a técnica de 

hidrogenação-desidrogenação. A moagem de alta energia pode ser uma solução tão acessível 

quanto a hidrogenação-desidrogenação, com potencial para melhorar a homogeneização na 

distribuição dos elementos de liga, formação da liga a temperatura ambiente, e redução na 

temperatura de sinterização da liga, contudo ela ainda é experimental e requer otimização 

para reduzir contaminação introduzida pelo meio de moagem, consequentemente esta é a 

desvantagem desta técnica. 

A técnica de agente espaçante se mostrou efetiva para se obter porosidade controlada, 

permitindo melhor osseointegração, além de ser uma técnica de menor custo de produção de 

metal poroso. Entretanto a porosidade inserida é aleatória, todavia ainda assim é uma técnica 

muito promissora. Assim devido aos potenciais das técnicas de hidrogenação-

desidrogenação, de metalurgia do pó de hidretos, e de agente espaçante acoplado a 

metalurgia do pó convencional, decidiu-se no presente trabalho obter o pó da liga                    

Ti-13Nb-13Zr hidrogenado por HDH a partir de cavacos da liga, e desenvolver a metalurgia 

do pó da liga hidrogenada acoplado com agente espaçante para se obter o arcabouço da liga. 

Não se encontrou na literatura estudo similar o que torna este desenvolvimento inovador e 

com potencial para produzir arcaboços metálicos, com elementos de liga não citotóxicos, e 

mais acessíveis. 

 

3.2 Técnicas de produção de metal poroso 

 

O módulo de elasticidade de ligas metálicas pode ser reduzido e/ou controlado por 

meio de técnicas de fabricação capazes de introduzir porosidade no material de forma 

controlada, de modo que o módulo de elasticidade 𝐸 em esponjas metálicas de poros abertos 

cai seguindo a relação 𝐸 = 𝐸𝑠𝐶(𝜌 𝜌𝑠⁄ )2, onde 𝜌 é a densidade do material com porosidade, 

𝐶 é uma constante de fator de escala, e 𝐸𝑠 e 𝜌𝑠 são o módulo de elasticidade e densidade do 

material sem porosidade, respectivamente. Além de reduzir o módulo de elasticidade, caso 
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se inserira 60% de porosidade formando uma rede de poros interconectos entre si e entre a 

superfície, e com tamanho de poros entre 100 e 1000µm pode-se permitir: o crescimento de 

células ósseas; a troca de nutrientes; e crescimento de vazos sanguíneos para manutenção 

das mesmas. Consequentemente o osso crescerá no interior dos poros, permitindo assim uma 

melhor osseointegração do material (BIESIEKIERSKI et al., 2021b; BIGHAM et al., 2020; 

MUNIR et al., 2020; ZHANG; CHEN, 2019). É importante ressaltar que na literatura esta 

estrutura de poros interconectos em 3 dimensões tem duas terminologias. Na área de 

engenharia de tecidos é chamada de arcabouço, porém as técnicas de produção de metais 

porosos geralmente são referidas como técnicas de produção de esponjas metálicas. Portanto 

na busca dos processos para produção que permitam inserção de poros buscou-se pelos dois 

termos. 

Exitem várias técnicas de fabricação que permitem a inserção de poros em metais as 

quais são revisadas com maiores detalhes nos trabalhos de Bigham et al. (2020), Dunand 

(2004), Neikov (2019), Ryan, Pandit, e Apatsidis (2006), Singh et al. (2010), Singh e 

Bhatnagar, (2018), Zhang e Chen (2019) e Zhao et al. (2018). Nestes processos o metal pode 

estar ou fundido, ou na forma de pó, ou na forma de gás, ou na forma de íons, e a porosidade 

pode ser gerada instantaneamente ou em uma etapa de decomposição de parte de um produto 

intermediário produzido (NEIKOV, 2019; SINGH; BHATNAGAR, 2018). 

Entre os processos que geram porosidade fechada encontram-se: inserção no metal 

fundido de agente formadores de gás; injeção de gás no metal fundido; inserção de agente 

formador de gás no lingote; solidificação de sitema eutético sólido gás e mistura de agente 

formador de gás com pó metálico. Já entre as técnicas que formam porosidade aberta temos: 

metalurgia do pó convencional com sinterização incompleta de pó metálico; técnica de 

metalurgia do pó convencional acoplada com agente espaçante; inserção do metal fundido 

em molde com células abertas; fundição de precursor/cera perdida; método de replicação de 

esponja; congelamento direcionado (freeze casting); conversão de precursor cerâmico 

poroso em metal; síntese por combustão; sinterização de fios ordenados; deposição 

elétrolitica; deposição química de vapor (Chemical Vapor Deposition, CVD); deposição 

física de vapor (Physical Vapor Deposition, PVD); deposição de vapor direcionada por feixe 

de elétrons; consolidação de pó assistida por campo elétrico (também conhecida como 

técnica de consolidação assistida por campo com sigla em inglês FAST, sinterização a 

plasma por centelha com sigla em inglês SPS, sinterização ativada por plasma com sigla em 

inglês PAS, e compactação com discarga elétrica com sigla em inglês EDC); e técnicas de 
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manufatura aditiva ou de impressão 3D (NEIKOV, 2019; RYAN; PANDIT; APATSIDIS, 

2006; SINGH et al., 2010; SINGH; BHATNAGAR, 2018). 

As técnicas de produção que geram porosidade fechada, apesar de serem amplamente 

aplicadas na indústria não são adequadas para produção de arcabouços, pois eles requerem 

que a porosidade seja aberta (RYAN; PANDIT; APATSIDIS, 2006). Além do mais os 

metais refratários que compõe a maioria das ligas de titânio do tipo β são muito reativos em 

temperaturas acima de 300°C com oxigênio, hidrogênio e nitrogênio, os quais são 

geralmente liberados pelos agentes formadores de gás ou estão presentes nos gases inseridos 

nos metais fundidos, o que deterioraria estes materiais, e desse modo estas técnicas não são 

indicadas para fabricação destes metais porosos (SINGH et al., 2010; SINGH; 

BHATNAGAR, 2018). Por fim como já comentado as técnicas em que se necessita fundir o 

metal gastam muito mais energia e são mais caras que as técnicas em que se utiliza a 

metalurgia do pó, que é mais barata. Desta forma as técnicas de produção que inserem 

porosidade aberta são mais adequadas para produção de arcabouços. 

Entre as técnicas de inserção de porosidade aberta a forma mais simples e barata de 

se obter esponjas de Ti e suas ligas é por meio da metalurgia do pó convencional, na qual 

forma-se a peça em uma etapa de conformação e depois realiza-se a sinterização. Nesta etapa 

pelo controle de temperatura e tempo as partículas de pó se ligam nos pontos de contato 

formado-se o pescoço, o qual pode crescer até dar origem ao contorno de grão no estágio 

final da sinterização. Todavia caso a sinterização seja interrompida no estágio intermediário, 

os pescoços param de crescer permitindo que a porosidade inserida esteja interconectada. 

Esta técnica também pode ser usada para se fazer recobrimentos porosos ou produzir peças 

com gradiente de porosidade. Porém o máximo de porosidade que pode ser inserida por esta 

técnica para maioria dos metais é de aproximadamente 50% (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; 

DUNAND, 2004; RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021b; RYAN; PANDIT; 

APATSIDIS, 2006). 

Para superar esta limitação a técnica de metalurgia do pó convencional pode ser 

acoplada com a técnica de agente espaçante. As etapas de processamento desta técnica serão 

mais detalhada nos próximos tópicos e estão sumarizadas no fluxograma apresentado na 

Figura 7. Inicialmente realiza-se a escolha do pó metálico a ser usado de acordo com as 

propriedades desejadas para uma determinada aplicação. Na sequência produz-se o pó, 

mistura-se com um agente espaçante (previamente escolhido de forma a inserir a porosidade 

desejada sem contaminar o material), realiza-se a compactação da mistura dos pós metálico 

e agente espaçante, e dependendo da forma de decomposição do agente espaçante ou se 
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realiza a remoção dele antes da sinterização por decomposição térmica, ou se realiza a 

remoção após a sinterização por lixiviação com solvente adequado (DUNAND, 2004; 

RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021b; RYAN; PANDIT; APATSIDIS, 2006; SINGH; 

BHATNAGAR, 2018). A técnica de SPS pode ser utilizada como uma forma de 

compactação e sinterização nas técnicas de metalurgia do pó convencional e acoplada com 

agente espaçante. Nela posiciona-se o pó ou mistura de pós em uma matriz e punções de 

grafite, de modo que enquanto se realiza a prensagem uniaxial, simultaneamente aplica-se 

descargas elétricas de tal forma que gera um plasma no interior da matriz fazendo o material 

sinterizar. A quantidade de pulsos é que vai determinar o quanto os pescoços formados entre 

as partículas durante a compactação irão crescer. Esta técnica evita o processo de 

sinterização convencional geralmente realizado em elvadas temperaturas (1200 a 1400°C), 

sob alto vácuo (melhor que 10-4 Pa) e em longos tempos (RYAN; PANDIT; APATSIDIS, 

2006). Porém este processo ainda é pouco acessível. 

 

 

Figura 7 – Diagrama esquemático das etapas de processamento da técnica de agente espaçante. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

 

Portanto entre todas as técnicas de produção de metal poroso com porosidade aberta 

e interconecta revisadas, as que apresentaram menor custo de produção foram as baseadas 

na metalurgia do pó convencional, já que a técnica de metalurgia do pó com agente espaçante 
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permite obter mais de 50% de porosidade. Para ressaltar o potencial desta técnica de se obter 

arcabouços a custos mais acessíveis, o tântalo poroso é o metal poroso que vem sendo mais 

aplicado como arcabouço em regiões que requerem esforço mecânico, e seu uso é limitado 

pelo seu alto custo e dificuldade de processá-lo. Assim Rodriguez-Contreras et al. (2021a) e 

Rupérez et al. (2015) propõem que a técnica de metalurgia do pó acoplada com agente es-

paçante é uma técnica fácil e barata de produção, sendo capaz de produzir um arcabouço de 

Ta com propriedades equiparáveis ao Trabecular MetalTM e possivelmente a menor custo. 

Desta forma devido o potencial de se obter um arcabouço com poros abertos e interconecta-

dos, com tamanho de poros entre 100 e 1000µm, e porosidade acima de 50%,  bem como de 

se otimizar a inserção dessa porosidade para ajustar as propriedades mecânicas do material, 

ajustando-se o tamanho e quantidade de agente espaçante introduzido, decidiu-se utilizar no 

presente projeto de pesquisa esta técnica de produção de metal poroso, visando a possibili-

dade de se produzir o arcabouço da liga Ti-13Nb-13Zr no Brasil com a tecnologia disponível 

em nosso parque industrial. 

 

3.3 Etapas de processamento da técnica de agente espaçante 

 

3.3.1 Obtenção de pó metálico 

 

A metalurgia do pó foi desenvolvida visando redução de custos e desperdício de ma-

terial, visto que o pó é consolidado por prensagem e sinterização na peça final, logo existem 

duas abordagens que se destacaram principalmente no desenvolvimento da produção da liga 

Ti-6Al-4V: utilizar a técnica pré-ligado, ou seja, partir do pó da liga metálica; e utilizar o 

método de mistura de pós elementares (FANG et al., 2018; FROES et al., 2004; FROES, 

2015c). Na técnica pré-ligado, primeiramente funde-se os elementos de liga para formá-la, 

depois aplica-se uma técnica de atomização para obter-se o pó, realiza-se a prensagem do 

mesmo para obter a peça a verde, e por fim sinteriza-se o pó pré-ligado. Já no método de 

mistura de pós elementares, como o próprio nome já diz, primeiramente os pós elementares 

são misturados, depois prensados e sinterizados (FANG et al., 2018; FROES et al., 2004; 

FROES, 2015c). Para melhorar a homogeneidade na distribuição dos elementos de liga deste 

método, os pós elementares podem ser submetidos a um processo de moagem de alta energia 
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(ou formação de liga mecanicamente, em inglês Mechanical Alloying), em que os pós ele-

mentares são pesados na composição da liga, adicionados à um jarro com esferas de moa-

gem, posicionados em um tipo de moinho, e por meio da movimentação das esferas, são 

conformados, soldados e fraturados durante o choque entre as esferas de moagem como tam-

bém entre elas o jarro, de modo que ao final do processo toda partícula conterá a mesma 

proporção dos elementos adicionados (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; HSU et al., 2013; 

SURYANARAYANA, 2001). A formação da liga ocorre com a aplicação de temperatura 

posteriormente a produção do pó, podendo ser concomitantemente à etapa de sinterização 

(HSU et al., 2013, 2014). 

A forma de produção do pó irá gerar partículas com morfologia e características es-

pecíficas. Na técnica de produção do pó por atomização as partículas tendem a ser esféricas, 

enquanto na moagem elas tendem a ficar na forma de lamelas ("flakes") (GERMAN, 1994; 

NEIKOV; GOPIENKO, 2019a; SURYANARAYANA, 2001; YOLTON; FROES, 2015). 

Isto faz com que estes pós tenham menor quantidade de áreas de contato durante a confor-

mação da peça a verde. Além do mais na moagem os pós ficam mais frágeis apesar de mais 

resistentes, devido ao acumulo de deformações severas. A formação do pescoço é então di-

ficultada pois por apresentar muita resistência mecânica, a tendência é que as partículas do 

pó se fraturem ao invés de se deformarem e se ligarem mecanicamente durante o processo 

de conformação. Estas partículas também apresentam maior rugosidade superficial, o que 

faz com que parte da força aplicada seja perdida tentando-se vencê-la, para depois sim de-

formar os contatos e gerar o pescoço. 

Já as partículas esféricas apresentam maiores áreas de contato umas com as outras, e 

menor rugosidade, então apresentam boa fluência bem como são fáceis de deslizar umas 

sobre as outras e preencher a matriz, por isso oferece um maior empacotamento. Assim na-

turalmente partículas esféricas tendem a se densificar mais em comparação com as que tem 

outros formatos (como o formato de lamela) durante a etapa de conformação e consequen-

temente de sinterização. Existem também outras morfologias de partículas obtidas por meio 

de outros processos, cada qual com sua característica (GERMAN, 1994; NEIKOV; 

GOPIENKO, 2019a). A diferença de empacotamento e formação de pescoços durante a 

etapa de conformação, irão gerar uma peça com maior quantidade de poros ou não depen-

dendo da morfologia, dureza e resistência das partículas do pó. Além dos mais pós mais 

resistentes e rugosos exigirão pressões de prensagem maiores se um ligante e/ou lubrificante 

não for aplicado. 



61 

Idealmente os poros no arcabouço obtido pela técnica de agente espaçante devem ser 

formados por este, portanto quanto maior a densificação entre as partículas do pó metálico 

melhor, por consequência as partículas esféricas seriam as mais ideais por empacotarem mais 

que as partículas irregulares. Porém Rodriguez-Contreras et al. (2021b) em sua revisão bi-

bliográfica afirmam que a resistência a compressão é mais afetada pela macroporosidade 

(gerada pela decomposição das partículas de agente espaçante) do que pela microporosidade 

(gerada pelo empacotamento das partículas do pó metálico entre as partículas do agente es-

paçante). Então há liberdade da escolha do método de produção do pó metálico. 

Uma outra característica importante dos pós a ser observada é a distribuição do ta-

manho de partículas. A distribuição pode ser monomodal, gaussiana, bimodal ou polidis-

persa. A distribuição monomodal apresenta apenas um tamanho de partícula, enquanto que 

a gaussiana apresenta um range de tamanho de partícula próximo a um valor médio, no qual 

está concentrado mais da metade delas. A distribuição bimodal apresenta dois valores de 

tamanho de partícula diferentes em torno dos quais se encontram a maior parte das partículas. 

Já a polidispersa não apresenta um ponto específico entorno do qual se encontram o tamanho 

das partículas, mas ao longo do pó existe uma grande variedade de tamanhos de partículas 

com quantidade de partículas próximas (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; BRAM et al., 2000; 

GERMAN, 1994). 

Uma distribuição bimodal ou polidispersa é interessante uma vez que as partículas 

menores irão ocupar os interstícios das partículas maiores, fazendo com que haja menos 

espaços vazios no interior da peça. Já as monodispersas e gaussianas como boa parte das 

partículas apresentam tamanho similar, então sobram mais espaços vazios nos interstícios 

entre as partículas, consequentemente não só o empacotamento é menor durante a etapa de 

preenchimento da matriz como também a densificação é menor durante as etapas de prensa-

gem e sinterização (GERMAN, 1994). Rodriguez-Contreras et al. (2021b) relatam em sua 

revisão que o tamanho de partícula mais utilizado é de 45µm, mas afirmam que quanto me-

nor o tamanho de partícula maior a densificação do material, e devido a maior energia de 

superfície induz mais formação de apatita, todavia quando implantado pode liberar íons que 

são citotóxicos ou ela mesma apresentar citotoxicidade. Assim tem que se fazer um estudo 

de qual seria o tamanho de partícula ideal. Além do mais os autores afirmam que as partículas 

metálicas tem que ser algumas vezes menor que as do agente espaçante, contudo pode correr 

segregação, desse modo um ligante se faz necessário para evitá-la. 

A forma de produção do pó pode também influenciar na etapa da sinterização, de-

pendendo da quantidade de defeitos pré-existentes (gerados durante a produção do pó), e da 
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quantidade de pescoços que se formarão durante a etapa da conformação. Quanto maior o 

empacotamento mais áreas de contato entre as partículas haverá. Então os defeitos do mate-

rial como discordâncias e vacâncias irão caminhar da superfície e interior do material para 

estes pontos de contato, fazendo-os crescer até que os poros deem lugar aos contornos de 

grão, caso seja dado tempo e energia suficiente durante a sinterização. Portanto a forma de 

produção do pó é extremamente importante pois irá influenciar nas demais etapas de proces-

samento da metalurgia do pó, bem como nas propriedades finais por alterar a densificação 

do material. Outro ponto importante a se observar são as possíveis contaminações ocorridas 

durante o processo de produção do pó, pois se não forem evitadas ou controladas, estas po-

dem alterar as características finais do material, inclusive podendo torná-lo citotóxico 

(GERMAN, 1994, 1996; PINTO, 2016). 

As principais formas de produção de pó de Ti e suas ligas comercialmente disponí-

veis são as técnicas de redução química (ou processo termoquímico ou processo metalotér-

mico), de hidrogenação-desidrogenação (hydrogenation/dehydrogenation, HDH), atomiza-

ção a gás (gas atomization, GA), de atomização a plasma de eletrodo rotativo (plasma rota-

ting electrode process, PREP), e de atomização a plasma (plasma atomization, PA). Dentre 

estas técnicas a de HDH é a que possui menor custo de produção. As técnicas de eletrólise 

de compostos de Ti em sal fundido, de atomização centrífuga de metal fundido, de metalur-

gia de amálgama, e de redução de halogenetos de Ti (TiCl2 e TiCl3), bem como o processo 

FFC® também são comerciais, entretanto com produção em menor escala. Por fim outras 

técnicas vem sendo desenvolvidas mas ainda estão em estado experimental como os proces-

sos Armstrong®, CSIRO, MER, e formação de liga por moagem (mechanical alloying, MA) 

(ARACI; MANGABHAI; AKHTAR, 2015; BARBIS et al., 2015; FANG et al., 2018; 

FROES, 2015b; MELLOR et al., 2015; NEIKOV; GOPIENKO, 2019a; VAN VUUREN, 

2015; WITHERS, 2015; YOLTON; FROES, 2015). 

Como a técnica de HDH está entre as técnicas comercialmente mais utilizadas, como 

também é a que apresenta menor custo de produção de pó de Ti e suas ligas, logo decidiu-se 

utilizá-la no presente trabalho para obtenção de pó da liga Ti-13Nb-13Zr. Apesar deste pro-

cesso produzir pó no formato angular e assim apresentar menor empacotamento quando 

comparado às partículas esféricas, a possibilidade de poder trabalhar com o pó hidrogenado 

faz com que na etapa de compactação o pó frature e se rearranje para ocupar os interstícios 

das partículas maiores que não fraturaram, de modo que se pode atingir maior densificação 

do produto final quando comparado com a sinterização de partículas esféricas. Trabalhar 
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com o pó hidrogenado também traz uma série de outras vantagens como será mais detalhado 

na seção 3.4. 

 

3.3.1.1 Hidrogenação-desidrogenação 

 

O processo de hidrogenação e desidrogenação (HDH) para produção de pó de titânio 

de baixo custo vem sendo aplicado desde 1957. Pode ser utilizado também para produção de 

pós de zircônio, vanádio e tantâlo. É possível aplicar também para produção de pó de ligas, 

como a liga Ti-6Al-4V. Ele é utilizado pela facilidade que o titânio, zircônio, vanádio, 

tântalo, e ligas destes metais tem de formar um hidreto estável a temperatura ambiente e 

frágil, que pode ser facilmente britado, moído, e peneirado produzindo assim pós com 

granulometria específica (BARBIS et al., 2015; FANG et al., 2018; GÖKELMA et al., 2018; 

MCCRACKEN; BARBIS; DEETER, 2011; NEIKOV; GOPIENKO, 2019b; OH et al., 

2014). 

Para produção de pó de Ti é necessário que o material a ser hidrogenado tenha 

espessura abaixo de 5 cm de espessura, bem como tenha uma superfície livre de oxidação e 

nitretação, uma vez que camadas destes recobrimentos agem como barreiras para a 

infiltração do hidrogênio. Desse modo é necessário realizar-se uma limpeza da superfície 

antes de realizar-se o processo de hidrogenação, como lavagem com produtos para remoção 

de sujeira superfícial e decapagem (BARBIS et al., 2015; BARREIRO et al., 2010; 

GABRIEL et al., 2012). Para materiais com espessura superior a 5 cm, é necessário realizar-

se mais de um processo de hidrogenação (BARBIS et al., 2015). 

Algumas das fontes mais utilizadas para fabricação de pó de Ti por HDH são: 

esponjas obtidas pelo processo Hunter ou Kroll com granulos menores que 2,54 cm; lingotes 

obtidos por fusão em forno de feixe de elétrons ou de arco voltaico (também permite a 

produção de pó por HDH de ligas de Ti); produtos acabados como placas, chapas e outros; 

e cavacos oriundos do processo de usinagem (BARBIS et al., 2015; FANG et al., 2018; 

GÖKELMA et al., 2018; MCCRACKEN; BARBIS; DEETER, 2011; OH et al., 2014). O 

pó produzido apresenta morfologia angular, e a razão de aspecto pode ser correlacionada 

com a microestrutura do material utilizado como fonte para produção do pó. Um cuidado 

que deve ser tomado é com os sais remanecentes dos processos de produção de Ti, uma vez 

que podem se depositar no sistema de vácuo, prejudicando-o. Desta forma é necessário 

realizar-se manutenção da zona quente de fornos com parede fria, bem como da bomba de 
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vácuo com troca regular do óleo. Para redução destes sais e de elementos de baixo ponto de 

fusão pode ser realizado ou uma lavagem com água, ou decomposição térmica, ou fusão do 

material de partida (BARBIS et al., 2015; GABRIEL et al., 2012; MCCRACKEN; BARBIS; 

DEETER, 2011). 

A ideia por trás do processo de HDH está no fato de o hidrogênio poder ser utilizado 

como um elemento de liga temporário, de forma que a formação do hidreto em um primeiro 

passo, que é uma fase frágil, pode ser revertida em um segundo passo com a remoção do 

hidrogênio (BARBIS et al., 2015; FROES; SENKOV; QAZI, 2004; GÖKELMA et al., 

2018; MCCRACKEN; BARBIS; DEETER, 2011; OH et al., 2014; ZHOU; LIU, 2013). Esta 

ideia também pode ser aplicada para infiltrar hidrogênio no Ti de forma controlada, uma vez 

que este gera alterações nas fases estáveis e metaestáveis, bem como modificações em suas 

cinéticas de transformações, portanto pode melhorar os processos de fabricação do Ti como 

conformação, usinagem, produção de pó, compactação, sinterização, etc. A ideia de utilizar 

o hidrogênio como elemento de liga temporário está bem detalhada por Froes, Senkov, e 

Qazi (2004). Desta forma a utilização correta do hidrogênio como elemento de liga 

temporário pode ser uma ferramenta poderosa para melhoria do processamento e 

propriedades mecânicas do Ti e suas ligas (FROES; SENKOV; QAZI, 2004; ZHOU; LIU, 

2013). 

A base do processo de HDH é conhecer o diagrama de fases do sistema metal 

hidrogênio para verificar as fases e temperaturas em que a dissolução do hidrogênio é 

facilitada, bem como se ocorre formação de hidreto, que não somente é frágil como também 

permite realizar a moagem para formação do pó. Wang et al. (2010) faz uma revisão 

bibliográfica do diagrama de fases do sistema Ti-H para várias pressões. Observando-se os 

diagramas de fases calculados nas pressões de 1 atm e 10 atm apresentados nas Figura 8 e 

Figura 9, respectivamente, verificamos que abaixo de 1000°C praticamente haveria a 

presença apenas das fases Ti α, Ti β, Ti δ e hidrogênio gasoso. Na pressão de 10 atmosferas 

a 1000°C, com aumento da quantidade de hidrogênio inserido, pode ocorrer a presença de 

fase líquida. 

A fase Ti δ é frágil e apesar de ser um composto estequiométrico, apresenta um 

campo de concentração próxima a estequiometria TiH2, com composições que também são 

consideradas fase Ti δ. A quantidade mínima de hidrogênio para formação da fase Ti δ 

segundo Barbis et al. (2015), é de aproximadamente 2,16 %p ou 51,2 %a , mas o autor afirma 

que é mais comum utilizar 5 %p. Porém pelos gráficos apresentados Figura 8 e Figura 9, 

supõe-se que a quantidade mínima de H é ligeiramente maior perto de 60 %a, mas a diferença 
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se explica devido ao fato de que estas figuras foram calculadas a partir de dados mais 

recentes. 

 

Figura 8 – Diagrama de fases calculado do sistema Ti-H na pressão de 1 atm. 

 

Fonte: adaptado de Wang et al. (2010). 

 

 

Figura 9 – Diagrama de fases calculado do sistema Ti-H na pressão de 10 atm. 

 

Fonte: adaptado de Wang et al. (2010). 
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A formação da fase Ti δ é portanto necessária para que se possa fragilizar a peça de 

Ti e então realizar-se a britagem, a moagem e peneiramento para obtenção do pó, o qual 

pode ser desidrogenado ou não. Caso o pó seja desidrogenado é necessário realizar-se 

novamente moagem e peneiramento (sob atmosfera protegida para não ocorrer 

contaminação) para redução do tamanho de partícula, pois durante esta etapa as partículas 

sofrem sinterização e aglomeram formando partículas maiores (BARBIS et al., 2015; 

BARREIRO et al., 2010; MAYA et al., 2012). 

Para melhorar as propriedades do Ti pode-se adicionar elementos de liga, os quais 

vão alterar a estabilidade das fases bem como podem gerar outras fases, desse modo as fases 

podem ser manipuladas por meio do processamento para gerar microestruturas e 

propriedades específicas. Assim também pode ser desejável obter-se pós de liga de Ti por 

meio do processo de HDH. Como a adição de elementos de liga geram alterações na 

estabilidade das fases que podem se formar, isso pode dificultar ou facilitar o processo de 

HDH para obtenção de pós, dependendo se a fase Ti δ (TiH2-x, com x>1) é estabilizada a 

temperatura ambiente (FROES; SENKOV; QAZI, 2004). 

Froes, Senkov e Qazi (2004) explicam a influência da concentração de H na formação 

de fases da liga Ti-6Al-4V, tanto no equilíbrio quanto fora do equilíbrio, bem como a relação 

dos elementos alfa e beta estabilizadores nestas transformações. A adição de vanádio ao 

titânio estabiliza a fase β, criando no diagrama de fases um amplo campo bifásico α + β no 

sistema Ti-V. Como o H também é um elemento beta estabilizador, quando adicionado junto 

com o vanádio ele reduz ainda mais a temperatura de transição da fase α para a fase β no 

sistema Ti-V-H. Com o aumento da adição de hidrogênio no sistema Ti-V-H ocorre redução 

da taxa de resfriamento crítica para formação martensítica, favorecendo a formação da fase 

martensítica ortorrômbica α”. Outro efeito da adição de hidrogênio no sistema Ti-V-H é a 

supressão da fase ω em ligas com alto teor de vanádio. Em contrapartida, a adição de vanádio 

no sistema Ti-V-H suprime a formação da fase δ, portanto dificulta a obtenção de pó pelo 

processo HDH, de modo que acima de aproximadamente 6 %p de V não consegue-se obter 

a fase δ (FROES; SENKOV; QAZI, 2004). 

A utilização do Nb e Zr como elementos de liga no Ti é promissora para obtenção de 

arcabouços de ligas de Ti. Mas para a produção de pós de ligas de Ti por HDH com estes 

elementos é necessário conhecer o diagrama de fases e de transformação – tempo - 

temperatura do sistema Ti-Nb-Zr-H, todavia não se encontrou na literatura os mesmos. 

DENG et al. (2013) apresentam um estudo mais detalhado sobre a influência da adição de 

Zr ao Ti na absorção de H, e segundo os autores a adição de Zr expande os parâmetros de 
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rede, o que permite que mais hidrogênio seja absorvido até o limite de 2,53 %p para a liga              

Ti-40Zr. 

POPOV et al. (1997) estudaram a influência da adição de H no sistema Ti-Nb, e 

segundo os autores com adição de 5,4 %a de Nb e de 5 %a de H causa a mudança da simetria 

da fase martensítica de hexagonal para ortorrômbica, ou seja, favorece a formação da fase 

Ti α” em vez da Ti α’, a qual segundo Zhang, Liu e Jin (2001) e Zander, Olson, e Eliezer 

(2003) se forma sob resfriamento rápido no diagrama Ti-Nb abaixo de 15 %a ou 13 %p de 

Nb. Ainda segundo POPOV et al. (1997) adições de H maiores que 10 %a permite a forma-

ção da fase Ti β metaestável. Por fim POPOV et al. (1997) ainda afirmam que adições de H 

acima de 15 %a surgem linhas no difratograma que não podem ser relacionadas às fases de 

Ti conhecidas, logo são referentes a uma fase que contém hidrogênio a qual convencionou-

se chamar de fase Χ. 

Segundo POPOV et al. (1997) a fase Χ possui: estrutura tetragonal de corpo cen-

trado; número do grupo espacial 139; simetria I4/mmm; número Wyckoff 2a; e parâmetros 

de rede a=0,33 nm e c=0,37 nm. Ela se forma de uma reação eutetóide, consequentemente é 

necessária uma quantidade certa de H para uma determinada quantidade de Nb para se for-

mar. Assim aumentando-se a quantidade de Nb na liga reduz-se a quantidade de H necessária 

para a formação da fase Χ, bem como estabiliza-se o hidreto TiH ao invés do TiH2 (presente 

em quantidade significativa em ligas contendo até 9,6 %a de Nb). Quanto a fase ω verifica-

se dos artigos de POPOV et al. (1997) e de Zhang, Liu e Jin (2001) que a adição de H não 

altera a sua formação, a qual ocorre em resfriamento um pouco mais lento fora do equilíbrio 

ou envelhecimento para adições de Nb entre 15 e 35,8 %a. Como a liga Ti-13Nb-13Zr (% 

em peso) apresenta 8 %a de Nb teoricamente ainda se forma uma grande quantidade de TiH2, 

o que permitiria a realização do processo HDH para produção do pó da liga. 

A formação do TiH2 é espontânea e exotérmica iniciando-se em temperaturas acima 

de 650-725°C, de modo que causa uma fragilização profunda no material (BARBIS et al., 

2015; MCCRACKEN; BARBIS; DEETER, 2011; NEIKOV; GOPIENKO, 2019b). Se-

gundo Gökelma et al. (2018) e Mitkov e Božić (1996) o hidreto de Ti se forma acima da 

pressão e temperatura críticas, e se decompõe abaixo delas. Quando esta fase se forma, ela 

assume a estrutura tetragonal de face centrada distorcida com relação a fase hexagonal com-

pacta devido a adição de H, consequentemente faz com que ocorra uma expansão volumé-

trica de 3 a 5% no material, que no caso do Ti puro faz com que ele solte lascas das superfí-

cies hidrogenadas de forma similar a descascar cebolas. Esse efeito ajuda reduzir a espessura 

de peças com espessura superior a 4 cm (BARBIS et al., 2015). 
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Para realização da hidrogenação geralmente é utilizado um forno que seja capaz de 

atingir temperaturas até 1000°C, bem como suportar alto vácuo e elevadas pressões, de 

forma que nestas condições sob atmosfera de hidrogênio ele não colapse, o que pode gerar 

acidentes graves. Estes fornos geralmente são de batelada (ou seja, que produzem lotes de 

quantidade específica de material) e podem possuir linha de vácuo resfriada à água ou algum 

outro sistema para refsfriamento do gás hidrogênio para proteger o sistema de vácuo de 

degradação (BARBIS et al., 2015; FANG et al., 2018). Se o gás hidrogênio não for de alta 

pureza, talvez seja necessário utilizar algum aparato para purificá-lo antes de ser inserido 

para realização do processo de hidrogenação, desse modo caso não seja bem feita a 

purificação, ela se torna uma das desvantagens do processo (NEIKOV; GOPIENKO, 

2019b). 

Barbis et. al. (2015) informam que pode se formar uma atmosfera explosiva de mis-

turas de hidrogênio e ar, com concentrações de hidrogênio entre 5% e 95%, desta forma é 

necessário tomar-se muito cuidado para não haver vazamentos nas linhas e nem no forno, 

para evitar-se acidentes, danos pessoais e aos equipamentos. Mesmo que a quantidade de ar 

esteja fora do range de perigo de explosão, sua presença irá oxidar os materiais a serem 

hidrogenados comprometendo a qualidade do produto, por isso é mais um motivo para se ter 

um sistema bem isolado. Para realizar-se uma boa checagem primeiramente é necessário 

reduzir ao máximo a humidade e possíveis voláteis no sistema, uma vez que até sua completa 

remoção um alto vácuo não pode ser atingido, e podem inclusive serem confundidos com 

vazamentos. Pelo mesmo motivo geralmente é necessário realizar-se uma etapa de secagem 

do material a ser hidrogenado. Na sequência verifica-se as possíveis fontes de vazamento, 

como por exemplo conexões, flanges, registros, entradas de termopar, O-rings, mangueiras, 

soldas, e até mesmo possíveis furos no sistema como um todo. Pode-se ir ou com um detector 

de vácuo, ou uma unidade de detecção de gás hélio verificando-se seção à seção do sistema 

a partir da bomba de vácuo possíveis fontes de vazamento, bem como já ir realizando-se as 

correções (BARBIS et al., 2015). 

Depois de se observar que o sistema está seguro, bem como realizar-se a limpeza e 

secagem prévia do material a ser hidrogenado, carrega-se o mesmo no forno, aquecendo-o 

até a temperatura de hidrogenação, e mantém-se nesta temperatura por um tempo para se 

homogeneizar a temperatura do forno (BARBIS et al., 2015; FANG et al., 2018; GABRIEL 

et al., 2012; GÖKELMA et al., 2018; OH et al., 2014). Nesta etapa, após realizar-se as 

purgas necessária para limpeza da atmosfera, pode-se manter o forno com atmosfera de Ar 
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para facilitar os processos de transporte de calor pelo forno, desse modo facilitando a homo-

geneização da temperatura. Ao atingir-se a temperatura de hidrogenação, que para o Ti co-

mercialmente puro (Ti cp) é de 700°C, insere-se o hidrogênio no sistema (que está sob vá-

cuo) na forma de fluxo ou pressão (BARBIS et al., 2015; FANG et al., 2018). 

Pelo Quadro 8 verificamos que há uma grande variação na literatura da temperatura 

e pressão utilizados na etapa de hidrogenação tanto para o Ti quanto para outros materiais. 

Segundo Barbis et. al. (2015) hidretos de Ti formados à temperaturas menores são menos 

frágeis, o que influencia na etapa de moagem e formação do pó. Estes autores ainda infor-

mam que esponjas de Ti cp absorvem entre 4 e 5 %p de H (BARBIS et al., 2015). 

KUDIIAROV et al. (2017) estudaram não somente a absorção bem como a dessorção do 

hidrogênio no titânio e a relação com a formação de fases. Segundo os resultados encontra-

dos pelos autores elevar a temperatura de hidrogenação de 400 para 550°C aumentou em 

1,3x a absorção de H, enquanto que o aumento de pressão de 0,5 para 2 atm elevou a absor-

ção de H em 1,27x. 

Shen e Wu (2016) reportam em seu estudo pressões em que ocorrem a transformação 

da fase β para δ com aumento de pressão a uma dada temperatura, de modo que por exemplo 

a 550°C e concentrações de H acima de 1,48 %p a fase β se transforma em δ com pressões 

acima de 8347 Pa. Assim quanto maior a temperatura maior é esta pressão. Logo, destes 

estudos e de acordo com a explicação de Fang et al. (2018) a hidrogenação e a quantidade 

de hidrogênio mantida em equilíbrio no material é dependente não somente da temperatura 

como também da pressão sendo uma função de ambas, portanto este é o motivo pelo qual 

encontramos uma grande variação na literatura da temperatura e pressão de hidrogenação 

conforme exemplifica o Quadro 8. Fang et al. (2018) afirmam que assumindo-se uma pres-

são constante: a pressão de equilíbrio do H no sistema Ti-H aumenta com a temperatura; e a 

força motriz para formação do hidreto aumenta com a redução da temperatura, de modo que 

aquecer-se o Ti a 700°C a quantidade de H vai atingir uma concentração numa pressão de 

equilíbrio de H, a qual aumenta com o resfriamento, pois a pressão de equilíbrio de H cai 

com a temperatura. 
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Quadro 8 – Condições de hidrogenação do titânio, nióbio, zircônio e algumas ligas. 

Material 

Temperatura 

de hidrogena-

ção (°C) 

Tempo de 

Hidroge-

nação 

Pressão de 

hidrogênio 

(x105Pa) 

Pressão de 

hidrogênio 

(kgf/cm2) 

Fonte 

Ti cp 400 ~20 min 0,5 0,5 (KUDIIAROV et al., 2017) 

Ti cp 450 - - - (ZHANG et al., 2019) 

Ti cp 500 3h - - 

(BOTTINO et al., 2009; 

GALVANI; HENRIQUES; 

LEMOS, 2012; 

HENRIQUES et al., 2010a, 

2003, 2005b, 2005a, 2010d, 

2010c, 2010b, 2010f; 

PETRONI et al., 2016; 

PETRONI; PAULA; 

HENRIQUES, 2013a) 

Ti cp 550 ~40 min 1,9 2 (KUDIIAROV et al., 2017) 

Ti cp 600 - 1 1,02 (BARREIRO et al., 2010) 

Ti cp 600 2 h 5 a 7 5,1 a 7,14 (OH et al., 2014) 

Ti cp ~750 - - - 
(MCCRACKEN; BARBIS; 

DEETER, 2011) 

Ti cp 700 - 10000 10197,16 (DUVAIZEM et al., 2010) 

Ti cp 700  10 10,2 
(DUVAIZEM et al., 2012, 

2015) 

Nb 600  10000 10197,16 (DUVAIZEM et al., 2010) 

Nb 600  10 10,2 
(DUVAIZEM et al., 2012, 

2015) 

Nb 800 3h - - 

(BOTTINO et al., 2009; 

GALVANI; HENRIQUES; 

LEMOS, 2012; 

HENRIQUES et al., 2010a, 

2003, 2005b, 2005a, 2010d, 

2010c, 2010b, 2010f; 

PETRONI; PAULA; 

HENRIQUES, 2013b) 

Nb 800 1h 1,5 1,53 (GABRIEL et al., 2012) 

Zr 500 - 10000 10197,16 (DUVAIZEM et al., 2010) 

Zr 500 - 10 10,2 
(DUVAIZEM et al., 2012, 

2015) 

Continua      
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Conclusão      

Material 

Tempera-

tura de hi-

drogenação 

(°C) 

Tempo de 

Hidroge-

nação 

Pressão de 

hidrogênio 

(x105Pa) 

Pressão de 

hidrogênio 

(kgf/cm2) 

Fonte 

Zr 500 3h - - 

(HENRIQUES et al., 2010a, 

2010c; PETRONI; PAULA; 

HENRIQUES, 2013b) 

Zr 800 3h - - 

(BOTTINO et al., 2009; 

GALVANI; HENRIQUES; 

LEMOS, 2012; 

HENRIQUES et al., 2005b, 

2010d, 2010b, 2010f) 

Ti-Mo 600 2 h 5 a 7 5,1 a 7,14 (OH et al., 2014) 

Ti-V 600 2 h 5 a 7 5,1 a 7,14 (OH et al., 2014) 

Ti-6Al-4V 650 - - - (KERR, 1985) 

Ti-6Al-4V 500-1000 3-26h 1,5 1,53 (MITKOV; BOŽIĆ, 1996) 

Ti-6Al-4V 700 ~20 min 2,5 2,55 (GÖKELMA et al., 2018) 

Ti-6Al-4V 900 + 1000 4h + 6h 1,5 1,53 (BOZIC et al., 2011) 

Ti-xZr 

(x=25,30,35) 
300 300s 14,8 15,09 (DENG et al., 2013) 

Ti-xNb 

(x=10,17,24,

30, 

35,38,45,50) 

800 - 0,8 0,82 (POPOV et al., 1997) 

Ti-13Nb-

13Zr 
800-1000 40 min 1,8 1,84 (FALCÃO et al., 2020) 

Nb-47Ti 800-1000 40 min 1,8 1,84 (FALCÃO et al., 2020) 

Nb-47Ti 650 3h 1,6 1,63 (GUZMÁN et al., 2021ª) 

Ti-53Nb 650 3h 1,6 1,63 (GUZMÁN et al., 2021b) 

Zr-34,4Ti-

1,6Nb 
600 - 1 1,02 (MAYA et al., 2012) 

Zr-34,5Ti-

5,5Nb 
600 - 1 1,02 (MAYA et al., 2012) 

Zircaloy-4 560,15 3h 0,3 0,31 (DUPIM et al., 2012) 

Fonte: Próprio Autor. 

 

 

O hidreto de titânio é classificado como um sólido inflamável, mas na forma de pó 

dificilmente entra em ignição em recipientes fechados. Já a poeira de hidreto (que tem maior 
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propensão de formar-se durante a moagem de Ti com concentração de H superior a 4 %p) 

quando não evitada em ambientes muito confinados como em meios de moagem, gera facil-

mente um flash branco e brilhante sem emitir som, liberando forças durante a combustão 

rápida que podem ser devastadoras, levando à explosões secundárias do pó de hidreto tam-

bém presente no recipiente (BARBIS et al., 2015). 

Concentrações de H abaixo de 3,5%p permite melhor controle na etapa de redução 

de tamanho do hidreto. Contudo com concentrações muito baixas de H o material apresenta 

uma tenacidade residual, que vai exigir maiores forças durante a britagem e moagem, além 

de maior desgaste das superfícies dos britadores e meios de moagem por apresentar maior 

abrasividade, o que pode resultar em maior contaminação do pó produzido. Desta forma para 

se obter os melhores resultados no processo de britagem e moagem o processo de hidroge-

nação precisa ser otimizado. Os circuitos de moagem e classificação devem ser desenvolvi-

dos evitando-se potenciais fontes de ignição do pó hidrogenado como: faíscas geradas pelo 

contato metal-metal ou descarga de carga estática na superfície de metais; e calor excessivo 

gerado durante a moagem, ou nas superfícies metálicas ou por motores (BARBIS et al., 

2015). 

O processo de hidrogenação pode durar até 10 dias dependendo: da composição, da 

quantidade de material a ser hidrogenado, da quantidade de material que pode ser carregado 

no forno, e da quantidade de hidrogênio que se deseja inserir no material. Finalizado o pro-

cesso de hidrogenação o forno é resfriado, e a atmosfera de hidrogênio é substituída pela de 

argônio ou vácuo. Ao atingir-se a temperatura ambiente, a atmosfera de argônio ou vácuo 

deve ser substituída de maneira lenta, para que ocorra lenta formação de camada passiva 

sobre a superfície do Ti. Uma vez que a passivação é um processo exotérmico deve ser rea-

lizado de maneira controlada, caso contrário pode-se perder todo material (BARBIS et al., 

2015; BARREIRO et al., 2010; FANG et al., 2018; MAYA et al., 2012; MCCRACKEN; 

BARBIS; DEETER, 2011). 

Após a hidrogenação o material é britado em britadores de mandíbula ou de rolos, 

reduzindo-se o tamanho do material para menor que 5 cm. Normalmente insere-se argônio 

nos circuitos de britagem, e remove-se os finos gerados para evitar-se acidentes. Na sequên-

cia o material é moído em moinhos que aplicam forças de atrito, como moinhos de bolas no 

regime de cascata, até obter-se o pó com uma granulometria desejada (BARBIS et al., 2015; 

FANG et al., 2018). Porém é muito difícil controlar a distribuição do tamanho de partículas 

de pós gerados a partir do Ti e suas ligas hidrogenadas. Assim geralmente ocorre uma dis-
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tribuição maior que a desejada, com geração de uma grande porcentagem de partículas me-

nores. Estas por apresentarem uma área superficial maior acabam reagindo mais com oxigê-

nio e nitrogênio aumentando a contaminação do pó, além de terem a tendência de formarem 

aglomerados e sinterizarem durante o processo de desidrogenação. Após a moagem o mate-

rial passa por análise de tamanho de partícula e análise química, ambas realizadas em atmos-

fera inerte, para avaliar se o pó está adequado (BARBIS et al., 2015; FANG et al., 2018; 

MCCRACKEN; BARBIS; DEETER, 2011). 

A desidrogenação ocorre realizando-se um recozimento sob vácuo. O pó considerado 

adequado é posicionado no forno, de forma que tenha uma grande superfície exposta, como 

por exemplo em bandejas resistentes a temperatura, ou em mobília desenvolvida especifica-

mente para o forno. Então aquece-se o forno de maneira controlada para que a liberação de 

gás não gere muita pressão no forno danificando-o. Uma liberação muito rápida também 

pode gerar fluxo de gás, então a mobília do forno deve ser desenvolvida para evitar-se que 

o pó seja levado da câmara do forno para o sistema de vácuo, danificando-o e perdendo-se 

o pó. Para o titânio comercialmente puro a desidrogenação inicia-se a 350°C, e a remoção 

completa ocorre a 700°C. O processo termina quando o vácuo volta à condição inicial antes 

do início do processo, o que indica que o sistema de vácuo conseguiu atingir a sua máxima 

capacidade novamente (BARBIS et al., 2015; FANG et al., 2018; FROES; SENKOV; 

QAZI, 2004; MCCRACKEN; BARBIS; DEETER, 2011). 

Kudiiarov et al. (2017) observaram ainda que a 540°C ocorre dessorção de H e que 

a 609°C ocorre transformação da fase α para fase β, acompanhada de mais dessorção de H, 

onde podemos inferir que se elevarmos a temperatura até o campo β sob vácuo seria sufici-

ente para remoção da maior quantidade possível de H inserido. Como o hidrogênio é um 

elemento β estabilizador, ele reduz a temperatura de transformação da fase α para fase β do 

Ti, como pode ser observado na Figura 8. Ma et al. (2015) estudou a taxa de aquecimento 

na dessorção de hidrogênio e Mandrino; Paulin e Škapin (2012) estudaram a desidrogenação 

do TiH2, e apesar de seus resultados apresentarem diferenças nas temperaturas em que ocor-

rem a desidrogenação e transformação da fase α para fase β, eles são coerentes com os apre-

sentadas por Kudiiarov et al. (2017), reforçando a hipótese de que um tratamento térmico de 

recozimento no campo β sob vácuo seja suficiente para remoção do H. Esta aproximação 

pode ser utilizada para desidrogenação de ligas de Ti, uma vez que existem poucos estudos 

investigando esta etapa do processo como pode ser observado no Quadro 9, o qual apresenta 

algumas condições de desidrogenação para o Ti e algumas de suas ligas encontradas na lite-

ratura. 
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Quadro 9 – Condições de desidrogenação do titânio e suas ligas. 

Material 

Temperatura 

de desidroge-

nação 

(°C) 

Tempo 

de 

desidro-

genação 

Vácuo 

(Pa) 

Vácuo 

(mbar) 
Fonte 

Ti cp ~350 - - - 
(MCCRACKEN; BARBIS; 

DEETER, 2011) 

Ti cp 500 - - - 

(BOTTINO et al., 2009; 

HENRIQUES et al., 2003, 

2005b, 2005a, 2010f) 

Ti cp 540 e 609 - - - (KUDIIAROV et al., 2017) 

Ti cp 600 - - - (BARREIRO et al., 2010) 

Ti cp 625 - - - (ZHANG et al., 2019) 

Ti cp 700 2h 6,7x10-3 6,7x10-5 (OH et al., 2014) 

Ti-Mo 700 2h 6,7x10-3 6,7x10-5 (OH et al., 2014) 

Ti-V 700 2h 6,7x10-3 6,7x10-5 (OH et al., 2014) 

Nb 490 80 min - - (GABRIEL et al., 2012) 

Nb 800 - - - 

(BOTTINO et al., 2009; 

HENRIQUES et al., 2003, 

2005b, 2005a, 2010f) 

Zr 800 - - - 

(BOTTINO et al., 2009; 

HENRIQUES et al., 2005b, 

2010f) 

Ti-6Al-4V 450-830 2-14h 0,00133 1,33x10-4 (MITKOV; BOŽIĆ, 1996) 

Ti-6Al-4V 650-760 3,5-8h 0,01 6,67x10-5 (KERR, 1985) 

Ti-6Al-4V 700 ~15 min  1 (GÖKELMA et al., 2018) 

Ti-6Al-4V 820 12h 13,3x10-5 1,33x10-7 (BOZIC et al., 2011) 

Ti-13Nb-13Zr 700 5h - 10-4 (FALCÃO et al., 2020) 

Nb-47Ti 650 3h - 10-5 (GUZMÁN et al., 2021ª) 

Nb-47Ti 700 5h - 10-4 (FALCÃO et al., 2020) 

Ti-53Nb 650 3h - 10-5 (GUZMÁN et al., 2021b) 

Zr-34,4Ti-1,6Nb 600 - - - (MAYA et al., 2012) 

Zr-34,5Ti-5,5Nb 600 - - - (MAYA et al., 2012) 

Fonte: Próprio Autor. 

 

Ao fim da desidrogenação o pó deve ser manipulado em atmosfera inerte. Indica-se 

uma segunda moagem para recuperar a granulometria do pó hidrogenado, apenas caso haja 

formação de aglomerados, formados pela sinterização do pó durante a desidrogenação, dado 

que o material desidrogenado é mais resistente e gera mais desgaste nos meios de moagem, 
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o que pode gerar contaminação do pó (BARBIS et al., 2015; BARREIRO et al., 2010; 

MAYA et al., 2012). Se o meio de moagem utilizado nesta segunda moagem for magnético 

como o aço, o mesmo pode ser separado do pó de titânio (que é paramagnético) por imãs ou 

mesmo removido por solução diluída de ácido clorídrico (BARBIS et al., 2015). Na sequên-

cia o pó de Ti é geralmente classificado em peneiras de oversize/undersize 120/270 com 

vibração ultrassônica para evitar que o pó entupa as peneiras, devido à sua morfologia an-

gular, de modo a se produzir um pó com tamanho de partícula com oversize/undersize de 

100/325 mesh (BARBIS et al., 2015; MAYA et al., 2012; MCCRACKEN; BARBIS; 

DEETER, 2011). 

No presente trabalho de pesquisa decidimos produzir pó da liga Ti-13Nb-13Zr por 

hidrogenação seguido de moagem e trabalhar com o pó hidrogenado, para avaliar a viabili-

dade de reduzir-se a pressão necessária na etapa de compactação, e assim evitar a fratura do 

agente espaçante. Segundo Fang et al. (2018) o TiH2 é mais impermeável ao oxigênio em 

ar, quando comparado com o Tiα metálico. Portanto ao trabalhar com a liga Ti-13Nb-13Zr 

hidrogenada pode ser vantajoso para realizar-se a etapa de prensagem ao ar. Além do mais, 

o hidrogênio removido durante a desidrogenação pode reagir com o oxigênio, logo reduzindo 

a contaminação do pó e até mesmo reduzindo a oxidação da superfície. 

 

3.3.2 Seleção do agente espaçante 

 

Alguns trabalhos mostram que controlando-se o tamanho e a quantidade de agente 

espaçante (space-holder) adicionado à mistura com pó metálico, consegue-se controlar a 

porosidade e propriedades mecânicas do metal poroso produzido, para que sejam adequadas 

para serem utilizados como arcabouço para recuperação de defeitos ósseos (ARIFVIANTO; 

ZHOU, 2014; KHODAEI et al., 2018; RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021b; WANG 

et al., 2009; WEN et al., 2001). Bobbert e Zadpoor (2017) apresentam uma revisão biblio-

gráfica abordando a influência do tamanho de poro, da morfologia do poro, da topografia e 

composição química da superfície, e da rigidez na capacidade do osso crescer no interior 

desta estrutura de poros do arcabouço. Apesar de os autores afirmarem que com as informa-

ções disponíveis não foi possível encontrar os parâmetros para o design de uma estrutura de 

poros ideal, é possível inferir que tamanho de poro maior que 100 µm é necessário, uma vez 

que afeta o fornecimento de células para o interior dos poros e a viabilidade celular, visto 



76 

que poros menores que 100 µm não permitem que o oxigênio chegue até elas, as quais aca-

bam morrendo. 

Os autores ainda mostram que tamanho de poro maior que 400 µm é desejável para 

que ocorra a formação de vasos sanguíneos no interior dos poros. A última observação 

quanto ao tamanho de poros que se pode inferir é que um tamanho de poro entre 300 e 500 

µm permite a formação de uma estrutura lamelar, que melhora o processo de regeneração. 

Assim um tamanho de poro por volta do range entre 400 e 500 µm parece ser razoavelmente 

bom, pois pode permitir que todos os eventos ocorram sem muito prejuízo bem como uma 

regeneração adequada. Quanto a composição química da superfície não somente a adição de 

quitosana ou hidroxiapatita aparentemente influência positivamente os eventos descritos 

como também uma rugosidade maior (BOBBERT; ZADPOOR, 2017). Assim é interessante 

selecionar-se o tamanho de partícula do agente espaçante de tal forma que após a etapa de 

sinterização sejam obtidos poros próximos do range entre 400 e 500 µm. 

Para decidir-se qual agente espaçante escolher, deve-se levar em consideração: 

a) biocompatibilidade e não citotoxicidade (principalmente se forem deixados resíduos 

após remoção, ou se estes interagirem com o pó metálico tornando-o citotóxico); 

b) estabilidade química; 

c) capacidade de remoção; 

d) baixo custo; 

e) disponibilidade do formato e tamanho de partícula desejado; 

f) e propriedades mecânicas (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; RODRIGUEZ-

CONTRERAS et al., 2021b). 

 

O material agente espaçante não pode reagir com o pó metálico nem com um agente 

ligante adicionado à mistura de pós (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; RODRIGUEZ-

CONTRERAS et al., 2021b). A reação do agente espaçante com o pó metálico pode deteri-

orar as propriedades finais do arcabouço, podendo inclusive inviabilizar a aplicação do 

mesmo (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; KIM et al., 2013; RODRIGUEZ-CONTRERAS et 

al., 2021b). A reação do ligante com o agente espaçante pode deteriorar o último, distor-

cendo sua morfologia e tamanho de partículas, bem como os poros resultantes. É interessante 

que o agente espaçante seja capaz de ser removido rapidamente da estrutura para evitar con-

taminações do arcabouço pelos resíduos de sua decomposição. É importante também que o 

agente espaçante apresente baixo custo bem como esteja disponível com formato e tamanho 

de partícula similar ao formato e tamanho de macroporos que se deseja inserir no material. 
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Por fim é interessante que a partícula agente espaçante apresente resistência mecânica sufi-

ciente para suportar os esforços mecânicos aplicados a elas durante a etapa de conformação, 

pois caso contrário elas podem se deformar e até se fraturarem, o que fará com que o controle 

sobre a porosidade seja perdido (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; RODRIGUEZ-

CONTRERAS et al., 2021b). 

Quanto a morfologia das partículas do agente espaçante Arifvianto e Zhou (2014) 

concluem que para níveis de porosidade altos a morfologia esférica é mais indicada, porém 

Bobbert e Zadpoor (2017) em sua revisão demonstram que formas convexas favoreceriam o 

crescimento lamelar das células, o que favoreceria a recuperação, mas não conseguiu afirmar 

qual forma seria a forma ideal dizendo apenas que o maior impacto seria na resistência me-

cânica do material. Quanto a distribuição granulométrica Arifvianto e Zhou (2014) afirmam 

que uma distribuição mais estreita, controlada por peneiramento pode melhorar as proprie-

dades mecânicas do material. Assim não somente a quantidade, a morfologia e a distribuição 

granulométrica do pó, mas também a forma como ocorre a mistura são fundamentais para se 

controlar a porosidade e os poros gerados. Portanto na próxima seção serão abordados os 

principais aspectos da mistura dos pós. 

 

3.3.3 Mistura do pó metálico com agente espaçante 

 

A porosidade e a interconectividade entre os poros são resultantes tanto da morfolo-

gia da partícula e da distribuição do tamanho de partícula do agente espaçante, quanto da sua 

fração volumétrica, a qual pode ser ajustada. A equação (1) nos mostra a relação entre a 

porosidade e a fração volumétrica de agente espaçante adicionada na mistura 

(ARIFVIANTO; ZHOU, 2014). 

 

𝑃 =
𝑉𝑝𝑜𝑟𝑜

𝑉𝑠𝑐
≈

𝑉𝑠ℎ

𝑉𝑠𝑐𝑝
                                                               (1) 

𝑃 =
(𝑚𝑠ℎ 𝜌𝑠ℎ⁄ )

(𝑚𝑠ℎ 𝜌𝑠ℎ⁄ +𝑚𝑚 𝜌𝑚⁄ )
                                                        (2) 

 

onde 𝑉𝑝𝑜𝑟𝑜, 𝑉𝑠𝑐, 𝑉𝑠ℎ, e 𝑉𝑠𝑐𝑝 são o volume de poros, o volume total do arcabouço, o volume 

ocupado pelas partículas do agente espaçante e o volume total da pré-forma do arcabouço, 

respectivamente. Por meio da equação (2) pode-se definir a porosidade que se deseja inserir 

no arcabouço, sabendo-se a massa (𝑚𝑚) e a densidade (𝜌𝑚) do pó metálico como também a 
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massa (𝑚𝑠ℎ) e a densidade (𝜌𝑠ℎ) do agente espaçante. Entretanto a porosidade final do arca-

bouço acaba sofrendo um desvio com relação a calculada para ser inserida. Arifvianto e 

Zhou (2014) comentam que isso pode ocorrer devido à microporos, que podem ser gerados 

não somente pelos interstícios entre os pós metálicos como também pela baixa eficiência da 

mistura. 

Uma vez que a macroporosidade do arcabouço é gerada pelo agente espaçante, logo 

a sua fração volumétrica e distribuição na mistura do pó irá determinar as propriedades finais 

do arcabouço. Na etapa de prensagem conforme vai aumentando-se a pressão ocorre um 

reordenamento das partículas e a formação de áreas de contato entre as partículas. Como na 

técnica de agente espaçante temos uma mistura de pós, desse modo irão ocorrer áreas de 

contato entre: as partículas do pó metálico; as partículas do pó metálico e do agente espa-

çante; e entre as partículas do agente espaçante. Assim poros abertos e interconectados são 

gerados pela degradação de partículas do agente espaçante que formaram áreas de contato 

entre si durante a etapa de prensagem, que ocorre antes da sinterização (ARIFVIANTO; 

ZHOU, 2014). Em contrapartida os poros fechados são gerados pela decomposição de par-

tículas do agente espaçante, que não formaram áreas de contato entre si durante a etapa de 

prensagem (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014). É importante lembrar que a porosidade aberta 

pode ser gerada caso suspenda-se a etapa de sinterização no estágio intermediário, da mesma 

forma que os poros fechados podem ser resultantes de gases presos e coalescimento de poros 

pequenos com poros grandes no estágio final da sinterização (DUNAND, 2004; GERMAN, 

1994, 1996; RYAN; PANDIT; APATSIDIS, 2006; SINGH; BHATNAGAR, 2018). Porém 

neste capítulo será considerado que idealmente a estrutura de poros seja formada apenas 

pelas partículas do agente espaçante. Logo, segundo Sharma et al. (2013) na fração volumé-

trica de agente espaçante de 55% ocorre a transição de poros fechados e isolados para poros 

abertos e interconectados. Portanto pode-se considerar que a partir dessa fração volumétrica 

de agente espaçante é que seria interessante para confeccionar-se arcabouço, considerando-

se também que quanto maior a porosidade ocorre deterioramento das propriedades mecâni-

cas do material, de modo que um equilíbrio deve ser encontrado para que as propriedades 

mecânicas fiquem próximas a do osso, bem como ainda permita que ocorra crescimento de 

osso no interior dos poros do arcabouço. 

Uma distribuição homogênea das partículas de agente espaçante na mistura de pós é 

desejada para que após as etapas de processamento obtenha-se também uma porosidade ho-

mogeneamente distribuída. Isto é importante pois caso haja concentração de poros em deter-

minadas regiões do arcabouço, consequentemente elas apresentarão propriedades mecânicas 
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mais deterioradas, como também serão provavelmente pontos onde ocorrerão a falha durante 

a aplicação. Uma distribuição não homogênea das partículas de agente espaçante na mistura 

de pós pode ocorrer devido à segregação das mesmas durante a mistura, que é causada pela 

diferença de tamanho e/ou pela diferença de peso entre as partículas do pó metálico e do 

agente espaçante na mistura (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; JAIN; OTTINO; LUEPTOW, 

2005; RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021b; TANG; PURI, 2004). Assim se houver 

diferença de peso entre as partículas a tendência será que as mais pesadas afundem e que as 

mais leves flutuem (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; JAIN; OTTINO; LUEPTOW, 2005; 

RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021b; TANG; PURI, 2004). Em contrapartida se hou-

ver diferença de tamanho a tendência será que as partículas menores caiam pelos interstícios 

das maiores (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; JAIN; OTTINO; LUEPTOW, 2005; 

RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021b; TANG; PURI, 2004). 

Como normalmente as partículas do agente espaçante são maiores e mais leves que 

as partículas do pó metálico, caso a mistura não seja bem realizada, por consequência a pro-

babilidade de se ocorrer segregação é alta. Para contornar este problema pode-se adicionar 

a mistura de pós um ligante, desse modo será formado um aglomerado composto por partí-

culas do agente espaçante recobertas com partículas do pó metálico (ARIFVIANTO; ZHOU, 

2014; RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021b). A escolha do ligante deve seguir uma 

série de requisitos similar a escolha do agente espaçante como: ser fácil de ser removido; 

evitar contaminação do arcabouço após as etapas de processamento, o que pode inviabilizar 

sua aplicação; deixar o mínimo ou nenhum resquício após ser removido; apresentar baixo 

custo; e ser fácil de ser processado. Adicionalmente ele deve promover uma boa ligação 

entre as partículas do agente espaçante e as partículas do pó metálico (ARIFVIANTO; 

ZHOU, 2014; RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021b). Segundo Arifvianto e Zhou 

(2014), e Rodriguez-Contreras et al. (2021b) os ligantes mais utilizados são: 

a) álcool polivinílico (PVA); 

b) polietilenoglicol (PEG); 

c) polimetilmetacrilato (PMMA); 

d) parafina; 

e) e etanol. 

 

Ainda segundo Arifvianto e Zhou (2014), e Rodriguez-Contreras et al. (2021b) a 

quantidade e concentração do ligante são importantes como também devem ser selecionados 
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adequadamente para otimizar o processo de mistura, e assim obter-se uma mistura homogê-

nea entre as partículas do pó metálico e agente espaçante. O autor ainda comenta que apesar 

disso a influência do ligante no processo e nas propriedades da peça a verde é pouco discu-

tida na literatura. Vale ressaltar que a adição do ligante também melhora a resistência a verde 

do arcabouço, e por isso também permite que uma pressão menor durante a etapa de confor-

mação seja utilizada, logo evitando-se possíveis fraturas das partículas do agente espaçante 

durante esta etapa como também perda do controle da porosidade (ARIFVIANTO; ZHOU, 

2014; GERMAN, 1994; RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021b; UPADHYAYA; 

UPADHYAYA, 2011). Além do ligante outros fatores que podem afetar a homogeneidade 

da mistura são o tipo de misturador e o tempo de mistura (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; 

RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021b). Dentre os tipos de misturadores existe o de 

cilindro rotativo, o tipo V, o tubular, dentre outros. Já o tempo de mistura segundo a revisão 

apresentada por Arifvianto e Zhou (2014) os mais encontrados foram 30 minutos e 1h, mas 

pode variar de 1 minuto a 8h. Já Rodriguez-Contreras et al. (2021b) deixa implícito que 

extrudar por duas vezes o material a ser misturado por um misturador rubber, com um par 

de lâminas rotativas de rolo a 150°C, por 1 hora permite obter uma mistura homogênea. 

Portanto considerando-se a importância da mistura no presente projeto de pesquisa 

decidiu-se adicionar na etapa de mistura álcool polivinílico como ligante, para tentar obter-

se melhor homogeneização na distribuição das partículas do agente espaçante pela mistura 

de pós. Quanto ao misturador será utilizado o do tipo de cilindro rotativo, a saber o único 

disponível no Departamento de materiais, da Escola de Engenharia de Lorena, da Universi-

dade de São Paulo, para misturar a quantidade de pó que será utilizada. Conforme Pinto 

(2016) conseguiu obter controle de porosidade utilizando-se um tempo de mistura de 30 min, 

consistente com o que foi encontrado na revisão realizada por Arifvianto e Zhou (2014), 

decidiu-se também estabelecer este tempo de mistura no presente trabalho. 

 

3.3.4 Compactação 

 

A etapa da compactação consiste em conformar a mistura de pós em uma determi-

nada forma, de maneira que ela apresente resistência mecânica suficiente para manuseio da 

mesma até a etapa de sinterização (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; GERMAN, 1994; 

RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021b). Assim antes da compactação as partículas de 
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pó ou aglomerados de partículas (que pode ser obtido por adição de ligante na etapa de mis-

tura) não possuem força de ligação, logo apenas as de atração eletrostática nos pontos de 

contato entre elas, bem como seu empacotamento faz com que haja muitos vazios nos in-

terstícios entre as partículas (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; BRAM et al., 2000). No início 

da compactação ao aplicar-se as forças iniciais as partículas ou aglomerados de partículas se 

reordenam, para preenchimento dos vazios, o que aumenta o número de pontos de contato 

entre as partículas, e consequentemente o número de coordenação entre elas 

(ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; GERMAN, 1994; RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 

2021b). É importante então ressaltar que neste primeiro momento as forças aplicadas são 

gastas para reordenar as partículas, como também vencer as forças de atrito entre as partícu-

las para que o reordenamento ocorra (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; GERMAN, 1994; 

RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021b). 

Com o aumento da pressão aumenta-se o número de pontos de contato entre as par-

tículas e a área de contato entre elas (GERMAN, 1994; LI; ZHU; LIU, 2005). No contato as 

partículas sofrem primeiramente uma deformação elástica e depois plástica, por meio da qual 

forma-se o intertravamento das partículas que as mantêm unidas após a remoção da pressão 

(GERMAN, 1994). Em alguns casos a pressão pode submeter a partícula à uma força supe-

rior ao seu limite de resistência a compressão, o que faz com que após sua deformação má-

xima a partícula se frature (RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021b; TORRES; PAVÓN; 

RODRÍGUEZ, 2012). Ao fraturar-se, a partícula reordena-se para preencher os interstícios 

das partículas maiores, até que não seja mais possível preenchê-los e as partículas deformem-

se o máximo possível, então a partir deste ponto maiores pressões não gerarão mais densifi-

cação da peça, pois a máxima densificação possível já foi atingida (GERMAN, 1994). Como 

no contato entre as partículas houve inicialmente uma deformação elástica, desse modo nes-

tes pontos as partículas sofrerão recuperação elástica durante a remoção da pressão como 

também da peça a verde da matriz (GERMAN, 1994). Portanto a pressão deve ser aliviada 

aos poucos bem como a remoção da peça a verde, pois caso essa recuperação elástica nos 

contatos seja muito rápida, não somente pode-se perder a ligação entre algumas partículas, 

como também formar-se trincas e outros defeitos no interior da peça a verde. A avaliação da 

compactação pode ser realizada por meio da densidade a verde (𝜌𝑔), dividindo-se a massa 

da peça a verde (𝑚𝑔) pelo volume da peça a verde (𝑉𝑔), como apresentado na equação (3) 

(ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021b). A densificação 

da peça a verde pode aumentar com o aumento da pressão de compactação, entretanto a 
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presença de partículas do agente espaçante menos compactáveis que as partículas metálicas 

podem gerar menor densificação. 

 

𝜌𝑔 =
𝑚𝑔

𝑉𝑔
                                                               (3) 

 

Arifvianto e Zhou (2014) e Rodriguez-Contreras et al. (2021b) comentam que os 

problemas que podem ocorrer associados à compactação de aglomerados são: baixa integri-

dade estrutural da peça a verde; deformação e quebra das partículas do agente espaçante; e 

distribuição não homogênea da pressão pela massa de pó compactada. A integridade estru-

tural está relacionada a capacidade das partículas se deformarem durante a compactação e 

se ligarem na área de contato entre elas (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; RODRIGUEZ-

CONTRERAS et al., 2021b). Mas pressões muito altas podem gerar fratura das partículas 

do agente espaçante (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 

2021b; TORRES; PAVÓN; RODRÍGUEZ, 2012). Bram et al. (2000) afirmam em seu tra-

balho que pós muito dúcteis são mais vantajosos para se atingir a estabilidade estrutural de 

peças a verde do que pós frágeis, que aparentemente necessitam de um ligante. 

A deformação e quebra das partículas do agente espaçante pode ocorrer quando a 

pressão de compactação gera uma força que excede seu limite de resistência à fratura (KIM 

et al., 2013; LAPTEV et al., 2004; TORRES; PAVÓN; RODRÍGUEZ, 2012). A uma deter-

minada pressão as partículas do agente espaçante acabam atuando como pontes separando 

as partículas do pó do metal (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014). Assim com o aumento da pres-

são de prensagem as partículas do pó do metal tendem a comprimir as partículas do agente 

espaçante, até que seu limite de deformação elástico e tensão crítica são atingidos, levando-

a a deformar e por fim fraturar (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014). Desta forma a morfologia e 

tamanho da macroporosidade gerada é distorcida, o que pode induzir propriedades anisotró-

picas (KIM et al., 2013). Além do mais há a tendência das partículas de agente espaçante 

fraturarem e ficarem presas na peça a verde do arcabouço, de modo que dificulta sua remo-

ção e ela pode não ser completamente removida (TORRES; PAVÓN; RODRÍGUEZ, 2012). 

A distribuição não homogênea da pressão sobre as partículas da mistura de pós (que 

gerarão a peça a verde), pode levar: a variações na densidade a verde da peça; à distribuição 

não homogênea das partículas do agente espaçante como também consequentemente dos 

macroporos no arcabouço após a etapa de sinterização; e à deterioração das propriedades 

mecânicas da peça a verde (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; LI; ZHU; LIU, 2005; TORRES; 
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PAVÓN; RODRÍGUEZ, 2012). Uma vez que a porosidade total do arcabouço pode ser cal-

culada pela soma da microporosidade com a macroporosidade, então ao aumentar-se a pres-

são de compactação reduz-se a microporosidade, e a interconectividade entre os macroporos 

aumenta, devido à deformação e coalescência das partículas do agente espaçante (ESEN; 

BOR, 2007; LI; ZHU; LIU, 2005). Por outro lado, caso muita pressão seja realizada nas 

partículas elas irão deformar-se e fraturar-se, gerando distorções na morfologia e tamanho 

dos macroporos (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014). Desse modo uma distribuição não homo-

gênea pode gerar: regiões em que os macroporos estão interconectados e a microporosidade 

foi reduzida; regiões em que as partículas do agente espaçante fraturaram e ficaram presas; 

e regiões que a pressão talvez não tenha sido suficiente para coalescimento (TORRES; 

PAVÓN; RODRÍGUEZ, 2012). Assim ocorre uma variação de densificação pelo arcabouço 

e de maneira geral as propriedades que se desejava serão deterioradas (TORRES; PAVÓN; 

RODRÍGUEZ, 2012). 

Existem várias formas de compactação, dentre elas a prensagem uniaxial e a prensa-

gem isostática (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; GERMAN, 1994; RODRIGUEZ-

CONTRERAS et al., 2021b; THÜMMLER; OBERACKER, 1993; UPADHYAYA; 

UPADHYAYA, 2011). As limitações da prensagem uniaxial estão relacionadas ao atrito 

entre as partículas, e entre as partículas e as paredes da matriz (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; 

LI; ZHU; LIU, 2005; RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021b). Isso faz com que a pres-

são máxima ocorra próximo ao punção que está aplicando a pressão, então essa região é mais 

densificada que as demais (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; GERMAN, 1994; RODRIGUEZ-

CONTRERAS et al., 2021b). A partir desta região ocorre um gradiente de densificação de-

vido à redução gradual da pressão de prensagem ao longo do compacto (ARIFVIANTO; 

ZHOU, 2014; GERMAN, 1994; RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021b). Desse modo 

aumentando-se a razão de aspecto ou a razão entre altura e diâmetro do compactado, au-

menta-se ainda mais essas variações de aplicação de força e consequentemente de densifi-

cação (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; GERMAN, 1994). Como a resistência a verde está 

ligada à densidade a verde, logo nas regiões de menor densificação há maior probabilidade 

de se ocorrer fratura (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014). 

Como consequência da variação na densificação gerada ao longo da peça a verde 

devido às forças de fricção, a macroporosidade também não será homogeneamente distribu-

ída (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; TORRES; PAVÓN; RODRÍGUEZ, 2012; ZHAO et al., 

2009). Portanto uma pressão menor gera gradiente devido as forças de fricção. Todavia au-
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mentar-se a pressão até o limite de resistência a compressão das partículas do agente espa-

çante diminui este efeito, porém em pressões maiores que este limite as partículas de agente 

espaçante fraturam e perde-se o controle sobre o tamanho e morfologia dos poros 

(ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021b; TORRES; 

PAVÓN; RODRÍGUEZ, 2012). Consequentemente usar-se a prensagem uniaxial de dupla 

ação pode-se reduzir estes efeitos (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; BAKAN, 2006; ESEN; 

BOR, 2007, 2011; RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021b). 

 

3.3.5 Remoção do Agente espaçante 

 

A remoção das partículas de agente espaçante da massa de pós compactada, ou seja, 

da peça a verde, gera a estrutura de poros no interior da mesma e por consequência no arca-

bouço. Logo a remoção do agente espaçante da peça a verde determina a geometria dos 

macroporos, a integridade estrutural e pureza do arcabouço (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014). 

Porém podem ocorrer desvios na porosidade final planejada devido ou à partículas de agente 

espaçante residuais presas na massa metálica, ou ao colapso de regiões da peça a verde du-

rante a remoção das partículas do agente espaçante, visto que as partículas de pó metálicas 

ainda não foram sinterizadas e estão ancoradas apenas mecanicamente (ARIFVIANTO; 

ZHOU, 2014; TORRES; PAVÓN; RODRÍGUEZ, 2012). Além do mais a integridade estru-

tural diminui após a remoção do agente espaçante, o que pode gerar distorção na geometria 

dos macroporos como também dificuldades no manuseio do arcabouço antes da sinterização 

(ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; LAPTEV et al., 2004; TORRES; PAVÓN; RODRÍGUEZ, 

2012). Dependendo da natureza química do agente espaçante existem duas formas de se 

removê-lo: ou por tratamento térmico; ou por lixiviação com solvente (ARIFVIANTO; 

ZHOU, 2014). 

A remoção por tratamento térmico é baseada na decomposição térmica ou evapora-

ção do material agente espaçante (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014). Dessa maneira aquece-se 

a peça a verde até uma temperatura superior à de decomposição ou evaporação, na qual o 

material evaporado ou os resíduos da decomposição saem da peça e deixam o forno por meio 

de um fluxo de gás (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; LI et al., 2009). A temperatura de remo-

ção do agente espaçante pode ser determinada por ensaios termogravimétricos (TGA, 

thermo-gravimetric analysis) (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; DIZLEK et al., 2009; 

LAPTEV et al., 2004). Na prática o tempo necessário para difusão dos produtos gerados 
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pelos canais tortuosos da peça a verde (para removê-los da mesma) é maior do que o obtido 

pelas análises de TGA (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; LAPTEV et al., 2004). Assim se-

gundo Arifvianto e Zhou (2014) para garantir remoção completa do agente espaçante da 

peça a verde é necessário mantê-la na temperatura de remoção por um tempo que pode variar 

de 1 a 21 horas. Quanto maior a interconexão entre as partículas do agente espaçante gerada 

durante a compactação, maior será a interconexão entre os macroporos, consequentemente 

mais rápida é a difusão dos produtos gerados durante o tratamento térmico, portanto mais 

rápida é a remoção do agente espaçante da peça a verde. 

A remoção do agente espaçante por tratamento térmico pode gerar problemas de re-

sistência e contaminação da peça a verde (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014). Logo a peça a 

verde deve ser manuseada com cuidado durante transporte até que seja sinterizada, para evi-

tar colapso da mesma (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014). Por isso indica-se realizar a remoção 

do agente espaçante por tratamento térmico concomitantemente a etapa de sinterização, fa-

zendo-se um patamar para remoção do agente espaçante e outro para sinterização. Quanto à 

contaminação, os produtos da decomposição podem reagir com a matriz metálica. Bram et 

al. (2000), Dizlek et al. (2009) e Arifvianto e Zhou (2014) afirmam que o Ti pode sofrer 

deterioração de suas propriedades por formação de liga com o carbono (C), oxigênio e ni-

trogênio (N), que são elementos intersticiais. Desse modo, caso a degradação térmica do 

agente espaçante gere como resíduo um destes três elementos, então o arcabouço terá suas 

propriedades modificadas. Portanto é importante conhecer-se quais serão os produtos gera-

dos na decomposição do agente espaçante. 

No método de remoção por lixiviação com solvente a peça a verde é mergulhada no 

solvente, que vai dissolvendo e lixiviando as partículas do agente espaçante aos poucos. 

Portanto baseia-se no fato de que o agente espaçante será dissolvido pelo solvente. Desse 

modo os principais mecanismos que governam a remoção por lixiviação são a dissolução e 

a difusão. Conforme a peça é submergida no solvente, as partículas do agente espaçante 

começam a se dissolver imediatamente, consequentemente formando poros abertos e inter-

conectados, que permitem ao líquido penetrar no interior do arcabouço. A partir deste ponto 

a remoção é governada pela dissolução do agente espaçante, que ocorre simultaneamente à 

difusão de solvente novo para o interior dos poros, bem como dos produtos da dissolução 

para fora dos poros, por meio das interconexões dos macroporos (ARIFVIANTO; ZHOU, 

2014). 

Assim como no caso da remoção do agente espaçante por tratamento térmico, a inte-

gridade estrutural da peça a verde pode ser deteriorada após a remoção do agente espaçante 
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(ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; TORRES; PAVÓN; RODRÍGUEZ, 2012). Adicionalmente 

em tempos muito longos de submersão pode oxidar o arcabouço, enquanto tempos muito 

curtos podem causar uma remoção incompleta do agente espaçante, de modo que pode con-

taminar o arcabouço (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; TORRES; PAVÓN; RODRÍGUEZ, 

2012). Portanto é desejável que o agente espaçante seja muito solúvel no solvente para que 

possa ser removido rapidamente e completamente (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014). Uma es-

tratégia que pode ser adotada é aumentar o limite de solubilidade do agente espaçante no 

solvente, por exemplo: aumentando-se a temperatura; aplicando-se agitação no solvente; 

dentre outras variáveis possíveis de serem ajustadas (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; 

BEKOZ; OKTAY, 2012; GLIGOR et al., 2013; TORRES; PAVÓN; RODRÍGUEZ, 2012). 

Outra forma de aumentar a velocidade de remoção é aumentar a quantidade de agente espa-

çante, desse modo haverá maior ponto de contato entre eles para formar os pescoços durante 

a compactação, e consequentemente maior interconexão entre os macroporos gerados pela 

remoção do agente espaçante (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; TORRES; PAVÓN; 

RODRÍGUEZ, 2012). Logo maior interconectividade entre os poros bem como entre eles e 

a superfície permite que as trocas entre o meio do solvente e o interior dos poros ocorra mais 

rapidamente, portanto aumentando a velocidade de remoção do agente espaçante. 

 

3.3.6 Sinterização 

 

Durante a etapa de sinterização ocorre a difusão de átomos nos contatos formados na 

etapa da compactação, e por consequência eles crescem até que a porosidade dê lugar aos 

contornos de grão dependendo das condições da sinterização. Portanto é nesta etapa que se 

desenvolve as propriedades e estrutura final de poros no arcabouço. Assim no estágio inicial, 

ao aplicar-se temperatura até um pouco abaixo da temperatura de sinterização, os átomos da 

superfície caminham para o ponto de contato entre as partículas fazendo-o crescer e formar 

as primeiras ligações entre as partículas, logo alterando-se apenas a superfície dos poros. Ao 

atingir-se a temperatura de sinterização os átomos, vacâncias e discordâncias ganham ener-

gia suficiente para que se difundam pelo volume de material, de modo que os átomos vão 

em direção ao pescoço fazendo-o crescer. Nesta etapa ocorre aproximação entre as partículas 

e densificação do material, contudo ainda há porosidade aberta e interconectada. Na etapa 
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final da sinterização os pescoços crescem mais lentamente, mas tendem a formar os contor-

nos de grão no material, e a porosidade residual será composta por poros grandes que coa-

lesceram com poros pequenos (GERMAN, 1994, 1996). 

Como consequência da maior ligação entre as partículas metálicas, as propriedades 

mecânicas do arcabouço aumentam com relação ao mesmo a verde. Caso a etapa de sinteri-

zação seja realizada de forma incompleta não haverá energia suficiente para haver difusão 

de átomos, vacâncias e discordâncias para fazer o contato entre as partículas crescer, o que 

leva a formação de microporos. Porém estes são indesejados, pois por não contribuírem para 

os processos de crescimento de osso no interior do arcabouço, tornam-se apenas defeitos 

volumétricos que deterioram as propriedades mecânicas do mesmo (GERMAN, 1994, 

1996). 

A microporosidade pode ser controlada ajustando-se os parâmetros de processo de 

sinterização que são: a temperatura de sinterização; o tempo de permanência nesta tempera-

tura; e a pressão aplicada durante esta etapa (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; DIZLEK et al., 

2009; ESEN; BOR, 2007; LI; ZHU; LIU, 2005; OH et al., 2003; RODRIGUEZ-

CONTRERAS et al., 2021b). Rodriguez-Contreras et al. (2021b) afirmam que a temperatura 

de sinterização ótima se encontra entre 60% e 80% da temperatura de fusão do material. Ao 

aumentar-se a temperatura de sinterização mais energia é fornecida de modo que a veloci-

dade de difusão dos átomos, das vacâncias e das discordâncias aumentam, logo fazendo com 

que os contatos entre as partículas aumentem como também haja maior densificação, e con-

sequentemente redução da porosidade bem como esferoidização dos poros (GERMAN, 

1994, 1996; RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021b). Porém uma temperatura de sinte-

rização muito elevada pode levar à evaporação de certos elementos de liga da matriz metá-

lica, e induzir fusão parcial excessiva (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014). Assim escolhe-se a 

menor temperatura possível de modo que se ative a difusão dos átomos, das vacâncias e das 

discordâncias para gerar ligação entre as partículas, todavia sem que ocorra perda da estru-

tura de poros inserida pelo agente espaçante (RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021b). 

A porosidade do arcabouço também diminui se for aplicado pressão durante o processo de 

sinterização, pois ocorre aumento do contato entre as partículas (OH et al., 2003; 

RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021b). 

Já os macroporos são originados a partir dos espaços ocupados pelas partículas do 

agente espaçante removidas, porém a estrutura de poros em si é difícil de se controlar 

(ARIFVIANTO; ZHOU, 2014). Isso pode ocorrer pois os eventos da sinterização irão mo-

dificar a superfície dos mesmos pelos processos de transporte difusionais, que também irão 
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fazer com que ocorra transporte de massa do interior das partículas para o pescoço, logo 

fazendo este crescer e os centros das partículas se aproximarem, por consequência densifi-

cando o material. Além do mais pode haver microporosidade na superfície dos macroporos, 

relacionados aos espaços entre as partículas do pó metálico (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; 

GERMAN, 1994; RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021b). 

Com a técnica de agente espaçante a microporosidade pode ser evitada, visto que ao 

aumentar-se a quantidade de agente espaçante, diminui a espessura da estrutura das paredes 

no entorno dos macroporos do arcabouço, logo limitando a chance de formação de micropo-

ros. Adicionalmente os macroporos irão coalescer com os poros menores durante as etapas 

finais da sinterização (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; GERMAN, 1994; RODRIGUEZ-

CONTRERAS et al., 2021b). 

A redução nas dimensões do arcabouço é gerada pela aproximação dos centros das 

partículas do pó metálico, que é causada pelos processos difusionais (GERMAN, 1994, 

1996). Este fenômeno é denominado retração. Controlando-se o tempo e temperatura de sin-

terização pode-se controlar a retração do arcabouço durante a sinterização, o que é impor-

tante pois caso contrário a estrutura de poros pode ser perdida (ARIFVIANTO; ZHOU, 

2014; LAPTEV et al., 2004; RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021b). 

Esen e Bor (2011) utilizaram em seu estudo magnésio como agente espaçante para 

produção de arcabouço de Ti, e concluem de seus resultados que a fração volumétrica crítica 

de magnésio estaria entre 55 e 60 %, uma vez que acima desta quantidade gera-se uma po-

rosidade menor devido a retração excessiva gerada pela interconexão entre os poros. Além 

do mais acima de 60% ocorre muita degradação das propriedades mecânicas dos arcabouços 

obtidos. Por outro lado, os autores observaram que em frações volumétricas menores de 

magnésio não houve retração substancial, porém a porosidade inserida foi maior que a quan-

tidade de magnésio inserida devido à presença de microporos resultantes da sinterização 

parcial das partículas de Ti. 

Outro fato importante a ser abordado é a possível contaminação do arcabouço durante 

a etapa de sinterização. Arcabouços de Ti podem sofrer contaminação devido: à presença de 

partículas de agente espaçante residuais; à contaminantes presentes no forno; e à exposição 

ao ar atmosférico (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; BHATT; ROZENTAL, 2012; BRAM et 

al., 2000; DIZLEK et al., 2009; DUNAND, 2004; RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 

2021b). Dunand (2004) afirmam que o titânio tem extrema afinidade química com o oxigê-

nio e o nitrogênio presentes na atmosfera, de tal forma que acima de 400 °C eles se dissolvem 

rapidamente no titânio líquido ou sólido. 
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Bram et al. (2000), Dizlek et al. (2009), e Rodriguez-Contreras et al. (2021b) também 

comentam a possibilidade de o Ti ter suas propriedades deterioradas por formação de liga 

com o C, O e N que podem ser gerados a partir de resíduos da decomposição do agente 

espaçante. Bhatt e Rozental (2012) mostram que a concentração de C, O e N permaneceram 

quase constantes até a etapa de remoção do agente espaçante, contudo sofrendo aumento 

após a sinterização, o que pode ter ocorrido provavelmente devido à presença de contami-

nantes residuais presentes no forno. Portanto para evitar contaminação durante a etapa de 

sinterização é indicado aplicar-se vácuo de 10-2 Pa na atmosfera do forno, como também 

acoplar-se ao mesmo um sistema para captura dos ligantes e agente espaçante removidos 

durante a etapa de sinterização (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014; BHATTARAI et al., 2008; 

ROBINSON; PAUL, 2001; RODRIGUEZ-CONTRERAS et al., 2021b). 

 

3.4 Metalurgia do pó de hidretos 

 

A metalurgia do pó de hidretos de titânio iniciou-se com a substituição do pó de Ti 

por pó de TiH2, que era misturado com pó elementar de alumínio para produção de alumineto 

de titânio (IVASISHIN; MOXSON, 2015). Devido a natureza frágil das partículas do pó de 

TiH2 pensava-se que não era possível a formação de pescoço durante a etapa de compactação 

para formação de peças a verde, pois era necessário que ocorresse deformação no contato 

entre as partículas durante esta etapa, por isso ele não era utilizado. Porém quando começou-

se a utilizar o TiH2 misturado com alumínio para sinterização reativa de alumineto de titânio, 

percebeu-se que ele formava peças com resistência a verde suficiente para serem 

manuseadas, mesmo sem ligante. Após muitos estudos concluiu-se que este pó apresentava 

compactibilidade a frio necessária para que isto fosse possível (IVASISHIN; MOXSON, 

2015). 

A possibilidade de utilizar-se o hidrogênio como elemento de liga temporário era 

impensável também, pois sem remoção adequada do hidrogênio o titânio teria suas 

propriedade deterioradas (IVASISHIN; MOXSON, 2015). Porém com o desenvolvimento 

de formas de inserção e remoção controlada do hidrogênio isso deixou de ser um problema. 

Assim começou-se a utilizar o TiH2 como matéria prima no lugar do Ti, e descobriu-se logo 

que ele apresentava comportamento diferente nas etapas de compactação e sinterização, 

podendo trazer até algumas vantagens, e assim deu-se início a metalurgia do pó de hidreto 

de titânio de baixo custo (IVASISHIN; MOXSON, 2015). 
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Para este processamento também é necessário conhecer-se o diagrama de fases do 

metal-hidrogênio que se deseja trabalhar, pois como comentado na seção 3.3.1.1, eles vão 

nos dar informação referente às fases presentes de acordo com a composição do material, 

então poderemos verificar se ocorre a formação da fase TiH2 (Ti-δ). Esta fase é frágil, como 

já comentado na seção 3.3.1.1, e apresenta resistência entre 150 a 250 MPa. Desse modo se 

a pressão aplicada durante a compactação for maior que este limite as partículas de pó irão 

fraturar em partículas menores (com formato angular similar às partículas geradas pelo pro-

cesso de HDH) e preencher o espaço entre as partículas maiores. O formato angular tanto 

das partículas iniciais quanto das geradas pela quebra durante a compressão favorece a fra-

tura delas. A movimentação das partículas do pó para reordenação e subsequente fratura com 

o aumento da pressão leva a um intertravamento específico, que mantém a peça formada 

mesmo após a remoção da pressão (IVASISHIN; MOXSON, 2015). 

Dong e co-autores (2021) fizeram um estudo comparativo entre pó de Ti produzido 

por HDH e pó de TiH2 que foi produto intermediário do processo de HDH. Eles avaliaram 

o efeito do tamanho de partícula inicial e da pressão de compactação na densidade, compo-

sição química, e propriedades mecânicas final das peças de Ti obtidas. Os autores constata-

ram que a resistência a verde das peças obtidas com TiH2 era independentemente do tamanho 

de partícula utilizado como também adequadas para serem manuseadas, mesmo sem a utili-

zação de ligante bem como com pressões de compactação de 300MPa. Eles verificaram tam-

bém que nas mesmas condições o pó de TiH2 apresentava maior densidade tanto a verde 

quanto após sinterização, mas que para ambos os casos com aumento da pressão de compac-

tação gerou maior densificação. Os autores ainda afirmam que a remoção do hidrogênio 

durante a etapa de sinterização removeu impurezas da superfície do material, como oxigênio 

e nitrogênio, e a composição das amostras eram equiparáveis ao Ti de grau 1. As melhores 

condições indicadas pelos autores foi utilizar pó com tamanho de partículas nas faixas de 

38-63μm, 63-88μm ou 0-125μm com pressão de prensagem superior a 450 MPa. 

Devido a reatividade do Ti com oxigênio, mesmo manuseando-o em atmosfera inerte 

forma-se uma camada de óxido na superfície, que dificulta os mecanismos de transporte de 

massa pela superfície tanto por difusão quanto por evaporação e condensação. Estes meca-

nismos são muito importantes no estágio inicial da sinterização, como também em sinteriza-

ções à baixas temperaturas. Durante a remoção do hidrogênio, como pode ser observado 

esquematicamente na Figura 10, este reage com o oxigênio na camada de óxido, formando 

água, que fica adsorvida na superfície e depois sofre evaporação, sendo removida pelos poros 
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interconectados com a superfície. Ao reduzir a oxidação superficial, isso melhora os meca-

nismos de transporte de massa pela superfície, o que colabora para que peças produzidas 

com pó de hidreto de Ti sejam mais densas que as produzidas com pó de Ti obtido por HDH. 

A remoção do hidrogênio também reage com o Cl advindo do processo Hunter da produção 

de Ti, formando HCl, bem como com o nitrogênio formando NH4, e assim reduz as impure-

zas do material (CHEN et al., 2021; IVASISHIN; MOXSON, 2015; LEE et al., 2015a; 

PENG; YANG; FRIEDRICH, 2018; WANG et al., 2017). 

A decomposição do TiH2 em várias etapas gera uma quantidade de defeitos cristali-

nos próximo a gerada pelo processo de moagem do Ti, como ilustrado na Figura 10. Ela 

começa a ocorrer por volta de 300°C e termina por volta de 700°C. A fase TiH2 (δ) é estável 

até 450°C, a partir da qual se transforma na fase β. Esta é estável devido a quantidade de 

hidrogênio presente na mesma até 500°C. Acima de 500°C ocorre redução de hidrogênio na 

estrutura, logo a fase β se transforma gradativamente em α, a qual passa a ser a única fase 

estável a partir de 650°C, e caso o aquecimento continue acima de aproximadamente 885 °C 

ela volta a se transformar em β, que é estável apenas a altas temperaturas, e permanece está-

vel em temperaturas menores com adições de elementos de liga que a estabilizem (CHEN et 

al., 2021; IVASISHIN; MOXSON, 2015). A presença de maior quantidade de defeitos cris-

talinos como vacâncias e discordâncias, contribui para os mecanismos de transporte de 

massa pelo material durante a sinterização, o que permite que peças de Ti produzidas com 

pó de TiH2 possam atingir densidades maiores que as produzidas por pó de Ti, se as mesmas 

condições de processamento forem utilizadas, e a decomposição do TiH2 for uma etapa si-

multânea da sinterização, por exemplo fazendo um patamar de desidrogenação seguido de 

um patamar de sinterização (CHEN et al., 2021; WANG et al., 2017). Segundo Chen e co-

autores (2021) o pó de TiH2 apresentou mecanismo de difusão pelo contorno de grão para 

densificação entre as temperaturas de 950°C e 1050°C, com menor energia de ativação deste 

processo quando comparado com o pó de Ti, o que permitiria realizar a sinterização a tem-

peratura de 1100°C, e até abaixo dela, com densidade >98% e propriedades mecânicas com-

paráveis com o Ti produzido por forjamento. 

Peng; Yang; e Friedrich (2018) estudaram o efeito da quantidade de TiH2, pressão de 

prensagem e temperatura de sinterização na porosidade, visando obter material com 

porosidade. Eles também observaram que a utilização de TiH2 gerava maior densificação, 

mesmo utilizando-se pressão de 100 MPa e temperatura de sinterização de 800°C, por 2h. 

Assim estes resultados reforçam a possibilidade de realizar-se a sinterização em 

temperaturas menores. A possibilidade de se utilizar pressão de prensagem de até 100 MPa, 
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pode ser benéfica na produção de arcabouços pela técnica de agente espaçante, pois pode 

evitar-se a fratura e/ou deformação das partículas de agente espaçante durante a prensagem, 

o que levaria a perda do controle sobre a porosidade. 

Logo por tudo o que foi exposto neste capítulo decidiu-se não desidrogenar o pó da 

liga Ti-13Nb-13Zr, que é um produto intermediário da produção do pó desta liga por HDH, 

para desenvolver-se a metalurgia do pó hidrogenado acoplado com a técnica de agente 

espaçante, o que até o desenvolvimento do presente trabalho não encontrou-se estudos 

similares na literatura. 

 

 

Figura 10 – Imagem esquemática dos efeitos da desidrogenação da peça a verde obtida com pó de TiH2, antes 

da sinterização. 

 

Fonte: adaptado de Chen et al.(2021). 
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4 Materiais e Métodos 

 

4.1 Obtenção do pó hidrogenado a partir de cavacos da liga                          

Ti-13Nb-13Zr 

 

O fluxograma ilustrado na Figura 11 apresenta de forma sumarizada as etapas de pro-

cessamento para obtenção do pó da liga Ti-13Nb-13Zr hidrogenada, como um produto in-

termediário da técnica de HDH. Observando-se o fluxograma apresentado na Figura 11, para 

a obtenção do lingote da liga Ti-13Nb-13Zr utilizou-se chapas cortadas de Ti, Nb e Zr com 

pureza de 99% fornecidas pelo Departamento de Engenharia de Materiais (DEMAR) da Es-

cola de Engenharia de Lorena (EEL), da Universidade de São Paulo (USP). Elas foram pre-

viamente cortadas em pedaços menores, decapadas, secas e pesadas na proporção da liga Ti-

13Nb-13Zr (porcentagens em massa). 

Na sequência realizou-se a fusão das chapas pesadas em um forno a arco-voltaico sob 

atmosfera de argônio. Utilizou-se gether de Ti e corrente de 400A. Antes da fusão realizou-

se três purgas utilizando-se uma bomba mecânica, atingindo-se vácuo melhor que 10-2 mbar 

e mantendo-se por 30 minutos, seguido de inserção de gás argônio até 20 kgf/cm2 de pressão. 

Depois que se fundiu todo material, passou-se o arco de 10 a 15 vezes sobre a amostra fun-

dida. Ao final desligou-se o arco e esperou-se a amostra esfriar. Enquanto o forno esfriava 

virou-se a amostra de cabeça para baixo. Repetiu-se o processo de fusão até virar a amostra. 

A cada duas viradas no lingote contou-se como uma fusão. Ao todo foram realizadas 13 

fusões. 

Cortou-se uma amostra da extremidade do tarugo fundido da liga Ti-13Nb-13Zr 

numa máquina de cortes precisos modelo Isomet®. Na sequência embutiu-se em resina a 

frio com resina acrílica VersoCit-2Kit (seguindo-se as instruções do fabricante) que possui 

cura a frio e foi fornecida pela Struers. Realizou-se a preparação materialográfica com lixas 

de sílica de 400, 600, 800, 1000 e 1200 grana, e polimento com solução de sílica OPS, para 

realizar-se análises da amostra bruta de fusão no microscópio de varredura de bancada, da 

marca Hitachi modelo 3000 (MEV Hitachi 3000), utilizando-se o detector de elétrons retro-

espalhados (backscattered detector, BSD), tensão do feixe de 15kV, e ampliação 9000x para 

avaliar a microestrutura presente, e o detector de espectroscopia de energia dispersiva de 

raios X (EDS), para análise química qualitativa e quantitativa. As análises de EDS foram 
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realizadas nos modos em pontos, em áreas e mapeamento em área dos elementos titânio, 

zircônio e nióbio. 

 

Figura 11 – Fluxograma do processo de obtenção do pó da liga Ti-13Nb-13Zr hidrogenada. 

 
Fonte: Próprio Autor. 

 

Ainda observando-se o fluxograma da Figura 11, verificamos que após a fusão para 

obter-se o lingote da liga Ti-13Nb-13Zr e remoção de um pedaço para caracterizações, en-

capsulou-se o lingote em tubo de quartzo com vácuo melhor que 10-2 mbar. Aqueceu-se um 
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forno do tipo mufla a 1000°C, e então inseriu-se o tarugo encapsulado. Depois de 1h de 

tratamento, removeu-se o tarugo do forno e mergulhou-o em água gelada à 0°C, e quebrou-

se o mais rápido possível o encapsulamento. Posteriormente, realizou-se decapagem com 4 

partes de ácido nítrico (HNO3) e uma parte de ácido fluorídrico (HF) à temperatura ambiente, 

até visualmente a peça ficar metálica. Realizou-se análise da superfície do tarugo no MEV 

Hitachi 3000, utilizando-se o detector de BSD, tensão do feixe de 15kV e ampliação 500x 

para avaliar a microestrutura presente, e o detector de EDS no modo mapeamento em área 

dos elementos titânio, zircônio e nióbio para análise química qualitativa e quantitativa. 

O tarugo apresentava seção transversal irregular, logo este formato dificultava a sua 

usinagem para obtenção de cavacos, portanto decidiu-se forjá-lo para transformá-lo em um 

cilindro que é mais fácil de usinar. Desse modo seguindo o fluxograma da Figura 11, após o 

tratamento térmico e decapagem do lingote realizou-se forjamento rotativo em uma forja 

rotativa (rotary swage) modelo Fenn 6F. Primeiramente utilizou-se a matriz com o maior 

diâmetro disponível, e na sequência foi-se trocando as matrizes reduzindo-se o diâmetro até 

deformar o material e alcançar-se um tarugo cilíndrico. Depois de atingir-se o tarugo cilín-

drico, este foi usinado em torno mecânico (sem utilização de óleo lubrificante) ajustando-se 

a rotação bem como o avanço para se obter cavacos com 0,2 mm de espessura. 

Para obter-se o pó da liga Ti-13Nb-13Zr hidrogenada, decidiu-se utilizar a técnica de 

hidrogenação seguida de moagem. Decidiu-se também manter o pó hidrogenado para desen-

volver a técnica de agente espaçante para produção de arcabouços com o pó nesta condição, 

para protegê-lo durante a etapa de mistura com naftaleno e prensagem em atmosfera ambi-

ente, e assim avaliar a possibilidade de se evitar o uso de glove-box, um equipamento pouco 

disponível nos fabricantes de pó. Por este motivo e devido à grande reatividade do titânio, 

tem sido uma tendência no mundo o desenvolvimento da metalurgia do pó do titânio utili-

zando o hidrogênio como elemento de liga temporário, para reduzir sua reatividade e custos 

de produção. A revisão bibliográfica realizada neste trabalho não encontrou estudo seme-

lhante para a liga Ti-13Nb-13Zr, o que torna o trabalho inédito. 

Como a quantidade de cavacos era maior que o volume do reator de hidrogenação 

disponível, optou-se por fazer várias hidrogenações. Esta decisão também foi importante 

pois até ajustar-se o processo, mesmo fazendo-se em pequenas porções, perdeu-se os cava-

cos do primeiro lingote, sendo que somente com os cavacos do segundo lingote que se co-

meçou a acertar o processo, sem que houvesse oxidação aparente dos cavacos após a etapa 

de hidrogenação, sendo este o processo relatado neste texto juntamente com suas análises. 
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Desse modo foram obtidas 4 amostras de cavacos hidrogenados que possibilitaram a 

confecção de corpos de prova a verde de arcabouços da liga Ti-13Nb-13Zr. Como pode ser 

observado no fluxograma da Figura 11, posteriormente a usinagem do tarugo e obtenção dos 

cavacos da liga Ti-13Nb-13Zr, em todas hidrogenações realizadas pesou-se uma certa quan-

tidade de cavacos que coubesse no reator. Após a pesagem os cavacos foram lavados com 

solução de água destilada e de desengraxante HOMY DX 355 aquecida a 90°C, na qual os 

cavacos foram mantidos por 30 minutos, e na sequência os cavacos foram lavados com água 

corrente. Repetiu-se o processo até atingir-se três lavagens. Depois de lavar-se os cavacos 

com solução de água e desengraxante, decapou-se os cavacos com solução de 4 partes de 

ácido nítrico (HNO3) e 1 parte de ácido fluorídrico (HF). Após a decapagem os cavacos 

foram secos em estufa a 80°C por aproximadamente 1h. 

Na sequência inseriu-se os cavacos no reator de aço inoxidável ilustrado na Figura 

12, que era fechado com uma tampa em mesmo material com três saídas, uma com medidor 

de pressão, outra com uma válvula para realização do vácuo, e a terceira para inserção de 

hidrogênio. Realizou-se 3 purgas com hidrogênio e vácuo melhor que 10-2mbar, como tam-

bém a hidrogenação a 950°C sob pressão de hidrogênio de: 3; 3,2; 3,1; e 3,4 kgf/cm2 de 

hidrogênio nas 1ª, 2ª, 3ª e 4ª hidrogenações, respectivamente. O tempo de hidrogenação foi 

de: 6h e 44 minutos; 7h; 7h e 36 minutos e 7h e 4 minutos nas 1ª, 2ª, 3ª, e 4ª hidrogenações, 

respectivamente, visto que após a primeira hidrogenação e caracterização do pó produzido 

percebeu-se que ainda não se tinha conseguido formar TiH2. Ao final do tratamento remo-

veu-se o reator do forno e mergulhou-o em água. 

Depois de resfriar o reator removeu-se os cavacos da liga Ti-13Nb-13Zr hidrogena-

dos do reator, os quais estavam quebradiços, e apesar de boa parte dos cavacos apresentarem 

aspecto metálico, havia alguns com uma região escura, aparentemente referente a oxidação. 

Então separou-se manualmente os cavacos fazendo-se uma inspeção visual de cada um, de 

modo que os que estavam completamente com aspecto metálico foram separados dos que 

apresentavam oxidação. Como representativo das quatro hidrogenações, em um cavaco de 

cada condição da 3ª hidrogenação realizou-se análises no MEV Hitachi 3000, com diferença 

de potencial de 15kV, detector de BSD e EDS, e ampliações de 50x, 1000x, 5000x e 10.000x. 

Para a moagem dos cavacos hidrogenados não oxidados (sem agente controlador de 

processo) utilizou-se moinho planetário Fritsh Pulverisette, jarro de Ti, esferas de Nb, at-

mosfera ambiente, razão massa de esferas pó de 5:1, velocidade de moagem de aproximada-

mente 216 rpm (correspondente a intensidade 6 do moinho), e tempo de 2h. 
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Figura 12 – Imagem do reator em que se realizou a hidrogenação dos cavacos. 

 

Fonte: Próprio Autor. 

 

 

Após a obtenção do pó realizou-se imagens no MEV Hitachi 3000 do DEMAR-EEL-

USP, utilizando-se os detectores de BSD (com programação para obter imagem de topogra-

fia, para analisar a morfologia, tamanho de partícula, e distribuição do tamanho de partícula) 

e EDS (para realizar-se análise química qualitativa e quantitativa dos pós obtidos). Utilizou-

se tensão de 15kV e realizou-se imagens com ampliação de 100x e 500x. Realizou-se cálculo 

de tamanho de partícula utilizando-se o ImageJ conforme detalhado no Apêndice A – Des-

crição do cálculo de tamanho de partícula. Segundo German (1994) é muito difícil analisar 

tamanho de partículas por imagens de microscópio justamente devido a aglomeração de par-

tículas. Todavia, segundo German (1994) e Neikov e Yefimov (2019) é bem aceito analisar 

o tamanho de partículas utilizando-se técnicas para medir-se a área das partículas, e na se-

quência calcular o diâmetro de uma esfera com área projetada equivalente à área das partí-

culas na imagem em 2D (DA). Com apoio do programa OriginPro 8.5 plotou-se o gráfico de 

distribuição do tamanho de partícula (DA) por porcentagem de partículas analisadas. Deste 

gráfico estimou-se o diâmetro abaixo do qual estavam 50% das partículas analisadas (D50), 

o qual é considerado o diâmetro médio das partículas, e o diâmetro abaixo do qual se encon-

tram 90 % das partículas analisadas (D90). 

Para verificar as estruturas presentes realizou-se análise de difração de raio X (DRX) 

em todos os pós obtidos. O difratômetro utilizado nas análises de DRX foi o difratômetro 

Empyrean da marca PANalytical, no DEMAR-EEL-USP. Os parâmetros utilizados para esta 

análise foram: radiação Mo Kα, ângulo inicial de 8°, ângulo final de 50°, ângulo de passo de 

0,01°, tempo por passo de 80s, tensão de 40 kV, corrente de 30mA, e fenda de um quarto de 
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grau. A identificação dos picos dos difratogramas experimentais foi realizada com apoio do 

programa PowderCell, utilizando-se os dados das estrutura das redes cristalográficas obtidos 

no programa Pearson's Crystal Data, e dos artigos de Geetha et al. (2001), Gutiérrez Moreno 

et al. (2017), Pathak et al. (2014) e Popov et al. (1997). Após a identificação dos picos 

plotou-se os difratogramas e as posições das fases identificadas com apoio do programa  

OriginPro 8.5. 

Realizou-se análises por fluorescência de raios X (FRX) nos equipamentos Axios 

MAX, da marca PANalytical do DEMAR-EEL-USP, e Zetium, da marca Malvern PA-

Nalytical do LCT-POLI-USP, dos pós gerados dos cavacos da 2ª e 4ª hidrogenação, os quais 

foram utilizados para confecção de arcabouços. As análises realizadas foram semiquantita-

tivas sem padrões, com determinação de elementos químicos de flúor a urânio. Para as aná-

lises no equipamento Axios MAX no DEMAR-EEL-USP colocou-se as amostras em suporte 

de líquido, e no Zetium no LCT-POLI-USP prensou-se as amostras. Realizou-se análise tér-

mica gravimétrica (TGA) no pó gerado a partir dos cavacos da 2ª hidrogenação, para avaliar 

em que temperatura o hidrogênio era removido do pó hidrogenado, bem como para auxiliar 

na determinação da curva de sinterização. A análise foi realizada no equipamento NETZSCH 

STA 449F3, no modo TG, utilizando cadinho de alumina pesando 1443,6mg, massa de 

amostra de 17,467 mg, atmosfera de argônio, taxa de aquecimento de 10°C/min, de 30°C a 

900°C. 

 

4.2 Obtenção de arcabouços da liga Ti-13Nb-13Zr 

 

O fluxograma ilustrado na Figura 13 apresenta de forma sumarizada as etapas de pro-

cessamento para obtenção do arcabouço (scaffold) da liga Ti-13Nb-13Zr. Conforme apre-

sentado na Figura 13 foram obtidas 2 amostras de arcabouço utilizando a técnica de meta-

lurgia do pó de hidreto acoplado com agente espaçante. Após as análises de DRX e MEV 

concluiu-se que os pós obtidos na 2ª e 4ª hidrogenações apresentaram maior quantidade de 

TiH2, consequentemente eles foram escolhidos para confecção dos arcabouços, como pode 

ser observado no fluxograma na Figura 13. Primeiramente pesou-se 1,5003g e 2,1196g de 

pó da liga Ti-13Nb-13Zr hidrogenado na segunda e quarta hidrogenações, respectivamente. 

Para obter-se poros entre 300 e 400 µm, peneirou-se o pó de naftaleno (fornecido pela 

Merck S/A Brasil, com ponto de ebulição informado de 218°C) utilizando-se as peneiras de 

18 mesh (<1mm) e 35 mesh (<500 µm), de modo que empregou-se como agente espaçante 
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as partículas de naftaleno retidas na peneira de 35 mesh, que possuíam tamanho de partícula 

entre 500 µm e 1 mm, como indicado no fluxograma da Figura 13. Para inserir no arcabouço 

aproximadamente 55% em volume de poros, primeiramente calculou-se o volume que uma 

peça teria (𝑉𝑇) utilizando-se a equação (4), considerando-se que a massa pesada dos pós da 

liga Ti-13Nb-13Zr hidrogenados (𝑚𝑇𝑖−13𝑁𝑏−13𝑍𝑟) na segunda e quarta hidrogenações, cor-

respondem a fração volumétrica da liga (𝐹𝑇𝑖−13𝑁𝑏−13𝑍𝑟) de 45% do volume da peça, bem 

como a densidade teórica da liga Ti-13Nb-13Zr (𝑑𝑇𝑖−13𝑁𝑏−13𝑍𝑟) seria igual a 5,02 g/cm3. 

 

𝐹𝑇𝑖−13𝑁𝑏−13𝑍𝑟 = [
(
𝑚𝑇𝑖−13𝑁𝑏−13𝑍𝑟
𝑑𝑇𝑖−13𝑁𝑏−13𝑍𝑟

)

𝑉𝑇
] × 100                                      (4) 

 

Como esperava-se que a fração volumétrica de poros de 55% em volume fosse inse-

rida pelo naftaleno, então considerou-se que a fração volumétrica do naftaleno na peça 

(𝐹𝐶10𝐻8) seria igual a 55%. Logo utilizando-se a densidade teórica do naftaleno (𝑑𝐶10𝐻8, in-

formada pelo fornecedor de 1,085 g/cm3) o volume total da peça (𝑉𝑇) calculado e a equação 

(5) calculou-se a massa de naftaleno (𝑚𝐶10𝐻8) a ser misturada com a massa do pó da liga                   

Ti-13Nb-13Zr hidrogenada (𝑚𝑇𝑖−13𝑁𝑏−13𝑍𝑟) em cada hidrogenação. 

 

𝐹𝐶10𝐻8 = [
(
𝑚𝐶10𝐻8
𝑑𝐶10𝐻8

)

𝑉𝑇
] × 100                                                (5) 

 

Assim as massas de pó de naftaleno calculadas a serem misturadas com os pós da 

liga Ti-13Nb-13Zr hidrogenados nas segunda e quarta hidrogenações foram 0,3963g e 

0,5599g, respectivamente. Acrescentou-se como ligante à mistura de pós (naftaleno + pó 

metálico) 2%p de uma solução de 95%p de água e 5%p de álcool polivinílico (PVAl, densi-

dade 1,269g/cm3). Para a mistura de pós de naftaleno e da liga Ti-13Nb-13Zr hidrogenada 

na segunda hidrogenação, calculou-se que seriam necessários 38,2958 µL de solução de 

PVAl. Já para a mistura de pós de naftaleno e da liga Ti-13Nb-13Zr hidrogenada na quarta 

hidrogenação, calculou-se que seriam necessários 54,1037 µL de solução de PVAl.  

Então seguindo o fluxograma da Figura 13 em um jarro de moagem de carbeto de 

tungstênio (WC), utilizado em moagens no moinho do tipo SPEX, acrescentou-se esferas de 

moagem de Nb na proporção massa de esferas:pó de 5:1, a massa de pó da liga                           

Ti-13Nb-13Zr hidrogenada a ser misturada com a respectiva massa de naftaleno, para se 
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obter 55% em volume de porosidade, e o respectivo volume de solução de PVAl, para se 

acrescentar 2%p desta solução na mistura de pós como ligante. Em seguida fechou-se o jarro 

de moagem, posicionou-o entre as barras cilíndricas do misturador rotativo, e realizou-se a 

mistura por 30 minutos. 

 

Figura 13 – Fluxograma do processo de obtenção dos arcabouços (scaffold) da liga Ti-13Nb-13Zr. 

 
Fonte: Próprio Autor. 
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Para obtenção do primeiro arcabouço pesou-se 1,4136g da mistura de pó da liga        

Ti-13Nb-13Zr (hidrogenada na segunda hidrogenação) com pó de naftaleno e solução de 

PVAl. Este primeiro arcabouço doravante será denominado Ti13Nb13ZrH2009, pois foi a 

nona peça prensada com o pó produzido na segunda hidrogenação, e a primeira que se con-

seguiu sinterizar e obter o arcabouço. Para obtenção do segundo e terceiro arcabouços pesou-

se 1,4026g e 1,1494g da mistura de pó da liga Ti-13Nb-13Zr (hidrogenada na quarta hidro-

genação) com pó de naftaleno e solução de PVAl, respectivamente. Estes arcabouços obtidos 

com pó da quarta hidrogenação doravante serão denominados Ti13Nb13ZrH4001 e 

Ti13Nb13ZrH4002, pois foram a primeira e a segunda peças obtidas com o pó produzido na 

quarta hidrogenação, respectivamente. As massas da mistura de pó (pó da liga hidrogenada 

+ pó de naftaleno + PVAl) foram escolhidas para se obter uma peça cilíndrica com aproxi-

madamente 20mm de altura e 6 mm de diâmetro, utilizando-se uma matriz e punções com 

diâmetro de 6mm. As punções e a matriz foram lubrificadas com estearina dissolvida em 

querosene, de modo que apenas um filme fosse formado sobre a superfície deles. 

Observando-se o fluxograma da Figura 13, posteriormente a mistura dos pós reali-

zou-se a etapa de prensagem na máquina universal de ensaios eletromecânica EMIC/Instron, 

modelo DL3000. Nesta etapa primeiramente após a lubrificação das punções, montou-se a 

punção inferior na matriz, preencheu-se a mesma com a massa de mistura de pós a ser pren-

sada, fechou-se a matriz com a punção superior, e posicionou-se o sistema na máquina uni-

versal de ensaios. Configurou-se a máquina para  realizar-se um ensaio de compressão, com 

velocidade de ensaio de 0,1mm/s, encerrando-se o ensaio quando a carga chegava a 6000N, 

a qual só era aliviada após 2 minutos. Também se tomou o cuidado de configurar a máquina 

para que ela não danificasse a matriz e punções. A força de 6000N sob a área da matriz de 6 

mm resultou em uma pressão de prensagem de aproximadamente 212 MPa. 

Para auxiliar na determinação da curva de sinterização realizou-se análise de TGA 

no pó de naftaleno, na solução de PVAl, e na mistura pó metálico + naftaleno + PVAl, e 

analisou-se os resultados em conjunto com as análises de TGA realizada no pó hidrogenado. 

As análises foram realizadas no equipamento NETZSCH STA 449F3, no modo TG, utili-

zando cadinho de alumina pesando 1443,6mg, atmosfera de argônio, taxa de aquecimento 

de 10°C/min, de 30°C a 900°C. A massa de amostra utilizada para as análises de TGA do 

naftaleno, da solução de PVAl, e da mistura pó metálico-naftaleno-PVAl foram 16,803 mg, 

67,640 mg, e 20,800 mg, respectivamente. 
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Na continuidade realizou-se a sinterização dos arcabouços como indicado no fluxo-

grama da Figura 13. Primeiramente as peças a verde foram posicionadas em uma barca de 

Nb, a qual posicionou-se em um tubo de quartzo, que foi inserido em um forno do tipo tu-

bular e conectado a uma bomba de alto vácuo. Realizou-se vácuo melhor que 10-5mbar, bem 

como o tratamento térmico em quatro patamares de temperatura. O primeiro patamar foi 

programado com rampa de aquecimento de 5°C/min da temperatura ambiente até 115°C, 

mantendo-se nesta temperatura por 30 minutos, para remoção de boa parte do naftaleno sem 

que a peça colapsasse. O segundo patamar foi programado com rampa de aquecimento de 

5°C/min até 390°C, mantendo-se nesta temperatura por 24 horas, para remoção do naftaleno 

remanescente e do PVAl. O terceiro patamar foi programado com rampa de aquecimento de 

10°C/min até 900°C, e para a amostra Ti13Nb13ZrH2009 mantido por 5 horas, enquanto 

que para a amostra Ti13Nb13ZrH4002 foi mantido por 4 horas. Este terceiro patamar foi 

realizado para desidrogenação. O último patamar foi programado com uma rampa de aque-

cimento de 10°C/min até 1000°C, e para a amostra Ti13Nb13ZrH2009 mantida por 2h, en-

quanto que para a amostra Ti13Nb13ZrH4002 foi mantida por 3 horas e 30 min. O perfil de 

aquecimento foi elaborado observando-se os resultados de TGA do naftaleno, do pó hidro-

genado na segunda hidrogenação, da solução de PVAl e da mistura de pós mais ligante. 

Após a sinterização realizou-se o ensaio de Arquimedes seguindo os procedimentos 

e cálculos realizados por Pinto (2016). Na sequência, em uma máquina de corte de precisão 

modelo Isomet® tirou-se da amostra Ti13Nb13ZrH2009 uma amostra de 3mm de espessura. 

Durante esta etapa a amostra Ti13Nb13ZrH2009 fraturou, e como ela foi a primeira a ser 

sinterizada, isto levou a decisão de aumentar-se o tempo de sinterização para a amostra 

Ti13Nb13ZrH4002. Portanto do arcabouço Ti13Nb13ZrH4002 tirou-se uma amostra de 

5mm de espessura, contudo no meio do corte ele também sofreu fratura. Analisou-se as su-

perfícies fraturadas das amostras Ti13Nb13ZrH2009 e Ti13Nb13ZrH4002 no MEV Hitachi 

3000, com tensão de 15kV e ampliações de 30x, 100x, 1000x e 3000x, bem como utilizando-

se o modo COMPO como também o detector de EDS da OXFORD acoplado ao equipa-

mento. 

As amostras de 3 e 5 mm referentes as amostras Ti13Nb13ZrH2009 e 

Ti13Nb13ZrH4002, respectivamente, foram embutidas com resina acrílica VersoCit-2Kit da 

Struers seguindo-se as especificações indicadas pelo fornecedor da resina. Elas foram em-

butidas de maneira que após a preparação materialográfica fosse revelada a seção transversal 

das amostras. Para a preparação materialográfica lixou-se sequencialmente as amostras com 

lixas de 400 grana, 600 grana, 800 grana, 1000 grana, 1200 grana, 4000 grana, seguido de 
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polimento com solução de sílica (solução OP-S da Struers) em pano de polimento OPCHEN 

da Struers, acoplado a uma politriz. Primeiramente na lixa de 400 grana, lixou-se a amostra 

até atingir-se a região central. Na sequência lixou-se em cada lixa apenas o suficiente para 

remover-se os riscos da lixa anterior, seguindo esta metodologia até o polimento. 

Depois de polidas analisou-se as amostras no MEV Hitachi 3000, com tensão de 

15kV, utilizando-se o modo COMPO e o detector de EDS da OXFORD acoplado ao equi-

pamento, para se verificar as fases presentes e composição das mesmas, bem como a estru-

tura de poros inserida nas amostras. Também se realizou difratometria de raios X no difra-

tômetro Empyrean da marca PANalytical, do DEMAR-EEL-USP, utilizando-se radiação 

Mo-Kα, tensão de 40kV, corrente de 30mA, ângulo inicial de 10°, ângulo final de 70°, passo 

de 0,01°, e tempo por passo de 80 segundos. Nestas amostras também se realizou ensaios de 

microdureza Vickers, utilizando-se o microdurometro Buehler Micromet 2004, carga de 

100gf aplicada por 15s. Realizou-se 21 indentações em locais diferentes e aleatórios, respei-

tando a distância mínima de três indentações uma da outra e de cinco indentações da borda, 

evitando-se realizar as indentações em macroporos. 

Na outra parte das amostras Ti13Nb13ZrH2009 e Ti13Nb13ZrH4002 realizou-se os 

ensaios de picnometria de hélio, microtomografia e porosimetria de mercúrio no Laboratório 

de Caracterizações Tecnológicas, do Departamento de Minas e Petróleo, da Escola Politéc-

nica, da Universidade de São Paulo (LCT/PMI/EP/USP). O picnômetro de hélio utilizado 

foi o da marca Micromeritics, modelo AccuPyc II 1340, com porta amostra cilíndrico com 

dimensões (DxH) aproximadas de 1,8x4 cm (15 cm3), 100 ciclos de purga, e medindo-se a 

densidade esqueleto. Foram realizadas para cada amostra três determinações com dez medi-

das, e calculou-se a média. Fez os cálculos de fração de fase sólida e de porosidade utili-

zando-se os mesmos procedimentos de Pinto (2016). A microtomografia foi realizada no 

equipamento Versa 510 (X’Radia / Zeiss) e os parâmetros utilizados estão na Tabela 1. 

Já a porosimetria de mercúrio foi realizada no equipamento modelo AutoPore IV da 

marca Micromeritics utilizando-se a norma ISSO 15901-1/2005. Nesta análise, o volume de 

mercúrio intrudido na amostra é função da pressão hidrostática aplicada e está relacionado 

ao diâmetro dos poros pela equação de WashBurn: 

 

𝑑𝑝 =
−4𝛾𝑐𝑜𝑠𝜃

𝑃
                                                           (6) 
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onde 𝜃 é o ângulo de contato do mercúrio, 𝛾 é a tensão superficial, 𝑃 é a pressão aplicada. 

O método utilizado foi o stepwise no qual aplicou-se pressões graduais e medindo-se a quan-

tidade de mercúrio intrudida. A Tabela 2 apresenta os parâmetros utilizados na porosimetria 

de mercúrio. 

 

 

Tabela 1 – Parâmetros utilizados no equipamento de microtomografia Versa 510 (X’Radia / Zeiss), das 

amostras Ti13Nb13ZrH2009, e Ti13Nb13ZrH4002. 

 Ti13Nb13ZrH2009 Ti13Nb13ZrH4002 

Tempo total de escaneamento 3h30 3h 

Objetiva 0,4x 0,4x 

Fonte 140kV-10W 140kV-10W 

Tamanho do pixel (µm) 6,5 3,7 

Fonte: Próprio Autor. As medidas nos arcabouços foram realizadas após a etapa de corte. 

 

 

Tabela 2 – Parâmetros utilizados no equipamento de porosimetria de mercúrio modelo AutoPore IV da marca 

Micromeritics, das amostras Ti13Nb13ZrH2009, e Ti13Nb13ZrH4002. 

 Ti13Nb13ZrH2009 Ti13Nb13ZrH4002 

Densidade do Hg (g/cm3) 13,53 13,53 

Tensão superficial do Hg (N/m) 0,485 0,485 

Ângulo de contato do Hg (°) 130 130 

Presão de enchimento (psi) 0,24 0,23 

Presão máxima (psi) 59,960 59,957 

Tempo de equilíbrio (s) 10 10 

Fonte: Próprio Autor. As medidas nos arcabouços foram realizadas após a etapa de corte. 
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5 Resultados e discussão dos resultados 

 

5.1 Resultados do tarugo fundido e após tratamento térmico 

 

Na Tabela 3 estão apresentadas as informações das etapas de fusão e forjamento rota-

tivo utilizados para obter o tarugo da liga Ti-13Nb-13Zr. Observando a Tabela 3 verificamos 

que as massas obtidas da medição em balança analítica das chapas de Ti, Nb e Zr estavam 

próximas à proporção da liga Ti-13Nb-13Zr (%p). Comparando a massa total de chapas e a 

massa do lingote após a fusão observamos que a liga ganhou um pouco de peso devido a 

alguma contaminação. 

 

 

Tabela 3 – Dados da etapa de fusão e forjamento rotativo para obtenção do tarugo da liga Ti-13Nb-13Zr. 

 Massa (g) % 
Dimensões 

(mm) 

Massa de chapas de Ti para fusão e for-

mação da liga 
48,1008 73,9995*  

Massa de chapas de Nb para fusão e 

formação da liga 
8,4507 13,0008*  

Massa de chapas de Zr para fusão e 

formação da liga 
8,4501 12,9997*  

Massa total antes da fusão 65,0016   

Massa total após fusão 65,0162   

Maior dimensão na sessão transversal 

do tarugo 
  18,45 

1ª redução da maior dimensão na ses-

são transversal após forjamento 
 15,99 ** 15,5 

2ª redução da maior dimensão na ses-

são transversal após forjamento 
 5,16 ** 14,7 

Diâmetro do tarugo obtido após última 

redução após forjamento 
 8,5 ** 13,45 

Fonte: Próprio Autor. * porcentagem em peso. ** porcentagem de redução em área gerado pela matriz usada. 

 

 

As Figura 14 (a) a (d) apresentam imagens da amostra bruta de fusão, retiradas do 

tarugo da liga Ti-13Nb-13Zr após a fusão. A Figura 14 (a) é uma imagem gerada com o 
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detector de BSD e nela podemos observar a presença de uma fase matriz (tom cinza mais 

claro), provavelmente referente a fase β do titânio, e de uma fase em forma de agulhas (tom 

de cinza mais escuro) tentando formar o padrão de Widmanstätten, referente à fase α do 

titânio. A imagem não está muito bem definida para saber se ocorreu este padrão, e também 

se houve decomposição da fase β em α’. Nas Figura 14 (b), (c) e (d) observamos que os 

elementos titânio, nióbio e zircônio estão homogeneamente distribuídos pela amostra, o que 

nos levou a inferir que eles também estejam homogeneamente distribuídos pelo tarugo da 

liga Ti-13Nb-13Zr denominado liga 2. 

As análises de EDS realizadas na amostra bruta de fusão estão apresentadas na Tabela 

12 Apêndice B. Observando-se os resultados verifica-se que a composição química (em %p) 

da amostra bruta de fusão ficou próxima à da liga Ti-13Nb-13Zr (segundo a norma ASTM 

F1713 – 08), indicando que nesta seção da amostra do tarugo obtivemos a composição da 

liga desejada. 

A Figura 15 (a) a (d) são imagens de MEV da superfície do lingote da liga                       

Ti-13Nb-13Zr, denominado liga2, após ser realizado o tratamento térmico a 1000°C por 1h 

seguido de têmpera em água a 0°C e decapagem. A imagem na Figura 15 (a) foi obtida com 

o detector de BSD e infelizmente não permitiu observar a microestrutura presente. Nela ob-

servamos apenas um contorno de grão. Nas Figura 15 (b), (c) e (d), referentes ao mapea-

mento de elementos titânio, nióbio e zircônio respectivamente, podemos observar que os 

elementos estão homogeneamente distribuídos pela seção analisada. 

A Tabela 4 apresenta o resultado da análise química de EDS realizada durante o ma-

peamento, e nela observamos que a estequiometria está próxima à da liga Ti-13Nb-13Zr. A 

análise também detectou a presença dos elementos oxigênio e flúor, porém como possuem 

baixo peso atômico estes elementos sofrem fluorescência, uma vez que os raios X gerados 

pela interação com os elétrons do feixe com os átomos de maior peso atômico possuem 

energia suficiente para fazer com que o oxigênio e o flúor gerem mais raios X, por conse-

quência na análise de EDS acaba sendo contado maior quantidade de raio X gerado pelo 

oxigênio e flúor, e assim a quantificação deles é errônea. Desse modo eles foram retirados 

do cálculo, e por isso a quantidade dos outros elementos foi normalizada. A presença do 

oxigênio na superfície é devido a oxidação ocorrida durante a têmpera, e o flúor provavel-

mente foi referente ao ácido fluorídrico usado na decapagem da liga, para remoção da oxi-

dação superficial, uma vez que após a decapagem o lingote ficou novamente com aparência 

metálica. Porém como a remoção de ambos não alterou muito a composição da liga, logo a 

quantidade presente deve ser pequena. A liga ainda apresentou após o tratamento térmico 
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composição próxima à da liga Ti-13Nb-13Zr (segundo a norma ASTM F1713 – 08), com 

um pequeno desvio na quantidade de Nb, que pode ter ocorrido devido ao recalculo com 

remoção do oxigênio e flúor. 

 

 

Figura 14 – Imagens de MEV e mapeamento de elementos da amostra bruta de fusão com ampliação de 

9000x. 

  

(a) (b) 

  

(c) (d) 

Fonte: Próprio Autor. A figura (a) é uma imagem obtida com detector de elétrons retroespalhados. As figuras 

(b), (c) e (d) são imagens obtidas com detector de EDS para mapeamento na área analisada dos elementos 

titânio, zircônio e nióbio, respectivamente. 

 

 

Na Tabela 3 ainda estão apresentados os dados de redução em área após cada etapa 

de forjamento rotativo. A primeira matriz que deformou o material foi a de 0,625 polegadas, 

reduzindo a maior dimensão da seção transversal para 15,5 mm, pois ela ainda não era cir-

cular. Realizou-se mais dois passes com as matrizes de 0,575 e 0,531 polegadas com redução 

da maior dimensão da seção transversal para 14,7mm e 13,45mm, respectivamente. Neste 
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último passe o tarugo assumiu a forma de um cilindro, que pôde então ser usinado. A redução 

em área total foi de 29,65%, portanto menor do que a deformação máxima para liga               

Ti-13Nb-13Zr solubilizada também no campo β, seguida de têmpera em água (37±1,2%) ou 

em água à (-30°C), conforme apresenta Kumar et al. (2020). Desta forma o tratamento tér-

mico foi eficiente para permitir o trabalho a frio da liga e obtenção do tarugo para usinagem. 

 

 

Figura 15 – Imagens de MEV e mapeamento de elementos da superfície do lingote da liga 2, tratado térmico 

a 1000°C por 1h, seguido de têmpera em água com gelo à 0°C. 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

Fonte: Próprio Autor. A figura (a) é uma imagem obtida com detector de elétrons retroespalhados. As figuras 

(b), (c) e (d) são imagens obtidas com detector de EDS para mapeamento na área analisada dos elementos 

titânio, zircônio e nióbio, respectivamente. 

 

Tabela 4 – Tabela com resultados de EDS realizado na área da Figura 15. 

Elemento %p 

Titânio 71,576 

Zircônio 13,625 

Nióbio 14,799 

Fonte: Próprio Autor. Na análise também se encontrou os elementos flúor e oxigênio, porém devido ao efeito 

de fluorescência, foram desconsiderados no cálculo quantitativo dos elementos. 
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A Figura 16 apresenta uma imagem ilustrativa dos cavacos com 0,2 mm de espessura 

da liga Ti-13Nb-13Zr obtidos após a usinagem do tarugo. A imagem foi obtida com a câmera 

digital do aparelho Samsung Galaxy J7 metal. Por meio dela podemos observar que foi pos-

sível obter os cavacos a partir do tarugo, mantendo-se o torno em baixa rotação. Conforme 

mostra a Figura 16 após a usinagem os cavacos ficam sujos, mesmo não tendo sido utilizado 

óleo para lubrificação e resfriamento da liga durante a usinagem, ressaltando a necessidade 

de limpa-los antes da próxima etapa. 

 

 

Figura 16 – Imagens de câmera fotográfica dos cavacos com 0,2 mm de espessura obtidos após a usinagem 

do tarugo cilíndrico. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

 

5.2 Resultados das análises dos cavacos 

 

A Figura 17 apresenta uma imagem ilustrativa dos cavacos da liga Ti-13Nb-13Zr após 

lavagem e decapagem. A imagem foi obtida com a câmera digital do aparelho Samsung 

Galaxy J7 metal. Por meio dela podemos observar que os cavacos ficaram com aspecto me-

tálico e afinaram um pouco, quando comparado com os cavacos recém obtidos da usinagem 

apresentados na Figura 16. 

Na Tabela 5 estão apresentados os dados de processamento em cada uma das hidro-

genações realizadas. Apenas para ilustrar a perda de massa observada pelo afinamento dos 

cavacos observado da Figura 16 e para a Figura 17, podemos observar na Tabela 5 que a 

massa de cavacos da liga Ti-13Nb-13Zr após a usinagem pesadas para se realizar a quarta 

hidrogenação foi 6,0136 g, e após o processo de decapagem e secagem os mesmos cavacos 
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apresentavam massa de 3,0191g, mostrando que essa foi a principal etapa em que se perde 

material, cerca de 50% da massa inicial de cavacos escolhidos para esta hidrogenação. 

 

Figura 17 – Imagens de câmera fotográfica dos cavacos da liga Ti-13Nb-13Zr após lavagem e decapagem. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Tabela 5 – Tabela de dados de processamento das hidrogenações realizadas. 

Condição de processamento 

1ª hidroge-

nação 

16-10-2019 

2ª hidroge-

nação 

06-11-2019 

3ª hidroge-

nação 

23-01-2020 

4ª hidroge-

nação 

12-03-2020 

Massa de cavacos pesada 5,6076 g 6,0329 g 5,1788 g 6,0136 g 

Pressão de H2 inserida no reator 

(kgf/cm2) 
3 3,2 3,1 3,4 

Tempo de hidrogenação 6h44min 7h 7h36 7h04 

Massa total de cavacos após 

decapagem e hidrogenação 
3,9626 g 3,6960 g 2,8306 g 2,8816 g 

Massa cavacos não oxidados para 

moagem 
2,6303 g 2,8720 g 2,2040 g 2,6380 g 

Massa de cavacos oxidados 1,3323 g 0,8240 g 0,6266 g 0,2436 g 

Massa de pó obtido após moagem - 2,9033 g 2,1194 g 2,7468 g 

Fonte: Próprio autor. 

 

A Figura 18 (a) apresenta uma imagem ilustrativa dos cavacos da liga Ti-13Nb-13Zr 

após o processo de hidrogenação, os quais estavam quebradiços. Observando a Figura 18 (a) 

podemos notar que apesar de boa parte dos cavacos apresentarem aspecto metálico, há al-

guns com uma região escura, aparentemente referente a oxidação. Então separou-se manu-

almente os cavacos, fazendo-se uma inspeção visual de cada um, de modo que os cavacos 

que estavam completamente com aspecto metálico foram separados dos que apresentavam 

oxidação. A Figura 18 (b) ilustra cavacos da liga Ti-13Nb-13Zr hidrogenados não oxidados, 

separados para realização da moagem para obtenção do pó. As imagens apresentadas na 
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Figura 18 (a) e (b) foram obtidas com a câmera digital do aparelho Samsung Galaxy J7 

metal. As massas de cavacos não oxidados e a de oxidados em cada hidrogenação estão 

apresentadas na Tabela 5. Como exemplo a massa de cavacos após a decapagem foi de 

3,0191g para a 4ª hidrogenação, e a massa de cavacos não oxidados após a 4ª hidrogenação 

foi de 2,6380 g, portanto perdeu-se 12,6% de massa após a hidrogenação. Após a moagem a 

massa de pó da liga Ti-13Nb-13Zr hidrogenado foi de 2,7468 g, logo houve um aumento de 

2,49% devido a inserção de impureza após este processo. Lembrando-se que a massa total 

de cavacos era 6,0136g, consequentemente a perda total de material no processo foi de 

54,32%, sendo a etapa de decapagem a mais crítica. Uma observação interessante a ser rea-

lizada é que os cavacos que estavam mais perto da entrada de gás foram os que ficaram mais 

oxidados em todos os testes de hidrogenação realizados. Barbis et al. (2015), Barreiro et al. 

(2010), Fang et al. (2018), Maya et al.( 2012), Mccracken, Barbis e Deeter (2011) comentam 

em seus trabalhos que a atmosfera do forno após a hidrogenação tem que ser substituída 

lentamente, para que a formação da camada passiva ocorra de forma lenta, desse modo evi-

tando-se a oxidação e perda de todo o lote. Então é provável que a quebra de vácuo após a 

hidrogenação tenha ocorrido em velocidade inadequada. Assim sugere-se que a abertura da 

válvula ainda acoplada ao sistema de vácuo seja pequena, apenas para que se tenha um pe-

queno vazamento de gás para o interior da câmara de hidrogenação. 

 

 

Figura 18 – Imagens de câmera fotográfica em (a) dos cavacos da liga Ti-13Nb-13Zr após hidrogenação e em 

(b) dos cavacos não oxidados separados. 

  

(a) (b) 

Fonte: Próprio autor. 
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As Figura 19 e Figura 20 são imagens da amostra de cavaco da 3ª hidrogenação não 

oxidado antes da etapa de moagem para formação do pó da liga Ti-13Nb-13Zr, realizadas 

no MEV Hitachi 3000. Na Figura 19 observamos uma rugosidade referente a etapa de usi-

nagem, todavia verificamos que há a presença de alguns pontos em tom de cinza mais escuro 

espalhados homogeneamente pela superfície. 

Com a finalidade de investigar os pontos em tons de cinza mais escuro espalhados pela 

superfície do cavaco hidrogenado observados na Figura 19, realizou-se a imagem da Figura 

20 com ampliação de 1000x, a qual permitiu identificar que se tratavam de pequenos aglo-

merados de partículas sob a superfície do cavaco. Assim decidiu-se investigar a composição 

química destas partículas utilizando-se o detector de EDS, aumentando a ampliação para 

5000x, gerando-se a Figura 21,e a Tabela 13 apresentada no Apêndice C. 

Observando-se a Tabela 13 no Apêndice C é possível verificar que o espectro de ma-

peamento indicou a presença dos elementos Ti, Zr e Nb, e pela Figura 21 (b) e (d) verifica-

mos que os elementos Ti e Nb estão homogeneamente distribuídos pela área analisada na 

Figura 21 (a). Porém na Figura 21 (c) observamos que o Zr apesar de estar presente por toda 

a área analisada na Figura 21 (a), ele apresenta-se mais concentrado na parte superior direita 

da Figura 21 (c), onde há maior quantidade de pontos brancos deixando essa região um pouco 

mais clara, a qual corresponde a posição aproximada das partículas observadas na Figura 21 

(a). Realizou-se análise EDS por ponto nas partículas (indicados na Tabela 13 no Apêndice 

C como espectros 1 a 3) e em áreas (indicadas na Tabela 13 no Apêndice C, como espectros 

12, 13 e mapeamento, respectivamente). Os resultados destas análises estão apresentados na 

Tabela 13 no Apêndice C, na qual podemos verificar que em média estas partículas apresen-

tam aproximadamente 51%p de Ti e 47%p de Zr. Assim o que pode estar ocorrendo ou é 

segregação do Zr durante o processo de hidrogenação, ou não homogeneização do Zr na hora 

da fusão, o que pode ser mais provável, apesar de não se ter observado segregação na amostra 

bruta de fusão, todavia não foi possível garantir a homogeneidade em toda a extensão do 

lingote. 

Analisando-se a Tabela 13 no Apêndice C os espectros 9 a 11 e 13 no substrato refe-

rente ao cavaco hidrogenado, observamos que a média destes pontos indica que o cavaco 

apresenta a composição média de 71,286 %p de Ti, 13,779 %p de Zr, e 14,935 %p de Nb, 

ou seja bem próxima à composição da liga Ti-13Nb-13Zr após a fusão e tratamento térmico. 

Então apesar de haver partículas ricas em Ti e Zr espalhadas pela superfície não houve alte-

ração significativa na composição dos cavacos, e ela está próxima da desejada. Vale ressaltar 

que não se incluiu o hidrogênio nos cálculos, pois o equipamento não possui capacidade de 



113 

analisá-lo, e mesmo que possuísse, por ser um elemento leve iria sofrer fluorescência e ocor-

reria erro na sua quantificação. 

 

Figura 19 – Imagem MEV representativa do cavaco da 3ª hidrogenação não oxidado com ampliação de 50x. 

 

Fonte: Próprio Autor. 

 

 

Figura 20 – Imagem MEV representativa do cavaco da 3ª hidrogenação não oxidado com ampliação de 

1000x. 

 

Fonte: Próprio Autor. 
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Figura 21 – Imagens de MEV e mapeamento de elementos do cavaco da 3ª hidrogenação não oxidado com 

ampliação de 5000x. 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

Fonte: Próprio Autor. A figura (a) é uma imagem obtida com detector de elétrons retroespalhados. As figuras 

(b), (c) e (d) são imagens obtidas com detector de EDS para mapeamento na área analisada dos elementos 

titânio, zircônio e nióbio, respectivamente. 

 

 

No espectro 1 realizado no ponto apresentado na Tabela 13 no Apêndice C, verifica-

se a presença de Fe e Cr, provavelmente advindos do reator de aço inoxidável austenítico 

utilizado na hidrogenação, pois sempre ao final das hidrogenações notava-se a formação de 

um pó preto que era facilmente separado dos cavacos utilizando-se um imã. Uma melhoria 

que poderia ser feita, seria colocar algum material que não reage com o Ti e os elementos de 

liga, para evitar que os cavacos reajam com o reator e fiquem separados do material que se 

desprende do mesmo, evitando-se a contaminação pelo material do reator. 

As Figura 22 (a) a (d) são imagens da amostra de cavaco da 3ª hidrogenação oxidado 

realizadas no MEV Hitachi 3000. As Figura 22 (a) a (c) foram realizadas com ampliação de 



115 

50x, e a Figura 22 (d) com ampliação de1000x. As Figura 22 (a) a (c) foram realizadas para 

analisar a superfície do cavaco oxidado, e como pode ser observado na Figura 22 (a) o cavaco 

tem uma superfície semelhante à da amostra de cavaco não oxidado apresentado na Figura 

19. Porém na Figura 22 (b) já se nota o aparecimento de uma quantidade maior de pontos 

pretos na superfície. Contudo na Figura 22 (c) observa-se que há uma grande quantidade de 

partículas espalhadas pela superfície, que pela Figura 22 (d) verificamos estar praticamente 

ocupando toda a superfície. 

 

 

Figura 22 – Imagens de MEV do cavaco da 3ª hidrogenação oxidado. 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

Fonte: Próprio Autor. As Figuras (a), (b) e (c) foram obtidas com ampliação de 50x, e a Figura (d) com am-

pliação de 500x. 

 

 

As Figura 23 (a) a (d) são imagens do cavaco da 3ª hidrogenação oxidados obtidas 

no MEV Hitachi 3000. A imagem na Figura 23 (a) foi obtida com o detector de BSD e foi 
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realizada para ver em maiores detalhes as estruturas presentes na superfície do cavaco, bem 

como sua composição. As imagens nas Figura 23 (b), (c) e (d) foram obtidas com o detector 

de EDS, e são referentes ao mapeamento dos elementos titânio, zircônio e nióbio respecti-

vamente. Na Figura 23 (b) podemos observar que o Ti está presente por toda a área da região, 

mas em comparação com os demais em menor quantidade. 

 

 

Figura 23 – Imagens de MEV e mapeamento de elementos do cavaco da 3ª hidrogenação oxidado com ampli-

ação de 10.000x. 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

Fonte: Próprio Autor. A figura (a) é uma imagem obtida com detector de elétrons retroespalhados. As figuras 

(b), (c) e (d) são imagens obtidas com detector de EDS para mapeamento na área analisada dos elementos 

titânio, zircônio e nióbio, respectivamente. 

 

 

Já pelas Figura 23 (c) e (d) o Zr e o Nb estão mais concentrados nas áreas correspon-

dentes as estruturas em forma de lança presentes na parte inferior da Figura 23 (a). Na Tabela 

14 no Apêndice C está indicado o ponto em que se realizou a análise de EDS do espectro 4, 

bem em cima da estrutura em forma de lança na Figura 23 (a), e segundo a Tabela 14 do 

Apêndice C observou-se a presença dos elementos Ti, Zr e O, mas como o O sofre fluores-

cência, removeu-se o mesmo do cálculo da quantidade de elementos, e assim verificou-se 
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que havia aproximadamente 90% de Zr. Portanto sugere-se que essa estrutura seja um óxido 

de Zr. Logo como o gás utilizado apresentava alguns ppm de umidade e oxigênio, conforme 

informado pelo fornecedor na Tabela 23 do Apêndice H, muito provavelmente durante a 

hidrogenação isso pode ter sido suficiente para oxidar a superfície do material a 900°C, con-

sequentemente há na superfície presença de óxidos de Ti, Nb e Zr. Desse modo um sistema 

para filtrar o gás poderia reduzir ou até mesmo eliminar a oxidação. Por isso decidiu-se se-

parar os cavacos que estavam aparentemente oxidados dos não oxidados em todas as 4 hi-

drogenações. Com esta separação esperava-se reduzir a contaminação. 

 

5.3 Resultados das análises dos pós gerados pela moagem dos cavacos hi-

drogenados 

 

Na Figura 24 estão apresentados os resultados das análises de difração de raios X das 

amostras de pó, obtidas da moagem de cavacos hidrogenados nas 2ª e 4ª hidrogenações. Os 

difratogramas experimentais estão representados na Figura 24 pelas curvas sólidas em preto 

e azul, referentes a amostra de pó obtida da moagem de cavacos da 2ª e 4ª hidrogenações, 

respectivamente. Os demais símbolos representam as posições dos picos, obtidos com apoio 

do programa Pearson's Crystal Data, dos elementos que coincidiram com as posições dos 

picos experimentais em cada difratograma. Os dados das fases metaestáveis Ti α’ e Ti α” 

foram obtidos trabalhos de Geetha et al. (2001), Gutiérrez Moreno et al. (2017), e Pathak et 

al. (2014), e da fase Ti Χ do trabalho de Popov et al. (1997). A identificação dos picos dos 

difratogramas experimentais foi realizada com apoio do programa PowderCell. Após a iden-

tificação dos picos plotou-se os difratogramas com apoio do programa OriginPro 8.5, ge-

rando-se a Figura 24. 

Como observado no resultado de DRX do pó gerado na primeira hidrogenação (dis-

cutido detalhadamente no Apêndice D) observou-se que não se formou muita quantidade de 

TiH2. Desse modo para tentar aumentar a quantidade de hidrogênio na liga, na 2ª hidroge-

nação aumentou-se o tempo de hidrogenação para 7h e a pressão para 3,2 kgf/cm2 de hidro-

gênio, além de manter-se a válvula de gás para inserção de hidrogênio aberta por aproxima-

damente 2h, mantendo-se a pressão no interior do reator. Na curva preta da Figura 24 obser-

vamos que esta ação levou a formação das fases TiH0,85 m, TiH1,91 ht, TiH1,96 ht, TiH2 e 

rutilo. Verifica-se também que os picos mais intensos coincidem com as posições das estru-

turas TiH1,91 ht, TiH1,96 ht e TiH2, e como a fase δ é composta por estequiometrias próximas 
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à TiH2, então pode-se dizer que se formou a fase δ em grande quantidade. Conforme afirmam 

Mitkov e Božić (1996) quando o metal absorve grandes quantidade de hidrogênio as fases 

originais do metal saturadas com hidrogênio transformam-se no hidreto. Desse modo uma 

vez que não se detectou a presença das fases Ti β, Tiα” e Ti Χ pode-se inferir que a quanti-

dade de hidrogênio inserida foi grande o suficiente para transformar-se as fases presentes na 

fase δ. Uma investigação mais detalhada deste efeito deve ser realizada, para verificar se 

ocorreria a formação da fase δ (saturando-se as fases presentes com hidrogênio) em ligas 

que apresentam determinadas concentrações de elementos que suprimem a formação da fase 

δ, o que permitiria então que estas ligas pudessem ser transformadas em pó pelo processo 

HDH. Portanto os procedimentos adotados na 2ªhidrogenação permitiram maior inserção de 

hidrogênio na estrutura do Ti. Como o gás hidrogênio apresenta uma pequena quantidade de 

oxigênio, logo isso pode ter sido suficiente para formar uma pequena quantidade de rutilo 

nesta amostra. 

 

 

Figura 24 – Difratogramas das amostras de pós da liga Ti-13Nb-13Zr, hidrogenada nas 2ª e 4ª hidrogenações, 

e moídas. 

 
Fonte: Próprio Autor. Na figura acima estão apresentados os difratogramas das amostras hidrogenadas e moí-

das na 2ª e 4ª hidrogenações representadas pelas curvas em preto e azul, respectivamente. Foram adicionados 

na forma de símbolos as fases as quais apresentaram picos coincidentes com os picos experimentais. 
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Como na 2ª hidrogenação ainda houve formação de estruturas fora da estequiometria 

TiH2, nas terceira e quarta hidrogenações decidiu-se verificar se o tempo ou a temperatura 

teriam maior impacto na inserção de hidrogênio. Os resultados da 3ª hidrogenação estão 

apresentados no apêndice D, e eles foram semelhantes aos obtidos na 1ª hidrogenação, de 

modo que apenas aumentar-se o tempo de hidrogenação não foi eficiente para aumentar a 

quantidade de TiH2. 

Já na 4ª hidrogenação manteve-se o tempo de 7h, porém aumentou-se a pressão para 

3,4 kgf/cm2, sendo reestabelecida de tempos em tempos por meio de abertura da válvula de 

gás, que era fechada enquanto as reações ocorriam. Na curva azul da Figura 24 observa-se 

que nesta hidrogenação ocorreu a formação das estruturas TiH0,85 m, TiH m, TiH1,8 rt, TiH1,8 

ht, TiH1,97 ht, Ti α”, Ti β, Ti Χ, Nb e NbH. A presença das fases TiH0,85 m, TiH m, TiH1,8 rt, 

TiH1,8 ht, TiH1,97 ht, mostra que ainda não se formou completamente a estrutura TiH2, mas 

como os picos mais intensos coincidem com as estruturas TiH1,8 rt, TiH1,8 ht, TiH1,97 ht, 

provavelmente se formou uma boa quantidade de fase δ, similar a 2ª hidrogenação. A pre-

sença de NbH indica que pode ter ocorrido regiões ricas em Nb nos cavacos não regidos 

durante a fusão e tratamento térmico de solubilização, o que favoreceu a formação das fases 

TiH0,85 m, TiH m, Ti β e Ti Χ. Assim para haver melhor homogeneização na distribuição do 

Nb é necessário realizar-se mais fusões, ou um tratamento térmico de solubilização por um 

tempo maior. 

A presença da estrutura de Nb ocorre devido à presença das fases TiH0,85 m e TiH m, 

visto que elas tornam o pó mais dúctil e abrasivo em relação a pós apenas com a estrutura 

TiH2, o que gera maior desgaste do meio de moagem, que no caso era formado por esferas 

de Nb e jarro de Ti. A contaminação de Nb das esferas não é prejudicial ao corpo humano, 

sendo que ele não é citotóxico e será incorporado na massa do arcabouço durante a sinteri-

zação, gerando apenas modificações na concentração do elemento na liga, portanto modifi-

cando-se a liga, a formação de fases, e alterando-se as propriedades mecânicas. 

Assim por meio da Figura 24, da Figura 54 do Apêndice D, e segundo Fang et al. 

(2018), a quantidade de hidreto pode variar principalmente com adição de elementos de liga 

ao titânio, o que altera a solubilidade do hidrogênio nas fases, de modo a dificultar ou faci-

litar a formação da fase Ti δ (TiH2). Para aumentar a quantidade da estrutura de TiH2 indica-

se usar a maior pressão de H2 possível. Deve-se tomar cuidado no trabalho com H2, pois 

concentrações acima de 5%p de ar pode gerar acidentes. Uma outra opção seria utilizar pres-

são de 1 kgf/cm2, como observado em alguns estudos apresentados no Quadro 8, porém 
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mantendo-se a válvula de entrada de gás hidrogênio aberta conservando a pressão, tendo-se 

na linha de gás um dispositivo corta fogo para evitar acidentes. 

No presente trabalho, ao se trabalhar com adições de Nb, Zr e H no Ti observa-se 

pelos difratogramas apresentados nas Figura 24 e Figura 54 do Apêndice D, e dos estudos 

de DENG et al. (2013) e POPOV et al. (1997), que aparentemente o Zr não influenciou na 

formação das fases, de modo que as transformações foram influenciadas apenas pelas adi-

ções de Nb e H. Como o Zr forma mistura homogênea com o Ti em qualquer concentração, 

este resultado era esperado. Estes resultados estão coerentes com os resultados encontrados 

por DENG et al. (2013) e POPOV et al. (1997). 

 

 

Figura 25 – Imagens de MEV dos pós gerados pela moagem dos cavacos hidrogenados nas 2ª e 4ª hidrogena-

ções realizadas com ampliação de 100x e 500x. 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

Fonte: Próprio Autor. Imagens (a) e (c) obtidas da amostra de pó da 2ª hidrogenação com ampliações de 100x 

e 500x, respectivamente. Imagens (b) e (d) obtidas da amostra de pó da 4ª hidrogenação com ampliações de 

100x e 500x, respectivamente. 
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Nas Figura 25 (a) e (c) estão apresentadas micrografias da amostra de pó obtida por 

meio da moagem dos cavacos hidrogenados na 2ª hidrogenação, obtidas em MEV Hitachi 

3000 com ampliação de 100x e 500x, respectivamente. Nas Figura 25 (a) e (c) estão apre-

sentadas micrografias da amostra de pó obtida por meio da moagem dos cavacos hidrogena-

dos na 4ª hidrogenação, obtidas em MEV Hitachi 3000 com ampliação de 100x e 500x, 

respectivamente. 

Analisando-se as Figura 25 (a) a (d) podemos observar que todas as partículas gera-

das pela moagem de cavacos da 2ª e 4ª hidrogenações tem formato angular, característico do 

processo de hidrogenação e moagem. Porém visualmente verifica-se uma variação no tama-

nho de partícula dos pós gerados, sendo que as partículas da 2ª hidrogenação estão menores 

que as da 4ª hidrogenação. 

Na Figura 26 (a) e (b) estão apresentados gráficos de tamanho de partículas da 2ª e 

4ª hidrogenações, que foram gerados a partir do cálculo do tamanho de partícula por meio 

de imagens de MEV e apoio do programa ImageJ. No ImageJ calculou-se a área das partí-

culas presentes na imagem de MEV, e consideramos uma área de uma esfera com área equi-

valente a esta, e assim calculamos o diâmetro desta esfera equivalente para cada partícula. 

Com apoio do Excel contamos a quantidade de partícula em cada faixa granulométrica e 

plotamos os gráficos apresentados na Figura 26, com apoio do OriginPro 8.5. 

 

 

Figura 26 – Gráficos de cálculo de tamanho de partículas obtidos a partir de imagens de MEV dos pós gera-

dos pela moagem dos cavacos hidrogenados nas 2ª e 4ª hidrogenações. 

  
(a) (b) 

Fonte: Próprio Autor. As imagens para cálculo de tamanho de partícula foram obtidas no MEV HITACHI 

3000 com ampliação de 500x. Os gráficos são resultados do cálculo de diâmetro de uma esfera, que possui 

área projetada em 2D equivalente à área calculada das partículas nas imagens de MEV, das amostras de pó 

obtidas por meio da moagem dos cavacos (a) da 2ª hidrogenação e (b) da 4ª hidrogenação. 
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Pela Figura 26 (a) e (b) verificamos que 90% das partículas (d90) dos pós obtidos da 

moagem dos cavacos da 2ª e 4ª apresentam tamanho inferior a 3,9 µm e 11,3 µm, respecti-

vamente, sendo que realmente o pó gerado na 2ª hidrogenação está mais fino, seguido do pó 

gerado na 4ª hidrogenação. Ainda podemos observar pela Figura 26 (a) e (b) que a distribui-

ção do tamanho de partícula para todos os pós é polimodal. Como todas as técnicas de cál-

culo de tamanho de partícula a partir de imagens são aproximações, bem como todas as 

técnicas de medição de tamanho de partícula tem suas limitações, talvez o tamanho de par-

tícula para cada pó tenha uma variação de tamanho com relação a esses encontrados, caso 

seja utilizada outra técnica de medição. Contudo no geral a tendência observada pela análise 

das imagens deve manter-se nas demais técnicas de medição, apesar da variação. Realizou-

se medição do tamanho de partícula em analisador a laser para os pós gerados a partir da 2ª 

e 4ª hidrogenações, e o d90 foi 48,345µm e 88,399µm, respectivamente. O diâmetro de 50% 

das partículas (d50) estava abaixo de 21,085µm e 36,1µm, para os pós da 2ª e 4ª hidrogena-

ções, respectivamente, e podemos dizer então que estes são o diâmetro médio das partículas 

de ambos os pós. 

Uma vez que tentou-se realizar todas as moagens nas mesmas condições, esta varia-

ção no tamanho de partícula gerado deve ter ocorrido devido a diferenças nas fases observa-

das nos difratogramas da Figura 24. Como pode ser verificado nos difratogramas apresenta-

dos na Figura 24, o pó gerado pela 2ª hidrogenação apresentou picos mais intensos de TiH1,91 

ht, TiH1,96 ht e TiH2, com estequiometrias mais próximas da fase Tiδ (TiH2), contendo maior 

quantidade de hidrogênio e portanto se tornando o material mais frágil, de modo que nas 

mesmas condições de moagem gerou pó com granulometria mais fina. 

Já o pó gerado na 4ª hidrogenação apresentou picos mais intensos de TiH1,8 rt, TiH1,8 

ht, TiH1,97 ht, além de picos TiH0,85 m e TiH m, o que indica que absorveu menos hidrogênio 

que os cavacos hidrogenados na 2ª hidrogenação, logo eram menos frágeis e geraram um pó 

com tamanho de partícula um pouco maiores. Ainda observando-se as Figura 25 (b) e (d) 

verifica-se a presença de partículas em tons de cinza mais claro. A presença desta diferença 

levanta a hipótese de que estas partículas em tom de cinza mais claro sejam de Nb, advindas 

do desgaste do jarro de moagem. Mais adiante será apresentado as análises de EDS realiza-

das nas partículas de cada pó, sendo apresentado uma análise mais detalhada das partículas, 

principalmente as com tonalidade de cinza mais clara na 4ª hidrogenação, onde elas estão 

presente em maior quantidade e tamanho. 

Apesar das Figura 25 (a) a (d) e Figura 26 (a) e (b), bem como as Figura 55 (a) a (d) 

e Figura 56 (a) e (b), indicarem diferenças de tamanho de partícula, podemos verificar que 
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mesmo não conseguindo inserir-se a mesma quantidade de hidrogênio nas amostras, em to-

das as hidrogenações a quantidade de hidrogênio foi suficiente para obter-se pó. 

 

 

Figura 27 – Imagens de MEV e mapeamento de elementos dos pós gerados pela moagem dos cavacos hidro-

genados na 2ª hidrogenação. 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

 
(e) 

Fonte: Próprio Autor. Imagem obtida no MEV HITACHI 3000 e ampliação 500x. A figura (a) é uma imagem 

obtida com detector de BSD. As figuras (b), (c), (d) e (e) são imagens obtidas com detector de EDS para ma-

peamento na área analisada dos elementos titânio, zircônio, nióbio, e oxigênio respectivamente. 
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Nas Figura 27 (a) a (e) estão apresentadas micrografias referente a amostra de pó da 

liga Ti-13Nb-13Zr hidrogenado, obtido da moagem de cavacos da mesma liga hidrogenados 

na 2ª hidrogenação. As imagens foram obtidas em MEV Hitachi 3000 com ampliação 500x. 

A Figura 27 (a) é uma imagem obtida com detector de BSD. As Figura 27 (b), (c), (d) e (e) 

são imagens obtidas com detector de EDS para mapeamento dos elementos titânio, zircônio, 

nióbio e oxigênio, respectivamente, na área da Figura 27 (a). Observando a Figura 27 (b) 

podemos verificar que o Ti está homogeneamente distribuído por quase todas as partículas 

presentes, sendo que a única exceção é a partícula maior central, em que visualmente a quan-

tidade de Ti é menor. 

Analisando as Figura 27 (c) e (d) verificamos que os elementos Zr e Nb estão homo-

geneamente distribuídos por todas as partículas, porém em menor quantidade que o Ti, o que 

é esperado pois o Ti é o elemento majoritário e estes são elementos de liga. Já analisando a 

Figura 27 (e), observamos que o oxigênio está presente em maior quantidade na partícula 

central, onde observou-se menor quantidade de Ti, o que sugere que pode ter ocorrido oxi-

dação desta partícula. Como nas demais partículas a presença do oxigênio quase não se per-

cebe, nestas pode ter ocorrido oxidação superficial, o que é normal pois o Ti forma uma 

camada passiva de óxido quase que instantaneamente ao entrar em contato com a atmosfera. 

Como o hidrogênio tem a propriedade de reagir com o oxigênio superficial durante o pro-

cesso de desidrogenação, então esta oxidação pode ser reduzida ou até eliminada durante 

esta etapa, que no presente trabalho decidiu-se realizar simultaneamente ao processo de sin-

terização da peça a verde. 

Na Tabela 18 do apêndice E estão apresentados os resultados das análises quantitati-

vas realizadas por EDS. Infelizmente devido ao fato do elemento oxigênio sofrer fluorescên-

cia a determinação de sua quantidade não é possível, apenas podemos dizer que ele está 

presente em todos os pontos e área analisados, mas não é possível concluir se as partículas 

estão com oxidação superficial ou se toda ela oxidou-se. Ainda da Tabela 18 do apêndice E, 

podemos verificar que a quantidade de Ti varia entre aproximadamente 71%p e 80%p, a de 

Zr entre aproximadamente 6%p e 15%p, e a de Nb entre aproximadamente 12%p e 16%p, 

sendo que a composição média de todos os pontos foi de aproximadamente 76,005%p de Ti, 

9,706 %p de Zr e 14,289%p de Nb. Portanto apesar de a composição média dos resultados 

da análise de EDS das partículas de pó da 2ª hidrogenação, ter diferido um pouco da com-

posição da liga Ti-13Nb-13Zr (%p) segundo a norma ASTM F1713-03, podemos observar 

que está próximo da composição média das partículas da 1ª hidrogenação (76,387%p de Ti, 

10,775%p de Zr e 12,839%p de Nb). 
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É importante ressaltar que a análise de EDS, assim como a de FRX que será apresen-

tada mais adiante, não tem resolução para detectar o elemento hidrogênio, que sabemos estar 

presente dado que os cavacos foram hidrogenados e moídos, mas não foram desidrogenados. 

Pelas análises de DRX apresentadas nas Figura 24 e Figura 54 do Apêndice D identificamos 

estruturas de hidretos em todos os pós obtidos nas quatro hidrogenações. Assim certamente 

está ocorrendo um erro na quantificação dos elementos tanto na análise de EDS quanto de 

FRX. Infelizmente não foi possível realizar-se análise em LECO, que poderia quantificar a 

quantidade de elementos como hidrogênio, oxigênio, nitrogênio, flúor e cloro. 

Como não foi possível quantificar o hidrogênio, e este é um elemento de liga tempo-

rário inserido para fragilizar a liga e permitir que ela pudesse ser moída, o que podemos dizer 

é que foi formado partículas de pó de uma liga Ti-xH-13Nb-13Zr. Vale ressaltar que o pó de 

Ti adquirido por nosso grupo de pesquisa junto a Alfa Aesar, analisado por Pinto (2016), 

demonstrou segundo o autor morfologia angular, o que mostra que ele foi obtido por hidro-

genação–desidrogenação (HDH). Portanto se este pó é comercializado, isso mostra que o 

processo de HDH feito de forma controlada é adequado para obter um material com quanti-

dade aceitável de hidrogênio, o que também afirmam Froes, Senkov, e Qazi, (2004). Muitos 

autores (FROES; SENKOV; QAZI, 2004; GÖKELMA et al., 2018; KERR, 1985; LIU et 

al., 2015; MCCRACKEN; BARBIS; DEETER, 2011; MEI et al., 2018; OH et al., 2014; 

WANG et al., 2016; ZHANG et al., 2017) citam que a técnica de HDH é uma alternativa 

mais econômica na produção de pó, e que a metalurgia do pó do hidreto pode reduzir ainda 

mais o custo de produção, além da vantagem de o hidrogênio poder reagir com o oxigênio 

durante a desidrogenação, reduzindo-se a contaminação do titânio por este elemento. Ainda 

há a possibilidade de realizar-se técnicas de processamento como moagem e tratamento tér-

mico para esferoidização do pó, para torná-lo adequado para o processo de fabricação de 

manufatura aditiva. Logo a técnica de HDH desenvolvida no presente projeto é promissora 

para fabricação de pó de ligas de Ti para a área biomédica, bem como obtenção de disposi-

tivos por meio de técnicas de metalurgia do pó. 

Nas Figura 28 (a) a (e) estão apresentadas as micrografias da amostra de pó, obtida 

moendo-se os cavacos hidrogenados na 4ªhidrogenação. As imagens foram obtidas em MEV 

Hitachi 3000 com ampliação de 500x. A Figura 28 (a) foi obtida utilizando-se o detector de 

BSD, e as Figura 28 (b) a (e) foram realizadas utilizando-se o detector de EDS no modo 

mapeamento de elementos, mapeando-se os elementos titânio, zircônio, nióbio, e tântalo, 

respectivamente. 
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Figura 28 – Imagens de MEV e mapeamento de elementos dos pós gerados pela moagem dos cavacos hidro-

genados na 4ª hidrogenação. 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

 
(e) 

Fonte: Próprio Autor. Imagem obtida no MEV HITACHI 3000 com ampliação 500x. A figura (a) é uma ima-

gem obtida com detector de elétrons retroespalhados. As figuras (b), (c), (d) e (e) são imagens obtidas com 

detector de EDS para mapeamento dos elementos titânio, zircônio e nióbio, respectivamente, na área anali-

sada. 

 

 

Observando-se as Figura 28 (b), (c) e (d), pode-se observar que os elementos Ti, Nb 

e Zr estão homogeneamente distribuídos por boa parte das partículas, porém há algumas 
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partículas com maior quantidade de Zr e Nb, nas quais a quantidade de Ti é menor. Pela 

Figura 28 (e) verifica-se que a concentração de tântalo (Ta) é maior onde a presença de Nb 

é maior, o que ocorre pois o Ta é uma impureza do Nb. Este fato pode ser observado nos 

espectros 1, 2, 3, 6 e 13 da Tabela 19 do Apêndice E, referente aos resultados de análise de 

EDS quantitativa por ponto e área das partículas. Podemos observar nestes espectros que 

eles apresentam uma quantidade maior de nióbio, sendo que nos espectros 1,2 e 13 com mais 

de 69%p de Nb foi detectado cerca de 21%p de Ta. O espectro 9 da Tabela 19 do Apêndice 

E, indica uma partícula com maior quantidade de Zr, reforçando assim o que observamos na 

Figura 28 (c). 

Assim, devido à presença destas partículas ricas em Nb e Zr por meio da análise de 

EDS, sugere-se que não ocorreu homogeneização destes elementos durante a etapa de fusão, 

apesar de não se ter verificado isso na análise da amostra bruta de fusão na seção 5.1, retirada 

do tarugo da liga Ti-13Nb-13Zr após a fusão. Porém como o tarugo foi todo transformado 

em cavaco, e estes foram escolhidos aleatoriamente para realização da hidrogenação, pode 

ser que alguns deles continham partes das chapas de Nb e Zr não reagidos, que hidrogenaram 

juntamente com o Ti e foram todos transformados em pó, sendo que a 4ª hidrogenação apre-

sentou maior quantidade destas partículas. 

Ainda na Tabela 19 do Apêndice E, desconsiderando os espectros 1, 2, 3, 6, 9 e 13, 

observa-se que a concentração de Ti variou entre 63%p e 92%p, a de Zr entre 3%p e 14%p, 

e a de Nb entre 5%p e 24%p. Observa-se também que no mapeamento de toda a área con-

tendo as partículas a contração de 62,801%p de Ti, 11%p de Zr, 23%p de Nb e 2,53%p de 

Ta, de modo que a presença de Nb não reagido foi tão grande que a impureza de Ta apareceu 

apreciavelmente, fugindo-se completamente da composição esperada da liga Ti-13Nb-13Zr. 

Na Tabela 6 estão apresentadas as análises de FRX realizadas no DEMAR-EEL-USP 

e no LCT-POLI-USP, dos pós produzidos a partir de cavacos da liga Ti-13Nb-13Zr hidro-

genados na 2ª e 4ª hidrogenações, e verifica-se que ambos os pós apresentaram composição 

similares. 

Observando a Tabela 6 verificamos que pela análise de FRX realizada no DEMAR-

EEL-USP a composição do pó obtido da moagem dos cavacos da 2ª hidrogenação, descon-

siderando as impurezas, foi de 81%p de Ti, 9%p de Nb e 9%p de Zr, e do pó obtido da 

moagem dos cavacos da 4ª hidrogenação foi de 82%p de Ti, 10%p de Nb e 8%p de Zr. Já 

pela análise de FRX realizada no LCT-POLI-USP a composição do pó obtido da moagem 

dos cavacos da 2ª hidrogenação, desconsiderando as impurezas, foi de 70,7%p de Ti, 14,1%p 

de Nb e 9,53%p de Zr, e do pó obtido da moagem dos cavacos da 4ªhidrogenação foi de 
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62,8%p de Ti, 22,9%p de Nb, 11,1%p de Zr e 2,21%p de Ta. Comparando os resultados da 

Tabela 6 para as amostras obtidas da moagem dos cavacos da 2ª e 4ª hidrogenações, com os 

de EDS para as mesmas amostras apresentados nas Tabela 18 (76,005%p de Ti, 14,289%p 

de Nb e 9,706 %p de Zr) e Tabela 19 do Apêndice E (62,801%p de Ti, 23%p de Nb, 11%p 

de Zr, 2,53%p de Ta), respectivamente, observamos que a análise de FRX realizada no LCT-

POLI-USP apresenta composição próxima aos resultados da análise de EDS, porém a reali-

zada no DEMAR-EEL-USP diverge ligeiramente. 

O equipamento Zetium utilizado no LCT-POLI-USP para análise de FRX analisa 

comprimento de onda e energia dos raios X gerados pela amostra, o que permite que ele 

tenha resolução para analisar contaminantes. Já o equipamento Axios utilizado no DEMAR-

EEL-USP só analisa comprimento de onda dos raios X gerados pela amostra. Para não perder 

as amostras, na análise realizada no DEMAR-EEL-USP preparou-se as mesmas por dispo-

sição em suporte de líquido, enquanto que no LCT-POLI-USP, como foi enviada uma amos-

tra só para esta análise, acabou-se optando por prensar as amostras com ligante, e assim 

perdeu-se as mesmas, mas pelos resultados apresentados na Tabela 6 verifica-se que detec-

tou-se muito mais elementos, e a composição ficou mais próxima à obtida pela análise de 

EDS. A análise de FRX por analisar maior quantidade de material foi capaz de detectar mais 

impurezas que a análise por EDS, e assim na normalização resultou em menor quantidade 

de Ti, Nb e Zr presentes, divergindo um pouco da composição da Ti-13Nb-13Zr (porcenta-

gens em peso) segundo a norma ASTM F1713-03, o que pode estar ocorrendo também de-

vido às técnicas de FRX e EDS não terem resolução para detectar o elemento hidrogênio 

presente na amostra. 

Apesar das análises realizadas no DEMAR-EEL-USP e LCT-POLI-USP terem di-

vergido ligeiramente devido a forma de análise da amostra e diferenças entre os equipamen-

tos, ambas apontam um aumento na quantidade de Nb da 2ª para a 4ª hidrogenação, o que 

corrobora os resultados observados por análise de EDS e DRX, e reforça a hipótese de que 

a presença de TiH tornou o pó da 4ª hidrogenação mais abrasivo, e este acabou desgastando 

a esfera de moagem de Nb, sendo incorporado no pó como impureza. Segundo Silva (2001) 

e Lima (2010) a tantalita ocorre junto com a columbita, que são os minérios de Ta e Nb 

respectivamente, por isso na obtenção de um dos metais o outro acaba sendo uma impureza. 

Como o Ta é uma impureza do Nb, um aumento na quantidade de Nb resultou na incorpo-

ração de Ta no pó. 
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Tabela 6 – Resultado da análise de FRX do pó da liga Ti-13Nb-13Zr obtido por meio da moagem dos cava-

cos hidrogenado na 2ª e 4ªhidrogenação. 

 2ª hidrogenação 4ªhidrogenação Norma ASTM 

F1713-03 Elemento Concentração (%massa) Concentração (%massa) 

 DEMAR LCT DEMAR LCT  

Ti 81,39 70,7 82 62,8 Balanço 

Nb 8,74 14,1 9,78 22,9 12,5-14,0 (±0,3) 

Zr 8,77 9,53 7,49 11,1 12,5-14,0 (±0,4) 

Hf 0,16 0,04 0,17 nd  

Ta 0,01 0,06 0,01 2,21  

Fe  2,91 0,03 0,31 0,25 (+0,10) 

Ni  0,31 0,08 0,05  

Mo  0,04 0,03 nd  

Cr  1,14  0,1  

Mn  0,57  0,05  

Cu  0,05  nd  

Zn 0,05 nd*  nd  

Si 0,04 0,04  0,03  

P 0,01  0,01   

Al 0,16 0,02  0,04  

Mg 0,06 0,02  0,01  

Na  0,09 0,2 0,07  

S  0,17  0,1  

Cl  0,08  0,07  

K  <0,01  nd  

Ca 0,63 0,01 0,21 <0,01  

As  0,02  0,02  

W  0,06  0,06  

Bi  0,02  nd  

PF  mi**  mi  

Fonte: Próprio Autor. Resultados expressos em percentual em massa de elementos, normalizados a 100%. No 

DEMAR a análise foi semiquantitativa sem padrões, com determinação de elementos químicos de flúor a 

urânio, e a amostra preparada por disposição em suporte de liquido. No resultado do LCT os teores apresen-

tados foram dosados em amostra prensada, na calibração STD-1 (Standardless), relativa a análise sem pa-

drões dos elementos químicos compreendidos entre o flúor e o urânio. Pó hidrogenado da liga Ti-13Nb-13Zr 

gerados pela moagem de cavacos da mesma liga hidrogenados no dia 06-11-2019 e 12-03-2020, visualmente 

não oxidados.  *nd - não detectado.  **mi - massa insuficiente. 

 

 

Por meio da Tabela 6 observamos em todas as análises a presença de Hf, uma impu-

reza da obtenção do Zr, pois segundo Lobato (2009) ambos ocorrem na mesma jazida e a 
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separação é difícil. Lobato (2009) ainda afirma que no minério de onde se obtém o Zr, pode 

ocorrer impurezas de Fe, Ca, Na e Mn, consequentemente eles podem ser impurezas encon-

tradas após a produção do metal, de modo que talvez este seja um dos motivos de os termos 

encontrado pela análise de FRX. Segundo Silva (2001) o concentrado de Nb apresenta teores 

relativamente altos de P, S e Pb, e por este motivo são calcinados e lixiviados até níveis 

aceitáveis pelo mercado. Desse modo talvez essa seja uma justificativa do porquê encontrou-

se estes elementos nas análises de FRX. 

Durante o processo de resfriamento do reator de hidrogenação (confeccionado em 

aço inoxidável) desprendeu como se fossem cascas e também formou pó. Como os cavacos 

foram colocados diretamente em contato com o reator durante a etapa de hidrogenação, na 

hora de removê-los do reator, parte deste material desprendido do reator veio junto e mistu-

rou-se. Tentou-se remover com um imã este material que se desprendeu do reator, porém a 

presença de Fe, Cr, Mo, Ni, Mn, Zn, Cu, Al, Si, P e S (que podem ser encontrados no aço 

inoxidável) mostra que esta separação pode não ter sido eficiente, apesar da quantidade de 

Fe, Cr, Mo, Ni, Mn e Cu terem reduzido comparando o pó da 2ª hidrogenação com o pó da 

4ªhidrogenação, reforçando a hipótese de que houve contaminação pelo material do reator 

de aço inoxidável. Esta contaminação pode ser evitada inserindo-se o cavaco em um cadinho 

ou tubo de quartzo antes de inseri-lo no reator, apenas para evitar este contato. 

O Mg e Cl podem ser impurezas do processo Kroll de fabricação do Ti. Já o W pode 

ser impureza inserida durante o processo de fusão a arco das chapas de Ti, Nb e Zr para 

formação do tarugo da liga Ti-13Nb-13Zr. Os demais elementos encontrados não eram es-

perados, mas também estão presentes em quantidade praticamente traço. 

Nas Figura 29 e Figura 30 estão apresentados os resultados de análise termogravimé-

trica (TGA, Thermogravimetric Analysis) da amostra de pó gerado da moagem dos cavacos 

da segunda hidrogenação, realizada no equipamento NETZSCH STA 449F3 no modo TG. 

A Figura 29 apresenta a variação de massa e temperatura com relação ao tempo, e a Figura 

30 a variação de massa com a temperatura. 

Analisando-se as Figura 29 e Figura 30 observa-se que entre 5 e 10 minutos de análise 

e até aproximadamente 100°C ocorre um pequeno aumento de massa, que pode estar ligado 

a oxidação superficial. Entretanto de aproximadamente 100°C até 270°C bem como de 10 a 

20 minutos de análise ocorre perda de massa, provavelmente relacionado a evaporação de 

voláteis e humidade. Já de aproximadamente 300°C a 650°C como também entre 30 e 60 

minutos de análise ocorre um pequeno aumento de massa, visto que acima de 300°C o Ti 
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começa a oxidar, porém ela não oxida completamente pois o material está hidrogenado. To-

davia acima de 650°C e 60 minutos de análise o material começa a ganhar massa a uma taxa 

maior, pois provavelmente o material começa a desidrogenar permitindo que o material reaja 

com o oxigênio e oxide. Assim podemos inferir que a temperatura de desidrogenação para a 

liga Ti-13Nb-13Zr hidrogenada é de aproximadamente 650°C. 

 

 

Figura 29 – Resultados da TGA de tempo por massa e temperatura do pó da liga Ti-13Nb-13Zr hidrogenado, 

obtido pela moagem dos cavacos hidrogenados na 2ª hidrogenação. 

 

Fonte: Próprio Autor. A análise foi realizada em atmosfera de argônio. 

 

 

Figura 30 – Resultados da TGA de temperatura por massa do pó da liga Ti-13Nb-13Zr hidrogenado, obtido 

pela moagem dos cavacos hidrogenados na 2ª hidrogenação. 

 

Fonte: Próprio Autor. A análise foi realizada em atmosfera de argônio. 
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5.4 Resultados das análises dos arcabouços (scaffolds) 

 

As Figura 31 (a) e (b) apresentam os difratogramas das amostras Ti13Nb13ZrH2009 

e Ti13Nb13ZrH4002, respectivamente, obtidos no difratômetro Empyrean da marca          

PANalytical, no DEMAR-EEL-USP, e utilizando tubo de Mo. As informações cristalográ-

ficas das fases Tiα, Tiβ, TiH0,85rt, Nb, Zr e NbO, obtidas no programa Pearson's Crystal 

Data. As informações cristalográficas das Fases Tiα’e Tiα” foram obtidas dos artigos de 

Geetha et al.(2001), Gutiérrez Moreno et al. (2017), e Pathak et al. (2014). Os picos foram 

identificados inserindo-se o difratograma obtido experimentalmente e os dados cristalográ-

ficos das fases, que podiam estar presentes, no programa PowderCell, o qual simulou as 

fases para verificar se os picos coincidiam com os picos presentes no difratograma da amos-

tra. Depois da identificação dos picos plotou-se os difratogramas com a identificação da 

contribuição de cada fase em cada pico observado no difratograma, com apoio do programa 

OriginPro, originando-se as Figura 31 (a) e (b). 

Analisando a Figura 31 (a) observamos que na amostra Ti13Nb13ZrH2009 estão pre-

sentes as fases Ti-α, Ti-α”, Ti-β, TiH0,85 rt, Nb e NbO2. As fases Ti-α e Ti-α” são difíceis de 

distinguir, mas verifica-se que ambas podem estar presentes, visto que há posições angulares 

que coincidem mais com as posições angulares da fase Ti-α, e outras mais com as posições 

angulares da fase Ti-α”. Isto ocorre pois apesar de apresentarem estruturas cristalinas dife-

rentes, os parâmetros de rede a e c são bem próximos. As fases Ti-α e Ti-β eram esperadas, 

dado que a liga Ti-13Nb-13Zr é uma liga do tipo α+β. Já a fase Ti-α” é martensítica ortor-

rômbica e pode ter se formado, uma vez que a amostra foi resfriada ao ar. A fase TiH0,85 rt 

não era esperada, já que observando-se a análise de TGA da amostra de pó hidrogenada nas 

Figura 29 e Figura 30, verifica-se que acima de 700°C a amostra começa a ganhar muita 

massa devido a oxidação do material, que perdeu hidrogênio a partir desta temperatura e 

ficou reativo. Assim ao realizar-se um patamar de temperatura de 900°C por 5h e outro a 

1000°C por duas horas sob vácuo melhor que 10-5 mbar, esperava-se que fosse suficiente 

para remoção do hidrogênio e atingir-se níveis toleráveis do mesmo na liga. Todavia a pre-

sença da fase TiH0,85 rt mostra que ainda é necessário otimizar a etapa de desidrogenação. A 

presença de Nb e NbO era esperada apesar de indesejada, pois como observado nas análises 

do pó gerado da 2ª hidrogenação, apresentados na sessão 5.3, verificamos que houve uma 

pequena contaminação do pó pelo meio de moagem de Nb. 
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Figura 31 – Difratogramas das amostras (a) Ti13Nb13ZrH2009 e (b) Ti13Nb13ZrH4002. 

 
Fonte: Próprio Autor. 

 

Observando-se a Figura 31 (b) referente a amostra Ti13Nb13ZrH4002 verificamos a 

presença das fases Ti-α, Ti-α’, Ti-α”, Ti-β, TiH0,85 rt, Nb e NbO2. As fases Ti-α, Ti-α’,          

Ti-α”, e Ti-β eram esperadas, dado que a liga Ti-13Nb-13Zr é do tipo α+β, cujo resfriamento 

fora do equilíbrio pode gerar as fases martensíticas Ti-α’ e Ti-α”. O pó gerado na quarta 

hidrogenação utilizado para confecção da amostra Ti13Nb13ZrH4002, apresentou maior 

quantidade da fase TiH que o pó gerado na segunda hidrogenação, utilizado para confecção 

da amostra Ti13Nb13ZrH2009. A fase TiH é mais dúctil que a fase TiH2(δ), e durante a 

moagem desgastou mais as esferas de Nb, consequentemente introduzindo maior quantidade 

deste material no pó gerado na quarta hidrogenação. O Nb introduzido pode ter oxidado já 

durante a moagem ou nas etapas subsequentes, o que explica a presença da fase NbO2. Tam-
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bém na amostra Ti13Nb13ZrH4002 não era esperado a presença da fase TiH0,85 rt, princi-

palmente devido ao pó utilizado possuir menor quantidade de hidrogênio inserido, como 

também por ter-se aquecido a amostra acima de 700°C sob alto vácuo, condição em que se 

esperava a remoção do hidrogênio da amostra até níveis aceitáveis. Além do mais a identi-

ficação da fase TiH0,85 rt não está muito clara em nenhum dos difratogramas apresentados 

na Figura 31, portanto uma análise de LECO seria mais indicada para avaliar se a quantidade 

de hidrogênio presente poderia ser prejudicial às propriedades do material, contudo não foi 

possível realizar esta análise no presente trabalho. 

A Figura 32 (a) apresenta uma imagem da amostra Ti13Nb13ZrH2009 após ser remo-

vida do forno ao término da etapa de sinterização. A imagem foi obtida com a câmera digital 

do aparelho Samsung Galaxy J7 metal. Observando a Figura 32 (a) podemos perceber a 

presença de poros na superfície que tem dimensões próximas de 1mm (equivalente a distân-

cia entre dois traços pequenos da régua na parte inferior da mesma figura), evidenciando a 

eficiência do naftaleno utilizado como agente espaçante. Ainda pela Figura 32 (a) podemos 

observar que aparentemente a amostra não oxidou. 

Com o intuito de observar a microestrutura seccionou-se a amostra Ti13Nb13ZrH2009 

na seção transversal a-a apresentada na Figura 32 (a), para se obter uma amostra para meta-

lografia e outra para análise de porosidade, entretanto durante este processo a amostra fratu-

rou, e a superfície de fratura da parte inferior da amostra Ti13Nb13ZrH2009 (apresentada 

na Figura 32 (a) com a letra I) é observada nas Figura 32 (b) e (d). As Figura 32 (b) e (d) 

foram obtidas no MEV HITACHI 3000 com ampliação de 30x. Para observar-se a seção 

longitudinal, embutiu-se a parte superior da amostra Ti13Nb13ZrH2009 fraturada (apresen-

tada na Figura 32 (a) com a letra S) em resina acrílica de embutimento à frio, e depois que-

brou-se o embutimento de forma que a parte superior da amostra Ti13Nb13ZrH2009 tam-

bém fraturou em duas partes, pois o material estava aparentemente frágil, e esta superfície 

está apresentada na Figura 32 (c), obtida com auxílio do MEV HITACHI 3000 com ampli-

ação de 30x. 

Observando as Figura 32 (b) a (d) verificamos a presença de poros com tamanho até 

aproximadamente 1mm, também de macroporos distribuídos homogeneamente tanto na se-

ção transversal quanto na longitudinal, bem como de poros conectados com a superfície e 

com outros poros no interior do material. Para observar mais detalhes dos poros e da super-

fície de fratura, escolheu-se algumas regiões das Figura 32 (b), (c) e (d) para fazer imagens 

com ampliações maiores, apresentadas nas Figura 33 (a) a (d) e Figura 34 (a) a (d). 
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Figura 32 – Imagens de câmera fotográfica e de MEV da amostra Ti13Nb13ZrH2009. 

 
 

(a) (b) 

  

(c) (d) 

Fonte: Próprio Autor. A Imagem (a) é referente a amostra assim que saiu do forno realizada com câmera di-

gital do aparelho Samsung Galaxy J7 metal. A imagem (c) é referente a parte superior e as imagens (b) e (d) 

são referentes à parte inferior da peça em (a), geradas após tentativa de operação de corte da amostra 

Ti13Nb13ZrH2009, a qual fraturou, para se obter uma amostra para metalografia e outra para análise de po-

rosidade, e foram obtidas no MEV HITACHI 3000 com ampliação de 30x. A imagens (b) e (d) são vistas 

transversais, e aimagem (c) é vista longitudinal. 

 

 

Analisando as Figura 33 (a) a (d) e Figura 34 (a) a (d) notamos que apesar de haver 

poros da ordem de milímetros, provavelmente gerados pelas partículas de naftaleno decom-

postas termicamente, há muito mais poros com tamanho menor que 10 μm, resultante dos 

espaços entre as partículas do pó da liga Ti-13Nb-13Zr e da sinterização incompleta. Tam-

bém podemos observar que aparentemente a fratura ocorreu nas regiões dos pescoços que 

ligavam as partículas do pó metálico, bem como aparentemente manteve-se a morfologia 

angular das partículas de pó da amostra hidrogenada e moída da liga Ti-13Nb-13Zr na se-

gunda hidrogenação, apresentada na Figura 25 (c), corroborando-se assim a hipótese de que 

a a 

S 

I 

S – Vista longitudinal 

a a 

I – Vista transversal 

I – Vista transversal 
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a sinterização não foi completa, e provavelmente o processo foi encerrado na fase interme-

diária da sinterização. Por terem mantido a morfologia, podemos verificar que as partículas 

da liga Ti-13Nb-13Zr hidrogenadas ficaram bem empacotadas nos espaços entre as partícu-

las de naftaleno após a etapa de compactação. Como explicado no item 3.4, isto provavel-

mente ocorreu pois com o aumento gradativo da pressão durante a prensagem, as partículas 

do pó hidrogenado por serem mais frágeis e menores reacomodaram-se e fraturaram, para 

ocupar os espaços entre as partículas de naftaleno, resultando no bom empacotamento ob-

servado. 

 

 

Figura 33 – Imagens de MEV da amostra Ti13Nb13ZrH2009 parte inferior, realizadas na seção transversal 

apresentada nas Figura 32 (b) e (d). 

  

(a) (b) 

  

(c) (d) 

Fonte: Próprio Autor. A Imagem (a) e (b) são referentes a superfície de fratura da amostra 

Ti13Nb13ZrH2009 parte inferior, na seção transversal apresentada nas Figura 32 (b) e (d), e foram obtidas no 

MEV HITACHI 3000 com ampliação de 100x para (a), 1000x para (b), e de 3000x para (c) e (d). 
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Figura 34 – Imagens de MEV da amostra Ti13Nb13ZrH2009 parte superior, realizadas na seção longitudinal 

apresentada na Figura 32 (c). 

  

(a) (b) 

  

(c) (d) 

Fonte: Próprio Autor. Todas as imagens são referentes ao arcabouço Ti13Nb13ZrH2009, realizadas na seção 

longitudinal apresentada na Figura 32 (c). As imagens foram obtidas no MEV HITACHI 3000 com amplia-

ção de 60x para (a), de 100x para (b) e (d), e de 1000x para (d). 

 

 

Observando-se os resultados de Henriques et al. (2005a) verificamos que acima de 

800°C (próximo a temperatura β transus da liga Ti-13Nb-13Zr) começa a ocorrer contração 

da peça, consequentemente a sinterização. Segundo os Autores isto ocorre dado que a difu-

sividade dos átomos é maior na fase β. Além do mais a desidrogenação gera dois efeitos a 

mais que contribuem para a densificação. O primeiro é a auto purificação gerada durante a 

remoção do hidrogênio (detalhada no item 3.4), que reage com a camada oxidada do titânio 

reduzindo-a, o que permite aumentar a difusão pela superfície. O Segundo efeito é a geração 

de defeitos na estrutura cristalina (também detalhada no item 3.4), visto que a desidrogena-

ção ocorre seguida de algumas etapas de transformações de fase, cuja a variação volumétrica 
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gera grande quantidade de vacâncias e discordâncias que contribuem para aumentar o trans-

porte de massa do interior da partícula até o pescoço. Segundo Chen e co-autores (2021) 

estes efeitos podem permitir realizar sinterização em temperaturas menores que 1100°C, o 

que foi realizado por Peng, Yang, e Friedrich (2018), que compactaram peças de TiH2 por 

prensagem isostática, com pressões de 100, 150 e 200MPa, e conseguiram obter amostras 

com temperaturas de 800°C, 900°C e 1000°C por 4h. 

A sinterização da amostra Ti13Nb13ZrH2009 realizada em 4 etapas (com o primeiro 

patamar a 115°C por 30 minutos, para remoção lenta da maior quantidade de naftaleno, e 

desse modo evitar o colapso da peça; o segundo patamar a 390°C por 24h, para assegurar 

completa remoção do naftaleno sem que ocorra oxidação; o terceiro patamar a 900°C por 

5h, para remoção do hidrogênio; e o último de 1000°C por 2h, para densificação), mostrou-

se efetiva para obter-se uma peça sem oxidação e com resistência mecânica suficiente para 

realizar-se as caracterizações necessárias. As Figura 35, Figura 36 e Figura 37 apresentam 

os resultados da análise de TGA realizadas nas amostras de solução de PVAl (95%p de H2O 

e 5%p de PVAl, utilizada como ligante), de naftaleno, e de parte de uma peça prensada 

(obtida prensando-se o pó obtido na 3ª hidrogenação misturado com naftaleno e PVAl, nas 

mesmas condições que a amostra Ti13Nb13ZrH2009), respectivamente. As análises foram 

realizadas entre as temperaturas ambiente e 900°C, a uma taxa de aquecimento de 5°C/min, 

utilizando-se atmosfera de Ar. 

Analisando-se as Figura 35, Figura 36 e Figura 37 bem como a Figura 30 (apresentada 

na seção 5.3), verificamos que a 300°C e por volta de 20 a 30 minutos boa parte do ligante 

e do naftaleno degradaram-se, como também a 900°C o hidrogênio deixou a amostra, sendo 

observado na Figura 30 aumento de massa devido à oxidação da peça. Assim as primeiras 

tentativas de sinterização de peças confeccionadas com pó de Ti-13Nb-13Zr hidrogenado 

foram realizadas com 2 patamares, sendo um a 300°C por 24h, e outro a 900°C por 7h, porém 

quando se removia a amostra do forno elas estavam colapsadas. Baseado no trabalho de 

Henriques et al. (2005a) era esperado que a 900°C por 7h ocorresse a densificação da peça, 

mas aparentemente este patamar apenas removeu o hidrogênio da estrutura. Assim nas ten-

tativas posteriores inseriu-se mais um patamar da temperatura a 1000°C por 1h, baseado nas 

amostras que conseguiu-se obter no trabalho de Pinto (2016), porém as peças ainda estavam 

colapsando, como pode ser visto na Figura 59 do Apêndice F, o que poderia estar ocorrendo 

devido à remoção rápida do naftaleno. Portanto a sinterização realizada em 3 etapas (com 

um patamar de temperatura a 300ºC por 24h; seguido de um a 900°C por 7h; e por fim um 

terceiro a 1000°C por 1h) não foi suficiente. 
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Figura 35 – Gráfico apresentando os resultados da TGA da solução 95%p de água e 5%p de PVAl, utilizada 

como ligante. 

 

Fonte: Próprio Autor. No gráfico maior a linha preta é referente a variação de massa com a temperatura, e a 

linha azul é referente a variação de tempo com a temperatura. O gráfico menor acima da linha azul é refe-

rente a 1ª derivada da massa com o tempo, e o gráfico menor abaixo da linha azul é referente a 1ª derivada da 

massa com a temperatura. 

 

 

Figura 36 – Gráfico apresentando os resultados da TGA do naftaleno, utilizado como agente espaçante. 

 

Fonte: Próprio Autor. No gráfico maior a linha preta é referente a variação de massa com a temperatura, e a 

linha azul é referente a variação de tempo com a temperatura. O gráfico menor acima da linha azul é refe-

rente a 1ª derivada da massa com o tempo, e o gráfico menor abaixo da linha azul é referente a 1ª derivada da 

massa com a temperatura. 
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Figura 37 – Gráfico apresentando os resultados da TGA do pó gerado da moagem dos cavacos da liga                   

Ti-13Nb-13Zr  hidrogenados na 3ª hidrogenação, misturado com naftaleno e ligante, e prensado. 

 

Fonte: Próprio Autor. No gráfico maior a linha preta é referente a variação de massa com a temperatura, e a 

linha azul é referente a variação de tempo com a temperatura. 

 

 

Na Figura 36 referente a degradação do naftaleno, podemos observar que na temperatura 

de aproximadamente 115°C a taxa de degradação é pequena (aproximadamente -0,16        

%m /°C), e que após 30 minutos de análise praticamente todo naftaleno tinha se degradado, 

assim decidiu-se incluir um patamar de temperatura a 115°C por 30 minutos para remoção 

lenta do naftaleno e evitar-se o colapso da peça. Analisando-se a Figura 35 verifica-se que 

boa parte do ligante também se degrada.  

Como pode ser visto na Figura 60 (a) do Apêndice F, fazendo-se 4 patamares a peça 

manteve a forma ao remover-se a amostra do forno, porém ao tentar removê-la do cadinho 

para realizar-se as caracterizações ela desfez-se, como pode ser observado nas Figura 60 (b) 

a (f) do Apêndice F. Por meio destas figuras ainda notamos que há índicos de oxidação. 

Desta forma concluiu-se que o patamar de 1000°C por 1h realizado não foi suficiente para 

formar ligações entre as partículas. Na literatura (IVANOVA et al., 2019; PENG; YANG; 

FRIEDRICH, 2018; ROBERTSON; SCHAFFER, 2010; XIANG et al., 2012) de fato a mai-

oria das sinterizações realizadas a 1000°C foram realizadas por mais de 2h até dezembro de 

2020, quando decidiu-se utilizar esta condição de sinterização para obtenção da peça 

Ti13Nb13ZrH2009, como pode ser observado na Figura 32 (a). 
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Observando-se as Figura 38 (b) a (g), podemos verificar que (com exceção do zircônio) 

os demais elementos presentes estão homogeneamente distribuídos pelas partículas 

apresentadas na Figura 38 (a). Como esperado o Ti, Nb e Zr estão presentes 

majoritariamente, e os demais elementos em menor quantidade por serem impurezas. 

Observando a Figura 38 (d) verificamos regiões da micrografia em tons de cinza mais claro, 

logo são pontos em que o zircônio apresenta maior concentração, por consequência não 

houve boa homogeneização na etapa de fusão e tratamento térmico de homogeneização. 

Analizar-se a liga Ti-13Nb-13Zr na forma de pó e de arcabouço permitiu caracterizar maior 

quantidade de material, quando comparado a análise superficial realizada na liga                      

Ti-13Nb-13Zr fundida e tratada térmicamente, por meio das quais a liga parecia 

adequadamente homogeneizados. Pelos resultados apresentados para o pó obtido da 2ª 

hidrogenação na seção 5.3, não foi observado contaminação pelo material do reator de aço 

inoxidável, porém a presença de Fe, Mn e Cr nas análises de EDS observamos que este pó 

também apresentou esta contaminação. 

A Tabela 20 do Apêndice G apresenta os resultados da análise de EDS nos pontos e 

áreas da Figura 38 (a). Analisando a Tabela 20 do Apêndice G verificamos que a composição 

final do arcabouço desviou um pouco da composição da liga Ti-13Nb-13Zr pela norma 

ASTM F1713-03 (2003), contendo cerca de 2%p a menos de Zr e 1%p a mais de Nb, além 

0,182%p de Cr, 0,275%p de Mn, 1,361 de Fe, e 0,064 de W, sendo estes impurezas 

adicionadas devido ao processamento realizado. Os resultados apresentados na Tabela 20 do 

Apêndice G corroboram as conclusões observadas nas Figura 38 (a) a (g). 

As Figura 39 (a) a (d) e Figura 40 (a) a (g) são referentes ao arcabouço 

Ti13Nb13ZrH2009 parte superior, realizadas na seção longitudinal apresentada na Figura 

32 (c) após preparação metalográfica. As imagens foram obtidas no MEV HITACHI 3000. 

As Figura 39 (a) a (d) e Figura 40 (a) foram obtidas com detector de elétrons retroespalhados 

e no modo COMPO. As Figura 40 (b) a (g) foram obtidas com o detector de EDS no modo 

de mapeamento para os elementos Ti, Nb, Zr, Fe, Mn e Cr, respectivamente. As Figura 39 

(a) e (b) foram obtidas com ampliação de 40x, a Figura 39 (c) com ampliação de 150x, e a 

Figura 39 (d) com ampliação de 3000x. As Figura 40 (a) a (g) foram obtidas com ampliação 

de 1000x. 
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Figura 38 – Imagens de MEV e mapeamento de elementos da amostra Ti13Nb13ZrH2009 parte inferior, rea-

lizadas na seção transversal apresentada na Figura 32 (b) e (d). 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

  
(e) (f) 

 
(g) 

Fonte: Próprio Autor. Imagens obtidas no MEV HITACHI 3000 com ampliação 1000x. A figura (a) é uma 

imagem obtida com detector de elétrons retroespalhados. As figuras (b), (c), (d), (f) e (g) são imagens obtidas 

com detector de EDS para mapeamento dos elementos titânio, nióbio, zircônio, ferro, manganês e tungstênio, 

respectivamente, na área analisada. 
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Analisando as Figura 39 (a) e (b) que representam um corte longitudinal da Figura 32 

(a) parte superior, verificamos a presença de macroporos distribuídos homogeneamente pela 

amostra, como também eles não apresentam uma orientação preferencial, todavia há regiões 

com ausência de macroporos e com maior densificação. Podemos observar ainda que há 

poros interconectos com outros poros mais no interior da peça, bem como com poros da 

superfície do arcabouço, o que é observado com mais detalhes na Figura 39 (c). Estas 

observações corroboram o que foi observado nas Figura 32 (b) a (d), Figura 33 (a) e Figura 

34 (a) a (c). 

 

 

Figura 39 – Imagens de MEV da amostra Ti13Nb13ZrH2009 parte superior, realizadas na seção longitudinal 

apresentada na Figura 32 (c) após polimento. 

  

(a) (b) 

  

(c) (d) 

Fonte: Próprio Autor. Todas as imagens são referentes ao arcabouço Ti13Nb13ZrH2009 realizadas na seção 

longitudinal apresentada na Figura 32 (c) após preparação metalográfica. As imagens foram obtidas no MEV 

HITACHI 3000 com ampliação de 40x para (a) e (b), de 150x para (c), e de 3000x para (d). 
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Figura 40 – Imagens de MEV e mapeamento de elementos da amostra parte superior, realizadas na seção lon-

gitudinal apresentada na Figura 32 (c) após polimento. 

 
 

(a) (b) 

  
(c) (d) 

  
(e) (f) 

 
(g) 

Fonte: Próprio Autor. Imagens obtidas no MEV HITACHI 3000 com ampliação 1000x. A figura (a) é uma 

imagem obtida com detector de elétrons retroespalhados. As figuras (b), (c), (d), (f) e (g) são imagens obtidas 

com detector de EDS para mapeamento dos elementos titânio, nióbio, zircônio, ferro, manganês e cromo, res-

pectivamente, na área analisada. 



145 

As Figura 39 (d) e Figura 40 (a) apresentam detalhes da microestrutura do material onde 

vemos na maior parte grãos da fase α (em cinza escuro) em formato equiaxial e lamelar, 

distribuidos na matriz de fase β (cinza claro), a qual também está presente isoladamente em 

algumas áreas. Segundo Chen et al.(2021) a remoção do hidrogênio da estrutura do Ti ocorre 

seguida de algumas transformações de fase, seguidas consequentemente de transformação 

volumétrica, o que gera uma quantidade de defeitos equivalente à gerada na moagem de pó 

de Ti em moinho planetário. Froes (2015), Hussein, Suryanarayana, e Al-Aqeeli, (2015), e 

Marczewski et al. (2020) explicam que quando o Ti sofre muita deformação e é aquecido, 

ocorre recristalização do mesmo, de modo que os grãos da fase α se tornam equiaxiais. Assim 

devido a grande quantidade de defeitos gerados durante a remoção do hidrogênio, e 

recristalização ocorrida durante a etapa de sinterização, acabou gerando o surgimento de 

grãos equiaxiais da fase α observados nas Figura 39 (d) e Figura 40 (a), além dos grãos da 

fase α em formato de lamela não apresentarem o padrão de Widmanstätten esperado para a 

liga Ti-13Nb-13Zr. 

Analisando as Figura 40 (b), (e), (f) e (g) verificamos que o Ti, Fe, Mn e Cr estão 

distribuidos homogeneamente pela superfície, contudo o Ti está em maior quantidade como 

esperado, dado que ele é o elemento de liga majoritariamente inserido. Já os demais estão 

presentes em menor quantidade por serem impurezas inseridas na etapa de hidrogenação, 

corroborando o que foi observado na análise das Figura 38 (b) a (g) e Tabela 20 do Apêndice 

G. 

Analisando as Figura 40 (c) e (d) verificamos que há regiões ricas em Zr e Nb, 

correspondentes as maiores regiões em tom de cinza mais claro na Figura 40 (a), e apesar de 

aparentemente essas regiões serem a fase Ti β, há presença de maior quatidade destes 

elementos indicando que não houve uma distribuição homogênea deles nas etapas de fusão 

e tratamento térmico. Ainda assim estes resultados foram melhores que os apresentados por 

Henriques et al. (2005a), que utilizaram pós elementares misturados na proporção da liga 

Ti-13Nb-13Zr e sinterizaram a 1000°C por 5h, e observaram em seus resultados Nb não 

reagido. Apesar de verificar-se a presença de regiões da fase β ricas em Nb e Zr nas Figura 

39 (d) e Figura 40 (a), não se observa material não reagido, assim trabalhar com o pó da liga 

Ti-13Nb-13Zr hidrogenado pode ser uma solução à sinterização da mistura dos pós 

elementares, que exige temperaturas maiores ou tempos muito longos de sinterização para 

homogeneização. A grande quantidade de defeitos gerados durante a desidrogenação acaba 

aumentando a difusividade dos elementos, facilitando a homogeneização e a sinterização, o 
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que permitiu que mesmo sinterizando a amostra Ti13Nb13ZrH2009 a 1000°C por 2h, fosse 

possível obter o material sem partículas não reagidas de Nb. 

O tratamento térmico com hidrogenação e desidrogenação seguido de recristalização 

pode ser uma alternativa para melhorar a homogeneização dos elementos e se modificar a 

microestrutura em lingotes e tarugos da liga Ti-13Nb-13Zr, como também de outras ligas de 

Ti. Uma otimização do processo de hidrogenação, prensagem e sinterização da liga               

Ti-13Nb-13Zr pode reduzir e/ou eliminar as contaminações e permitir melhor 

homogeneidade na distribuição dos elementos de liga, bem como ajuste da microestrutura 

final para  obter-se as propriedades mecânicas desejadas. 

As Figura 41 (a) e (b) apresentam imagens da amostra Ti13Nb13ZrH4002 após ser re-

movida do forno ao término da etapa de sinterização. A imagem foi obtida com a câmera 

digital do aparelho Samsung Galaxy J7 metal. Analisando-se a Figura 41 (a) e (b) observa-

se poros da ordem de milimetros distribuídos pela superfície, e esta aparentemente não está 

oxidada, exibindo uma cor metálica característica de sinterizados de Ti. Decidiu-se também 

dividir esta amostra em duas partes realizando-se um corte na seção a-a apresentada na 

Figura 41 (a), para obter-se uma amostra para análise metalográfica e outra para as análises 

de porosidade por Arquimedes, picnometria de He, microtomografia e porosimetria de 

mercúrio. Porém a amostra Ti13Nb13ZrH4002 fraturou durante a etapa de corte, assim como 

ocorreu com a amostra Ti13Nb13ZrH2009, e a superfície fraturada foi analisada no MEV 

HITACHI 3000 com ampliação de 50x, cuja imagem é apresentada nas Figura 42 (a) a (f). 

Analisando-se as Figura 42 (a) a (f) é possível observar poros de alguns micrometros 

atés alguns milimetros, bem como macroporos distribuídos por toda a área da seção 

analisada, do interior da amostra Ti13Nb13ZrH4002, sendo que há poros interconectados 

com a superfície e com outros poros no interior da amostra. 

As Figura 43 (a) a (d) também são referentes a amostra Ti13Nb13ZrH4002, e foram 

obtidas nas mesmas condições das Figura 42 (a) a (f), porém para observar-se os detalhes de 

algumas áreas desta figura. As Figura 43 (a) e (b) foram obtidas com ampliação de 100x, e 

as Figura 43 (c) e (d) com ampliação de 500x. Observando-se as Figura 43 (a) a (d), é 

possível verificar que além de haver macroporos, existem muitos poros com tamanho menor 

que 20 μm, resultantes dos espaços entre as partículas do pó da liga Ti-13Nb-13Zr. Isso 

mostra que mesmo aumentando-se o tempo de sinterização para 3 horas e 30 min, ela ainda 

estava no estágio intermediário. Ainda é possível observar a presença de regiões em tons de 

cinza mais claro, a qual pelas análises de EDS correspondem a regiões ricas em Nb. 
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Figura 41 – Imagens de câmera fotográfica da amostra Ti13Nb13ZrH4002. 

  

(a) (b) 

Fonte: Próprio Autor. As Imagens (a) e (b) são referentes a amostra assim que saiu do forno realizada com 

câmera digital do aparelho Samsung Galaxy J7 metal. 

 

 

Por fim é possível verificar observando-se as Figura 43 (a) a (d) que as partículas ainda 

mantiveram a morfologia das partículas do pó, e que elas estão bem empacotadas ocupando 

os espaços entre as partículas de naftaleno. Esta observação mostra que mesmo utilizando-

se o pó da 4ª hidrogenação, o qual possuía menor quantidade de TiH2 como pode ser obser-

vado na Figura 24 (d), houve durante a compactação (com aumento gradativo da pressão) 

rearranjo e quebra das partículas maiores em menores, resultando em um intertravamento 

que deu resistência mecânica a verde para a peça, como também gerando o bom empacota-

mento observado nas Figura 43 (a) a (d). 

A análise das Figura 41 (a) e (b), Figura 42 (a) a (f), e Figura 43 (a) a (d) corroboram 

que é possível obter-se arcabouços com pó de ligas de Ti hidrogenadas, utilizando-se 

naftaleno para gerar poros, solução de PVAl como ligante para utilizar pressão de prensagem 

de 200 MPa (o que em conjunto com a fragilidade do pó hidrogenado evitou a quebra das 

partículas de naftaleno, e consequentemente a perda do controle sobre o tamanho de poros), 

como também sinterização com 4 patamares de temperatura para: a remoção lenta do ligante 

e naftaleno (de modo a evitar colapso da peça, visto que esta fica mais frágil com a remoção 

deles), a remoção do hidrogênio e a densificar a peça. 
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Figura 42 – Imagens de MEV da amostra Ti13Nb13ZrH4002 parte superior, representando a visão transver-

sal. 

  

(a) (b) 

  

(c) (d) 

  

(e) (f) 

Fonte: Próprio Autor. As imagens (a) a (f) são referentes a parte superior, gerada após tentativa de operação 

de corte da amostra Ti13Nb13ZrH4002, para obter-se uma amostra para metalografia e outra para análise de 

porosidade, e foram obtidas no MEV HITACHI 3000 com ampliação de 50x. São vistas transversais. 
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As Figura 44 (a) a (f), Figura 45 (a) a (d), Figura 46 (a) e (b), Figura 47 (a) a (e), e Figura 

48 (a) a (d) apresentam imagens da seção longitudinal da parte superior da amostra 

Ti13Nb13ZrH4002 após polimento, realizadas no MEV HITACHI 3000. As Figura 44 (a) a 

(f), Figura 45 (a) a (d), Figura 46 (a) e (b), Figura 47 (a) a (e), e Figura 48 (a) foram obtidas 

com detector de elétrons retroespalhados no modo COMPO. As Figura 48 (b), (c), e (d) 

foram obtidas com detector de EDS no modo mapeamento de elementos para Ti, Nb e Zr, 

respectivamente. As Figura 44 (a) a (f) foram obtidas com ampliação de 50x, e as Figura 45 

(a) a (d) com ampliação de 100x. Por estas figuras podemos observar que os poros estão bem 

distribuídos pelo volume do material, e com algumas regiões com maior densificação. 

Podemos verificar também que há poros com dimensões próximas de 1 mm, e que há 

macroporos interconectados com a superfície e com poros no interior do material. 

 

 

Figura 43 – Imagens de MEV da amostra Ti13Nb13ZrH4002, parte superior, com ampliação de 100x e 500x 

na área da Figura 42 (b). 

  

(a) (b) 

  

(c) (d) 

Fonte: Próprio Autor. As imagens (a) a (d) são referentes a parte superior, gerada após tentativa de operação 

de corte da amostra Ti13Nb13ZrH4002, e foram obtidas no MEV HITACHI 3000 com ampliação de 100x 

para (a) e (b), e 500x para (c) e (d), na área da Figura 42 (b). 
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Figura 44 – Imagens de MEV da amostra Ti13Nb13ZrH4002 parte superior, representando a longitudinal 

após polimento, com ampliação de 50x. 

  

(a) (b) 

  

(c) (d) 

  

(e) (f) 

Fonte: Próprio Autor. As imagens (a) a (f) são referentes a parte superior, após preparação metalografia, e 

foram obtidas no MEV HITACHI 3000 com ampliação de 50x. São vistas transversais. 

 

 

As Figura 46 (a) e (b), Figura 47 (a) a (e), e Figura 48 (a) apresentam os detalhes 

microetruturais da amostra Ti13Nb13ZrH4002. Analisando-as verificamos uma grande 
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variação na morfologia dos microconstituintes, de modo que temos a presença da fase α 

(cinza escuro) na forma de lamelas e de grãos equiaxiais, bem como agulhas da fase 

martensítica α’ (também em cinza escuro), distribuídos pela matriz de fase β (em tom de 

cinza mais claro), e algumas regiões em branco. Observando a Figura 48 (a) a (d) referentes 

a análise de EDS por mapeamento de elementos, verificamos que estas regiões em branco 

são muito ricas em Nb, o que sugere que sejam referentes a partículas de Nb não reagido, 

muito provavelmente gerados pelo desgaste das esferas de moagem e inseridos no pó 

hidrogenado. A presença destas fases são confirmadas pela análise de DRX apresentada na 

Figura 31. 

 

 

Figura 45 – Imagens de MEV da amostra Ti13Nb13ZrH4002 parte superior, com ampliação de 100x com 

detalhes dos poros. 

  

(a) (b) 

  

(c) (d) 

Fonte: Próprio Autor. As imagens (a) a (d) são referentes a parte superior, após preparação metalografia para 

avaliação dos poros, e foram obtidas no MEV HITACHI 3000 com ampliação de 100x. 
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Figura 46 – Imagens de MEV com detalhes da microestrutura da amostra Ti13Nb13ZrH4002 parte superior, 

com ampliação de 500x. 

 

(a) 

 

(b) 

Fonte: Próprio Autor. As imagens (a) e (b) são referentes a parte superior, após preparação metalografia, e 

foram obtidas no MEV HITACHI 3000 de 15kV, com ampliação de 500x. 

 

 

A presença de agulhas da fase martensítica α’ nas Figura 46 (a) e (b), e Figura 47 (a) a 

(d) era esperado, pois segundo Geetha et al. (2001) quanto maior a quantidade de elementos 

β estabilizadores, maior é o favorecimento da formação destas fases. Como haviam 

partículas de Nb não reagidas e o processo de sinterização é difusional, as regiões ao redor 
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destas partículas eram ricas em Nb (que é um elemento β estabilizador), e portanto pode ter 

gerado as condições para a formação da fase martensítica α’ durante o resfriamento ao ar, 

fora do equilíbrio termodinâmico. 

 

Figura 47 – Imagens de MEV com detalhes da microestrutura da amostra Ti13Nb13ZrH4002 parte superior, 

com ampliações de 1000x e 3000x. 

  

(a) (b) 

  

(c) (d) 

 

(e) 

Fonte: Próprio Autor. As imagens (a) a (e) são referentes a parte superior, após preparação metalografia, e 

foram obtidas no MEV HITACHI 3000 com ampliação de 50x. São vistas transversais. 
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Figura 48 – Imagens de MEV e de mapeamento de elementos por EDS, da amostra Ti13Nb13ZrH4002 parte 

superior. 

  

(a) (b) 

  

(c) (d) 

Fonte: Próprio Autor. Imagens obtidas no MEV HITACHI 3000 com ampliação 3000x. A figura (a) é uma 

imagem obtida com detector de elétrons retroespalhados. As figuras (b), (c) e (d) são imagens obtidas com 

detector de EDS para mapeamento dos elementos titânio, nióbio e zircônio, respectivamente, na área anali-

sada. 

 

 

A presença da fase α em forma de lamelas Figura 46 (a) e (b), Figura 47 (a) a (e), e 

Figura 48 (a), era esperada pois é a forma que esta fase tende a assumir, exceto em 

resfriamentos muito rápidos, ou na presença de quantidade suficiente de elementos β 

estabilizadores para formação das fases martensíticas. Já a morfologia equiaxial da fase α 

ocorre pelos mesmos motivos já apresentados para a amostra Ti13Nb13ZrH2009, pois a 

remoção de hidrogênio insere uma grande quantidade de defeitos, que durante a sinterização 

induziu a recristalização da fase α em forma equiaxial. Porém percebemos que na amostra 

Ti13Nb13ZrH4002, a quantidade desta formação é menor que na amostra 

Ti13Nb13ZrH2009, pois ela foi produzida com o pó obtido na quarta hidrogenação, que 

segundo os resultados da caracterização apresentou menor quantidade de hidrogênio, visto 
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que foi detectado maior quantidade da fase TiH em relação ao pó produzido na segunda 

hidrogenação (que apresentou maior quantidade TiH2), com o qual foi produzida a amostra 

Ti13Nb13ZrH2009. Assim também menor quantidade de defeitos foi gerada na amostra 

Ti13Nb13ZrH4002 o que gerou menor quantidade da fase α recristalizada. Além do mais a 

fase TiH é mais dúctil e desgastou mais as esferas de Nb, e assim observamos áreas de Nb 

não reagido (regiões em tom de cinza mais claro, confirmadas pelas análises de EDS nas 

Figura 48 (a) a (d)). Contudo, isso não aconteceu na amostra Ti13Nb13ZrH2009, pois os 

cavacos eram mais frágeis e tinha maior quantidade de hidrogênio, o que gerou maior 

quantidade de defeitos durante sua remoção e facilitou a difusão do Nb na estrutura do Ti. 

Desse modo praticamente nas regiões das micrografias da amostra Ti13Nb13ZrH2009 

analisadas, não foi observado presença de Nb não reagido. Na Figura 48 (d) verificamos a 

presença de uma área muito rica em Zr, o que sugere que não houve uma boa 

homogeneização na distribuição dos elementos de liga durante a fusão. 

A Tabela 22 do Apêndice G apresenta os resultados da análise de EDS em pontos e 

áreas. Os espectros 2 a 7 e 15 a 19 foram realizados em pontos de regiões em tonalidade de 

cinza claro, que apresentou uma quantidade de Nb de 17,685 %p, o que era esperado pois o 

Nb é um elemento β estabilizador, logo ele apresenta maior difusividade na fase β do que na 

fase α, cujos resultados dos espectros 8 a 14, 20 e 21 apresentam uma quantidade menor 

deste elemento (12,353 %p). O espectro 22 foi realizado em uma área sem a presença de 

áreas brancas, e a composição encontrada foi de 71,523 %p de Ti, 15,057 %p de Nb e 13,421 

%p de Zr, com uma quantidade de Nb um pouco acima do especificado pela norma ASTM 

F1713-03 de 12,5-14,0 (±0,3). A composição do material pelo mapeamento realizado na 

Figura 48 (a) foi 66,775 %p de Ti, 20,6 %p de Nb e 12,625 %p de Zr, o que está coerente 

com as caracterizações químicas realizadas para o pó hidrogenado na quarta hidrogenação, 

e mostrando a necessidade de otimizar o processo de produção do pó para redução e/ou 

eliminação das contaminações. 

A Tabela 7 apresenta a massa e as medidas geométricas das amostras 

Ti13Nb13ZrH2009 e Ti13Nb13ZrH4002 para cálculo da porosidade via medições 

geométricas. As Tabela 8 e Tabela 9 apresentam os resultados das análises de porosidade 

utilizando-se as técnicas de carcterização por medidas geométricas, método de Arquimedes, 

picnometria de hélio, porosimetria de mercúrio, e microtomografia para as amostras 

Ti13Nb13ZrH2009 e Ti13Nb13ZrH4002, respectivamente. Os resultados de porosidade 

variam com a técnica utilizada devido as limitações de cada uma. As medidas geométricas é 

o método mais simples e rápido, e compara a densidade da peça calculada a partir da massa 
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e volume (calculado com dados de medidas geométricas) com a densidade da liga 

(aproximadamente 5,02 g/cm3) para avaliar a quantidade volumétrica de poros, sendo que 

para a amostra Ti13Nb13ZrH2009 foi 68,5679 %V de porosidade, enquanto que para a 

amostra Ti13Nb13ZrH4002 foi de 58,5015 %V de porosidade. 

 

 

Tabela 7 – Medidas de massa, altura e diâmetro das amostras Ti13Nb13ZrH2009 e Ti13Nb13ZrH4002 após 

a sinterização, para cálculos geométricos. 

 Ti13Nb13ZrH2009 Ti13Nb13ZrH4002 

Massa (g) 0,2343 0,8623 

Altura (mm) 6,25 15,4 

Diâmetro (mm) 5,50 5,85 

Fonte: Próprio Autor. As medidas no arcabouço Ti13Nb13ZrH2009 foram realizadas após a etapa de corte, e 

as do arcabouço Ti13Nb13ZrH4002 após a sinterização. 

 

 

Tabela 8 – Resultados de caracterização da porosidade da amostra Ti13Nb13ZrH2009. 

 Medidas  

Geométricas 

Método de 

Arquimedes 

Picnometria 

de He 

Porosimetro 

de Mercúrio 
μ-Tomografia 

Densidade do sin-

terizado ρ (g/cm3) 
1,5779 1,9739 1,9739   

Fração volumétrica 

da fase sólida no 

sinterizado Vs (%) 

31,4321 39,3208 39,3208 42,77 50,92 

Fração volumétrica 

 de porosidade no 

sinterizado Vp (%) 

68,5679 60,6792 60,6792 57,23 49,08 

Fração volumétrica 

de poros fechados 

no sinterizado Vpf 

(%) 

  10,2109   

Fração volumétrica 

de poros abertos 

no sinterizado Vpa 

(%) 

  50,4683   

Fonte: Próprio Autor. 

 

Já no método de Arquimedes é necessário que o líquido escolhido penetre os poros e 

permaneça nele durante a medida da massa saturada, sendo que a quantidade de porosidade 

é estimada por cálculos. Esta técnica é mais precisa que as medidas geométricas e é ampla-

mente utilizada na metalurgia do pó para determinação da porosidade. Por meio desta técnica 
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a amostra Ti13Nb13ZrH2009 apresentou 60,6792 %V de porosidade, enquanto que a 

amostra Ti13Nb13ZrH4002 apresentou 56,1487 %V de porosidade. Pela técnica de 

Arquimedes é possível obter de forma mais precisa o volume da peça quando comparado às 

medidas geométricas. 

Na picnometria de hélio, primeiramente mede-se a quantidade que ocupa a câmara de 

amostra, e depois a quantidade de gás que ocupa a câmara com a amostra, e conhecendo-se 

a massa da amostra por meio de cálculos obtém-se a densidade aparente e o volume fechado 

da amostra. Com estes dados e o volume obtido por Arquimedes é possível obter a 

quantidade de poros, a quantidade de poros abertos, e a quantidade de poros fechados. Porém 

não é possível avaliar se as interconecções estão em dimensões adequadas, para que o sangue 

e células possam migrar por elas. Por meio desta técnica de caracterização a amostra 

Ti13Nb13ZrH2009 apresentou 60,6792 %V de porosidade, sendo 50,4683 %V de poros 

abertos e 10,2109 %V de poros fechados, enquanto que a amostra Ti13Nb13ZrH4002 

apresentou 56,1487 %V de porosidade, sendo 55,0239 %V de poros abertos e 1,1247 %V 

de poros fechados. 

Na técnica de caracterização de porosimetria de mercúrio, este líquido deve ser intru-

dido no material por meio de aplicação de pressão, uma vez que ele apresenta ângulo de 

contato de aproximadamente 130° sobre a superfície dos materiais. Para isso aplica-se pres-

sões incrementais, medindo-se a quantidade de mercúrio intrudido, e removendo-se a pres-

são para um novo ciclo. Por meio de cálculos o equipamento fornece o tamanho dos poros 

de acordo com a pressão de mercúrio intrudido no material. Assim a porosidade total obtida 

por esta técnica é referente apenas a poros abertos. Analisando a Tabela 8, e as Figura 49 e 

Figura 50, que apresentam os resultados de porosimetria de mercúrio da amostra 

Ti13Nb13ZrH2009, verificamos uma porosidade de 57,23 %V, sendo esta porosidade toda 

aberta. Observando-se a Figura 49 verifica-se que destes 57,23%V de porosidade 

aproximadamente: 11%V dos poros apresentaram tamanho entre 500µm e 1000µm; 45% V 

dos poros apresentaram tamanho entre 100µm e 1000µm; 76%V dos poros apresentaram 

tamanho entre 10µm e 1000µm; e 97 %V dos poros apresentaram tamanho entre 1µm e 

1000µm. Logo dos 57,23%V de porosidade aproximadamente: 21%V dos poros apresentam 

tamanho entre 1µm e 10µm; 31%V dos poros apresentam tamanho entre 10µm e 100µm; e 

34%V dos poros com tamanho entre 100 µm e 500 µm. Já analisando-se a Figura 50 verifi-

camos que dos 57,23%V temos dois tamanhos de poros com maior volume de poros, um 

entorno de 76,22 µm com 17,90%V dos poros, e entorno de 737,74 µm com 7,37 %V dos 

poros. 
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Figura 49 – Gráfico de distribuição de tamanho de poros por volume intrudido acumulado e por pressão de 

mercúrio, da amostra Ti13Nb13ZrH2009 obtido por porosimetria de mercúrio. 

 

Fonte: Próprio Autor. 

 

 

Analisando a Tabela 9, e as Figura 51 e Figura 52, que apresentam os resultados de 

porosimetria de mercúrio da amostra Ti13Nb13ZrH4002, verificamos uma porosidade de 

61,09 %V, sendo esta porosidade toda aberta. Observando-se a Figura 51 verifica-se que 

destes 61,09 %V de porosidade aproximadamente: 7,36%V dos poros apresentaram tamanho 

entre 500µm e 1000µm; 48% V dos poros apresentaram tamanho entre 100µm e 1000µm; 

65%V dos poros apresentaram tamanho entre 10µm e 1000µm; e 99 %V dos poros 

apresentaram tamanho entre 1µm e 1000µm. Logo dos 61,09 %V de porosidade 

aproximadamente: 34%V dos poros apresentam tamanho entre 1µm e 10µm; 17%V dos 

poros apresentam tamanho entre 10µm e 100µm; e 41%V dos poros com tamanho entre 100 

µm e 500 µm. Já analisando-se a Figura 52 verificamos que dos 61,09 %V temos 5 tamanhos 

de partículas com maior volume de poros: entorno de 3,36 µm com 2,76%V dos poros; en-

torno de 7,02 µm com 9,84 %V dos poros; entorno de 129,89 µm com 8,39 %V dos poros; 

entorno de 217,85 µm com 6,62 %V dos poros; e entorno de 454,51 µm com 4,29 %V dos 

poros. 
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Figura 50 – Gráfico de distribuição de tamanho de poros da amostra Ti13Nb13ZrH2009 obtido por porosi-

metria de mercúrio. 

 

(a) 

 

(b) 

Fonte: Próprio Autor. O gráfico (a) apresenta o diâmetro versus o volume intrudido de Hg em mL/g x 103 em 

preto, e versus volume intrudido acumulado em % em azul. O gráfico (b) apresenta a diferença de mostrar o 

volume intrudido em %. 
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Tabela 9 – Resultados de caracterização da porosidade da amostra Ti13Nb13ZrH4002. 

 Medidas 

Geométricas 

Método de 

Arquimedes 

Picnometria 

de He 

Porosimetro 

de Mercúrio 
μ-Tomografia 

Densidade do sinterizado 

ρ (g/cm3) 

2,0832 2,2013 2,2013     

Fração volumétrica da 

fase sólida no sinterizado 

Vs (%) 
41,4985 43,8513 43,8513 38,91 54,75 

Fração volumétrica 

 de porosidade no sinteri-

zado Vp (%) 
58,5015 56,1487 56,1487 61,09 45,25 

Fração volumétrica de po-

ros fechados no sinteri-

zado Vpf (%) 
   1,1247     

Fração volumétrica de po-

ros abertos no sinterizado 

Vpa (%) 
   55,0239     

Fonte: Próprio Autor. 

 

 

Figura 51 – Gráfico de distribuição de tamanho de poros por volume intrudido acumulado e por pressão de 

mercúrio, da amostra Ti13Nb13ZrH4002 obtido por porosimetria de mercúrio. 

 

Fonte: Próprio Autor. 
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Figura 52 – Gráfico de distribuição de tamanho de poros da amostra Ti13Nb13ZrH4002 obtido por porosi-

metria de mercúrio. 

 

(a) 

 

(b) 

Fonte: Próprio Autor. O gráfico (a) apresenta o diâmetro versus o volume intrudido de Hg em mL/g x 103 em 

preto, e versus volume intrudido acumulado em % em azul. O gráfico (b) apresenta a diferença de mostrar o 

volume intrudido em %. 

 

Já na microtomografia o equipamento vai fazendo uma varredura de raios X e 

analisando camada a camada como ele interage com o material, gerando uma série de 

imagens semelhantes as Figura 53 (a) e (b), que são processadas gerando uma estrutura em 

três dimensões, por meio da qual calcula-se a porosidade. Montou-se um vídeo com as 

imagens semelhantes às apresentadas na Figura 53 (a) e (b), geradas de várias sessões 

varrendo todo o volume do material, e por meio dele podemos verificar que tanto na amostra 
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Ti13Nb13ZrH2009 quanto na amostra Ti13Nb13ZrH4002 os macroporos estão distribuídos 

pelo volume da peça, com algumas regiões mais densificadas e outras com maior quantidade 

de poros, de tal forma que apresentam interconexão entre si e entre os macroporos da 

superfície, o que corrobora os resultados obtidos pela porosimetria de mercúrio. A 

porosidade calculada pelos resultados da microtomografia para a amostra 

Ti13Nb13ZrH2009 foi 49,08 %V, enquanto que para a amostra Ti13Nb13ZrH4002 foi de 

45,25 %V. 

A Tabela 10 apresenta os dados da etapa de mistura de pós, como as massas de pó da 

liga Ti-13Nb-13Zr e de naftaleno pesadas, e o volume de solução de PVAl. As massas de pó 

de naftaleno calculadas na seção 4.2, a serem misturadas com os pós da liga Ti-13Nb-13Zr 

hidrogenados nas segunda e quarta hidrogenações, foram 0,3963g e 0,5599g, respectiva-

mente. Observando a Tabela 10 notamos que os valores pesados foram ligeiramente diferen-

tes devido à dificuldade técnica de medir-se o que exatamente foi calculado, mas ainda assim 

está bem próximo. Pelos cálculos era esperado que a quantidade de naftaleno pesada e mis-

turada com o pó da liga Ti-13Nb-13Zr hidrogenada gerasse na peça final de 55%V de poros. 

Também ao peneirar-se o naftaleno para que suas partículas tivessem tamanho entre 500µm 

e 1 mm, esperava-se que os poros apresentassem tamanho próximo a esses. 

Portanto das análises de porosidade realizadas nas amostras Ti13Nb13ZrH2009, e 

Ti13Nb13ZrH4002 podemos concluir que todas foram complementares, pois cada uma per-

mitiu obter informação mais precisa de um determinado aspecto da porosidade. O método 

de Arquimedes em conjunto com a picnometria de hélio permitiu encontrar a porosidade 

total do material sendo próxima de 61%V para a amostra Ti13Nb13ZrH2009 e 56%V para 

amostra Ti13Nb13ZrH4002, sendo que em todas as análises a amostra Ti13Nb13ZrH2009 

apresentou maior porosidade que a amostra Ti13Nb13ZrH4002, exceto na porosimetria de 

mercúrio, o que indica que a amostra Ti13Nb13ZrH4002 apresenta maior quantidade de po-

ros abertos. Assim a porosidade inserida apresentou-se próxima de 55%V, a qual era espe-

rada pela quantidade de naftaleno que foi inserida. Por meio da porosimetria de mercúrio foi 

possível avaliar os tamanhos de poros, sendo que a quantidade de poros aproximadamente 

com tamanho entre 500µm e 1000µm foi de11%V para a amostra Ti13Nb13ZrH2009 e de 

7,36%V para a amostra Ti13Nb13ZrH4002, uma quantidade muito menor que a quantidade 

de naftaleno com partículas nesta faixa de tamanho inserido para formação de macroporos 

(55%V). Porém deve-se compreender que os poros são formados tanto pelo naftaleno, 

quanto pelos espaços entre as partículas, as quais podem ser reduzidas aumentando-se a tem-

peratura ou tempo de sinterização. 
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Figura 53 – Imagens obtidas em microtomógrafo das amostras Ti13Nb13ZrH2009 e Ti13Nb13ZrH4002. 

 

(a) 

 

(b) 

Fonte: Próprio Autor. A imagem (a) parte superior é referente a amostra Ti13Nb13ZrH2009, e a parte infe-

rior referente a amostra Ti13Nb13ZrH4002, sendo ambas uma vista longitudinal. A imagem (b) apresenta a 

seção transversal da amostra Ti13Nb13ZrH2009. 
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Tabela 10 – Quantidades de pó metálico hidrogenado, agente espaçante e ligante misturados em um mistura-

dor do tipo cilindro rotativo. 

 2ª hidrogenação 4ªhidrogenação 

Massa de pó da liga Ti-13Nb-13Zr 

hidorgenada 
1,5003g 2,1196g 

Massa de naftaleno 0,3965g 0,5618g 

Volume de solução de PVAl 38µL 54 µL 

Fonte: Arquivo pessoal. 

 

 

Bobbert e Zadpoor (2017) concluem em sua revisão bibliográfica que poros abaixo de 

100µm devem ser evitados, poros menores que 220-300µm limitam a migração celular e sua 

proliferação, e poros maiores que 400µm são preferíveis para permitir formação de vasos 

sanguíneos, sendo que a faixa de poros entre 400µm e 500µm era benéfico nos vários aspec-

tos biológicos analisados. Assim os poros que seriam benéficos do ponto de vista biológico 

seriam aqueles acima de 100µm, que para a amostra Ti13Nb13ZrH2009 foi de 45% V, e 

para a amostra Ti13Nb13ZrH4002 foi de 48% V dos 61%V e 56%V de porosidade obtida, 

respectivamente. Isso significa que de 61%V e 56%V de porosidade das amostras 

Ti13Nb13ZrH2009 e Ti13Nb13ZrH4002, 27,45%V e 26,88%V de porosidade, 

respectivamente, efetivamente seriam úteis do ponto de vista biológico, sendo que 33,55%V 

e 29,12%V de porosidade, respectivamente, seriam apenas defeitos inseridos no material que 

deterioram as propriedades mecânicas. Assim é necessário se realizar uma otimização no 

processo para reduzir a quantidade de mesoporos e microporos. 

Pelas imagens de microscopia e microtomografia foi possível observar a morfologia, 

interconectividade, e distribuição dos poros pelo volume do material, e verificamos que 

mesmo utilizando-se pós com quantidades diferentes de hidrogênio e tempos de sinterização 

diferentes, as duas amostras apresentaram macroporos distribuídos por todo volume do 

material, com morfologia próxima a das partículas de naftaleno inseridas, mostrando que 

este foi efetivo na inserção de macroporos interconectados com a superfície, como também 

interconectados com poros no interior do material. Desse modo, apesar de uma otimização 

ser necessária, a utilização da metalurgia do pó de hidretos permtiu a prensagem da mistura 

de pós sem fratura, ou com pouca fratura das partículas de naftaleno, pois devido a 

fragilidade do pó metálico este fraturava preferencialmente com o aumento da pressão de 

prensagem. Verifica-se portanto a necessidade de menor pressão de prensagem para o pó 

metálico hidrogenado, quando comparado com o pó metálico não hidrogenado. Além do 
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mais devido a quantidade de defeitos inserida pela remoção do hidrogênio, isso facilita os 

processos difusionais de transporte de massa para densificação da peça, o que pode permitir 

utilizar menor temperatura de sinterização que o utilizado para os pós metálicos não 

hidrogenados. Assim a metalurgia do pó de hidretos acoplada com a técnica de agente 

espaçante mostra-se promissora na obtenção de arcabouços visando reduzir os custos de 

produção. 

A Tabela 11 apresenta os resultados da microdureza Vickers realizada em regiões 

aleatórias, e evitando-se a porosidade. Analisando-se os resultados verificamos que a 

amostra Ti13Nb13ZrH2009 apresentou dureza de 1379,2±370,3 MPa (140,6 ± 37,8 kgf/mm² 

ou HV a 100gf/15s), enquanto que a amostra Ti13Nb13ZrH4002 apresentou dureza de 

1210,5 ± 866,1 MPa (123,4 ± 88,3 kgf/mm² ou HV a 100gf/15s), sendo ligeiramente menor 

que a amostra anterior, apesar de estatísticamente as amostras não apresentarem diferença 

significativa. Pelos resultados de Henriques et al. (2010e) a dureza da liga Ti-13Nb-13Zr foi 

de 2941,99 MPa (300 kgf/mm2 ou HV 0,2 kgf/15s), desta forma a dureza obtida para amostra 

foi quase a metade da esperada para a liga, ficando mais próximo dos resultados de dureza 

do Ti comercialmente puro, que segundo Froes (2015, pg116) é de 1569,06 MPa (160 

kgf/mm2 ou HV).  

 

 

Tabela 11 – Resultados de microdureza Vickers (HV) média medida com 100gf/15s das amostras 

Ti13Nb13ZrH2009 e Ti13Nb13ZrH4002. 

Amostra Dureza HV a 100 

gf/15s (kgf/mm²) 

Dureza (MPa) 

Ti13Nb13ZrH2009 140,6 ± 37,8 1379,2 ± 370,3 

Ti13Nb13ZrH4002 123,4 ± 88,3 1210,5 ± 866,1 

Fonte: Arquivo pessoal. 
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6 Conclusão 

 

Os resultados obtidos demonstraram que nas quatro hidrogenações realizadas conse-

guiu-se obter o pó da liga Ti-13Nb-13Zr (%peso) hidrogenado, sendo necessário apenas oti-

mizar o processo para aumentar a quantidade de TiH2, e evitar contaminação pelo material 

do reator de hidrogenação e pelo meio de moagem. A segunda hidrogenação apresentou 

melhores resultados, pois foi gerada maior quantidade da fase δ (TiH2) na estrutura, deixando 

o pó mais frágil e consequentemente menos abrasivo, o que evita consideravelmente a con-

taminação devido ao desgaste do meio de moagem. 

Da caracterização dos arcabouços obtidos pudemos verificar que houve a formação 

de uma estrutura de macroporos interconectados com a superfície e com macroporos no in-

terior do material, com aproximadamente 45-48% dos poros obtidos acima de 100µm, e com 

macroporos com morfologia próxima à das partículas de naftaleno inseridas. Foi possível 

obter aproximadamente 60% de porosidade, sendo que aproximadamente 57%V de porosi-

dade é aberta. Desse modo podemos concluir que a inserção do naftaleno permitiu inserir-se 

uma porosidade desejada. Das análises micrográficas pudemos concluir que há uma grande 

quantidade de microporos e mesoporos, formados pelos espaços vazios entre as partículas 

de pó, que ocorreu provavelmente porque a temperatura e o tempo de sinterização ainda não 

permitiram densificação suficiente para eliminá-los, fazendo-os coalescer com os macropo-

ros. 

Como foram observados macroporos interconectados, pudemos concluir que a utili-

zação do pó hidrogenado foi importante para não fraturar as partículas de naftaleno, o que 

poderia gerar perda do controle do tamanho dos poros inseridos. Entretanto, pós metálicos 

são muito mais resistentes que as partículas de agente espaçante, por consequência tendem 

a fraturar estes preferencialmente durante a aplicação de pressão durante a etapa de compac-

tação. Além do mais pós metálicos exigem que os pontos de contato entre as partículas sejam 

deformados localmente para ocorrer o intertravamento entre elas, para formação do corpo a 

verde durante a etapa de compactação, o que exige maiores pressões de prensagens. Ao se 

utilizar o pó metálico hidrogenado, este por estar mais frágil tende a fraturar preferencial-

mente em relação às partículas do agente espaçante, preservando-as, o que evita perda do 

controle do tamanho de poros inseridos. Adicionalmente, como as partículas de pó metálico 

hidrogenado fraturam, elas se reorganizam para ocupar os interstícios das partículas maiores, 

o que gera intertravamento e maior empacotamento das partículas, que após a sinterização 
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resulta em maior densificação. Desta forma utilizar o pó hidrogenado permite reduzir a pres-

são de prensagem. 

Das análises microestruturais dos arcabouços, verificamos que a fase α do titânio 

sofreu recristalização, o que ocorre quando o material é deformado. Assim podemos concluir 

que a inserção temporária do hidrogênio na liga Ti-13Nb-13Zr de maneira controlada pode 

permitir mudanças microestruturais e tratamentos térmicos para mudanças de propriedades 

na mesma. Além do mais pode permitir realizar-se a sinterização do material em temperatu-

ras menores ou em tempos menores. 

Em suma a utilização do hidrogênio como elemento de liga temporário para obtenção 

do pó da liga, e desenvolvimento da metalurgia do pó do hidreto acoplado com a técnica de 

agente espaçante é promissora para obtenção de arcabouços, sendo necessária uma otimiza-

ção do processo para obter-se uma estrutura de poros adequada, sem degradar excessiva-

mente as propriedades mecânicas do material. Também seria adequado reduzir-se as conta-

minações geradas durante a hidrogenação e moagem dos cavacos para obtenção do pó, e 

aumentar-se a quantidade de TiH2 formada durante a hidrogenação.  

A rota de processamento estudada no presente trabalho também é promissora para 

redução de custos de fabricação de arcabouços, bem como de outros dispositivos médicos 

produzidos por metalurgia do pó.  

Por fim ainda são necessários testes biológicos para avaliar se o material de fato per-

mitiria migração celular e de nutrientes para o interior dos poros, e se ele é biocompatível. 
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Apêndice A – Descrição do cálculo de tamanho de partícula 

 

Para o cálculo de tamanho de partícula carregou-se as imagens no programa ImageJ, 

ampliou-se as mesmas na região da escala com apoio do comando “magnifying glass”, e 

utilizando-se o comando “straight” desenhou-se uma linha sobre a barra de escala. Na aba 

“Analyze” selecionou-se “Set Scale”, abrindo-se uma janela onde em “known distance” in-

seriu-se a distância conhecida na barra de escala em µm, unidade escolhida também em “Unit 

of length”, selecionou-se também “Global” e clicou-se em “Ok”. 

Após o ajuste da unidade de medida, duplicou-se a imagem, removeu-se as informa-

ções e barra de escalas da imagem de forma a ficarem só as partículas de pó, transformou-

se a imagem em 8 bit indo na aba “Image” selecionando-se “Type” e “8-bit”, e nesta mesma 

aba em “Adjust” selecionou-se “threshold” e ajustou-se este para que as partículas ficassem 

pintadas de vermelho, e clicou-se em “apply” de forma que o fundo ficou branco e as partí-

culas pretas. Como após este comando os aglomerados de partículas ficaram parecendo uma 

única partícula, decidiu-se na aba “process” selecionar-se “binary” e “watershed” o qual 

aplicou-se um tratamento na imagem para dividir as partículas. 
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Apêndice B – Resultados da análise de EDS da amostra bruta de Fusão 

 

 

Tabela 12 – Tabela de resultados das análises de EDS nos espectros de 1 a 9 e mapeamento, com as respectivas 

imagens MEV indicando como e onde foi realizado cada espectro na amostra bruta de fusão da liga                      

Ti-13Nb-13Zr. 
Espectro  Ti Zr Nb 

 

 

    

1 (%p) 73,215 13,798 12,987 

 (%at) 84,004 8,313 7,682 

     

     

     

     

     

     

 

 

    

2 (%p) 73,024 13,967 13,009 

 (%at) 83,873 8,424 7,703 

     

     

 

    

 

 

    

3 (%p) 73,708 13,681 12,611 

 (%at) 84,34 8,22 7,44 

     

     

     

     

     

     

     

Continua     
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Continuação     

Espectro  Ti Zr Nb 

 

 

    

4 (%p) 73,509 14,379 12,111 

 (%at) 84,199 8,649 7,152 

     

     

     

     

     

     

 

 

    

5 (%p) 72,352 14,397 13,251 

 (%at) 83,409 8,715 7,876 

     

     

     

 

    

 

 

    

6 (%p) 72,312 13,891 13,797 

 (%at) 83,386 8,411 8,203 

     

     

     

     

     

     

 

 

    

7 (%p) 73,436 13,669 12,896 

 (%at) 84,155 8,225 7,619 
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Conclusão     

 Espectro  Ti Zr Nb 

 

 

    

8 (%p) 73,624 14,12 12,256 

 (%at) 84,279 8,487 7,234 

     

     

     

     

     

     

 

 

    

9 (%p) 72,357 14,376 13,267 

 (%at) 83,412 8,702 7,885 

     

     

 

    

Mapea 

mento 

 

    

(%p) 73,196 13,937 12,867 

(%at) 83,99 8,398 7,612 

    

    

Média das 8 análises por ponto (%p) 73,148 13,988 12,865 

Média das duas análises por área (%p) 72,777 14,157 13,067 

Média de todas análises realizadas (%p) 73,073 14,022 12,905 

Composição da liga Ti-13Nb-13Zr segundo a norma 

ASTM F1713 − 08 
(%p) 

Balanço 12.5 a 

14.0 

12.5 a 

14.0 

Tolerância segundo a norma ASTM F1713 − 08   (±0,4) (±0,3) 

Fonte: Próprio Autor. Análise química quantitativa da amostra bruta de fusão, obtidas no MEV HITACHI 

3000 com ampliação 9000x e detector de EDS. Os resultados foram normalizados. 
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Apêndice C – Resultados da análise de EDS da amostra de cavacos da 

3ª hidrogenação oxidados e não oxidados 

 

 

Tabela 13 – Tabela de resultados das análises de EDS nos espectros de 1 a 13 e mapeamento, com as respectivas 

imagens MEV indicando como e onde foi realizado cada espectro na amostra de cavaco da 3ªhidrogenação não 

oxidados da liga Ti-13Nb-13Zr. 
Espectro Ti Cr Fe Zr Nb 

 

 

     

1 59,121 2,774 5,647 32,457  

      

      

      

      

      

      

      

 

 

     

2 48,706     51,294   

      

      

      

 

    

 

 

 

     

3 42,996     57,004   
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Continuação      

Espectro Ti Cr Fe Zr Nb 

 

 

     

4 62,684     25,312 12,004 

      

      

      

      

      

      

      

 

 

     

5 70,414     13,963 15,623 

      

      

      

      

 

    

 

 

 

     

6 71,079     13,482 15,439 

      

      

      

      

      

      

      

 

 

     

7 70,485     14,484 15,031 
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Continuação      

Espectro Ti Cr Fe Zr Nb 

 

 

     

8 72,402     12,817 14,781 

      

      

      

      

      

      

      

 

 

     

9 71,742     13,071 15,187 

      

      

      

      

 

    

 

 

 

     

10 71,069     14,526 14,406 

      

      

      

      

      

      

      

 

 

     

11 71,467     13,423 15,111 
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Conclusão      

 Espectro Ti Cr Fe Zr Nb 

 

 

     

12 53,214     46,786   

      

      

      

      

      

      

      

 

 

     

13 70,866     14,097 15,037 

      

      

      

 

    

 

Mapea 

mento 

 

     

68,598     17,376 14,025 

     

     

    

 

Média dos espectros 1, 2, 3 e 12 51,009   46,885  

Média dos espectros 9, 10, 11 e 13 71,286   13,779 14,935 

Composição da liga Ti-13Nb-13Zr segundo a norma 

ASTM F1713 − 08 
Balanço 

  12.5 – 14.0 12.5 – 14.0 

Tolerância segundo a norma ASTM F1713 − 08    (±0,4) 0.30 

Fonte: Próprio Autor. Análise química quantitativa da amostra de cavaco da 3ª hidrogenação não oxidado, 

obtidas no MEV HITACHI 3000 com ampliação 5000x e detector de EDS. Valores normalizados e apresen-

tados em %p. 
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Tabela 14 – Tabela de resultados das análises de EDS nos espectros de 1 a 5, 7, e mapeamento, com as respec-

tivas imagens MEV indicando como e onde foi realizado cada espectro na amostra de cavaco da 3ªhidrogenação 

oxidados da liga Ti-13Nb-13Zr. 
Espectro  Ti Zr Nb 

 

 

    

1* (%p)  100,0  

 (%at)  100,0  

     

     

     

     

     

     

 

 

    

2 (%p) 32,382 67,618  

 (%at) 47,699 52,301  

     

     

 

    

 

 

    

3 (%p) 33,279 66,721  

 (%at) 48,715 51,285  

     

     

     

     

     

     

 

 

    

4* (%p) 9,991 90,009  

 (%at) 17,450 82,550  

     

     

     

     

     

     

Continua     
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Conclusão     

 Espectro  Ti Zr Nb 

 

 

    

5 (%p) 36,640 63,360  

 (%at) 52,410 47,590  

     

     

     

     

     

     

 

 

    

Mapea 

Mento* (%p) 6,108 90,336 3,557 

 (%at) 11,029 85,660 3,311 

     

     

 

    

7 

 

    

(%p) 38,063 61,937  

(%at) 53,924 46,076  

    

    

Fonte: Próprio Autor. Análise química quantitativa da amostra de cavaco da 3ª hidrogenação oxidado, obtidas 

no MEV HITACHI 3000 com ampliação 10.000x e detector de EDS. Os pontos indicados com * são pontos 

em que se detectou a presença de oxigênio, porém devido ao efeito de fluorescência sofrido por este elemento 

e consequente ao erro na quantificação que este efeito causa, decidiu-se remove-lo do cálculo. Todos os re-

sultados foram normalizados. 
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Apêndice D – Resultados das 1ª e 3ª hidrogenações 

 

 

Na Figura 54 estão apresentados os resultados das análises de difração de raios X das 

amostras de pó, obtidas da moagem de cavacos hidrogenados nas 1ª e 3ª hidrogenações. Os 

difratogramas experimentais estão representados na Figura 54 pelas curvas sólidas em preto 

e azul, referentes a amostra de pó obtida da moagem de cavacos da 1ª e 3ª hidrogenações, 

respectivamente. Os demais símbolos representam as posições dos picos, obtidos com apoio 

do programa Pearson's Crystal Data, dos elementos que coincidiram com as posições dos 

picos experimentais em cada difratograma. Os dados das fases metaestáveis Ti α’ e Ti α” 

foram obtidos trabalhos de Geetha et al. (2001), Gutiérrez Moreno et al. (2017), e Pathak et 

al. (2014), e da fase Ti Χ do trabalho de Popov et al. (1997) A identificação dos picos dos 

difratogramas experimentais foi realizada seguindo-se a mesma metodologia para gerar-se a 

Figura 24. 

 

Figura 54 – Difratogramas das amostras de pós da liga Ti-13Nb-13Zr, hidrogenada nas 1ª e 3ª hidrogenações, 

e moídas. 

 

Fonte: Próprio Autor. Na figura acima estão apresentados os difratogramas das amostras hidrogenadas e moí-

das na 1ª e 3ª hidrogenações representadas pelas curvas em preto e azul, respectivamente. Foram adicionados 

na forma de símbolos as fases as quais apresentaram picos coincidentes com os picos experimentais. 
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Observando-se a curva preta da Figura 54 é possível verificar que no pó da liga         

Ti-13Nb-13Zr, resultante da 1ª hidrogenação seguida de moagem, estão presentes as estru-

turas: TiH0,85 m; TiH1,5 ht; TiH1,8 rt; Ti α”; Ti β; Ti Χ; NbH0,85; Nb; e Fe ht. A hidrogenação 

foi realizada à temperatura de 950°C, acima da temperatura de transição da fase α para a fase 

β da liga Ti-13Nb-13Zr, na qual o hidrogênio apresenta maior difusividade, o que se espe-

rava que facilitaria o processo de hidrogenação e formação da fase δ. Segundo o estudo de 

Popov et al., (1997) para ligas com até 9,6 %a de Nb a quantidade de TiH2 que pode ser 

formada é considerável para o sistema Ti-Nb-H, e então com 8%a (correspondente a 13%p) 

de Nb e inserção de hidrogênio pode-se esperar a presença das fases TiH2 ( Ti δ), Ti α”, Ti 

β, e Ti Χ, dependendo da taxa de resfriamento utilizada e quantidade de hidrogênio inserida. 

No resfriamento no equilíbrio parte da fase Ti β se decompõe em Ti α, e caso a quantidade 

de hidrogênio exceda o limite de solubilidade em ambas as fases, segundo Zhou e Liu (2013) 

a fase Ti δ se precipita nos contornos de grão crescendo para o interior do grão, que teve seu 

limite de solubilização de hidrogênio excedido. No resfriamento rápido, dependendo da taxa 

de resfriamento e da quantidade de hidrogênio inserido, a fase Ti β pode ficar retida ou se 

decompor nas fases Ti α”, Ti Χ, e Ti δ (se o limite de solubilidade do hidrogênio for exce-

dido) inclusive devido à falta de tempo para que o hidrogênio se difunda para as outras fases 

durante o resfriamento. 

Porém verifica-se na curva preta da Figura 54 a presença das estruturas TiH0,85 m, 

TiH1,5 ht, e TiH1,8 rt, logo sugerindo-se que não se inseriu quantidade de hidrogênio sufici-

ente para formar TiH2, apesar das estruturas próximas a esta composição serem consideradas 

fase δ. Por ter-se realizado a têmpera, a presença das estruturas Ti α” e Ti β na curva preta 

da Figura 54 também eram esperadas segundo Froes; Senkov; Qazi (2004) e Popov et al. 

(1997), pois o hidrogênio é um elemento β estabilizador favorecendo a formação da fase β 

metaestável após têmpera, e ele reduz a temperatura crítica de formação martensítica, por-

tanto favorecendo a formação da fase martensítica ortorrômbica α” preferencialmente à fase 

martensítica hexagonal α’, e precipitação da fase Ti δ. Ainda é importante destacar que a 

presença de Nb na liga também favorece a formação da fase martensítica α” e da fase β. 

A presença da estrutura de NbH0,85 na curva preta da Figura 54 indica que nos cava-

cos hidrogenados ainda havia Nb não reagido após a fusão e tratamento térmico de solubili-

zação realizados. Segundo POPOV et al. (1997) o aumento da quantidade de Nb tende a 

estabilizar a fase TiH e não a fase TiH2, o que reduz a quantidade de hidrogênio necessária 

para estabilização da fase Ti Χ. Assim como neste pó teve a presença de Nb não reagido, é 

provável que haja partículas que contenham regiões ricas em Nb, e que nas suas vizinhanças 
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acabou precipitando a fase Ti Χ, além de ter favorecido a formação da fase TiH0,85 m que 

apresentou picos mais intensos no difratograma. Da mesma forma o Nb não reagido pode 

ter hidrogenado parcialmente gerando a fase NbH0,85.  

A presença de picos de Nb na curva preta da Figura 54 indica, indica que houve 

introdução de contaminação das esferas de moagem que eram de Nb. Como este pó tem mais 

presença de TiH0,85 m, isso significa que absorveu menos hidrogênio se tornando mais dúctil 

do que se apenas apresentasse a estrutura Ti δ (TiH2), e desse modo tem maior tendência de 

gerar desgaste do meio de moagem por ser mais abrasivo. 

A presença da estrutura Fe ht na curva preta da Figura 54 indica que ocorre, pois o 

reator era feito de aço inoxidável, o qual também hidrogenou e soltou pó após o resfriamento, 

que se misturou com os cavacos de Ti hidrogenados. Tentou-se separar com um imã os ca-

vacos do pó de Fe formados a partir do reator, porém a presença da estrutura Fe ht mostra 

que essa separação pode não ter sido suficiente. 

Como na 2ª hidrogenação ainda houve formação de estruturas fora da estequiometria 

TiH2, nas terceira e quarta hidrogenações decidiu-se verificar se o tempo ou a temperatura 

teriam maior impacto na inserção de hidrogênio. Assim na 3ª hidrogenação aumentou-se o 

tempo de hidrogenação para 7h30 min e reduziu-se a pressão para 3,1 kgf/cm2, como pode 

ser observado nas Tabela 5. Na curva azul da Figura 54 é possível verificar que na terceira 

hidrogenação houve a formação das estruturas: TiH0,85 m; TiH0,85 rt; TiH m; TiH1,8 rt; Ti β; 

Ti Χ; Nb; NbH; ZrH1,63 e ZrH2. O pico mais intenso do difratograma coincide com as estru-

turas TiH0,85 m e TiH0,85 rt, com pouca formação de TiH1,8 rt, o que indica que a inserção de 

hidrogênio aproximou-se mais do que ocorreu na 1ª hidrogenação. Houve a formação da fase 

Ti β metaestável, e nenhuma ao menos em quantidade suficiente para serem detectadas das 

fases Ti α ou Ti α”. 

No difratograma da 3ª hidrogenação representado pela curva azul da Figura 54, ocor-

reu a presença das estruturas NbH, ZrH1,63 e ZrH2, pois nos cavacos provavelmente ainda 

havia Nb e Zr não reagidos durante a fusão e tratamento térmico de solubilização. Logo 

semelhantemente ao pó produzido na 1ª hidrogenação, pode haver partículas contendo regi-

ões ricas em Nb, que favoreceram a precipitação da fase de Ti Χ e formação das fases TiH0,85 

m, TiH0,85 rt e TiH m, as quais coincidiram com o pico de maior intensidade no difratograma. 

A presença de picos da estrutura de Nb ocorre, visto que (semelhante ao que aconteceu no 

pó gerado da 1ªhidrogenação) observou-se pelo difratograma maior quantidade de TiH0,85 

m, TiH0,85 rt e TiH, portanto ele é mais dúctil e abrasivo em relação aos pós que apresentam 

apenas TiH2. Desse modo o pó gerado da 3ª hidrogenação também é mais abrasivo e por 
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consequência desgastam mais o meio de moagem, no caso as esferas confeccionadas de Nb, 

sendo contaminado pelo mesmo. Então na 3ª hidrogenação produziu-se um pó com caracte-

rísticas semelhantes à da 1ª hidrogenação. 

Nas Figura 55 (a) e (c) estão apresentadas micrografias da amostra de pó obtida por 

meio da moagem dos cavacos hidrogenados na 1ª hidrogenação, obtidas em MEV Hitachi 

3000 com ampliação de 100x e 500x, respectivamente. Nas Figura 25 (a) e (c) estão apre-

sentadas micrografias da amostra de pó obtida por meio da moagem dos cavacos hidrogena-

dos na 3ª hidrogenação, obtidas em MEV Hitachi 3000 com ampliação de 100x e 500x, 

respectivamente. 

 

Figura 55 – Imagens de MEV dos pós gerados pela moagem dos cavacos hidrogenados nas 1ª e 3ª hidrogena-

ções realizadas com ampliação de 100x e 500x. 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

Fonte: Próprio Autor. Imagens (a) e (c) obtidas da amostra de pó da 1ª hidrogenação com ampliações de 100x 

e 500x, respectivamente. Imagens (b) e (d) obtidas da amostra de pó da 3ª hidrogenação com ampliações de 

100x e 500x, respectivamente. 

 

Analisando-se as Figura 55 (a) a (d) podemos observar que todas as partículas gera-

das pela moagem de cavacos da 1ª e 3ª hidrogenações tem formato angular, característico do 
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processo de hidrogenação e moagem. Porém visualmente verifica-se uma variação no tama-

nho de partícula dos pós gerados, sendo que as partículas da 1ª hidrogenação estão menores 

que as da 3ª hidrogenação, de modo que ambas estão maiores que as partículas dos pós ge-

rados na 2ª e 4ª hidrogenações. 

Na Figura 56 (a) a (b) estão apresentados gráficos de tamanho de partículas da 1ª e 

3ª hidrogenações, que foram gerados a partir do cálculo do tamanho de partícula por meio 

de imagens de MEV e apoio do programa ImageJ, conforme já descrito na seção 5.3. 

 

 

Figura 56 – Gráficos de cálculo de tamanho de partículas obtidos a partir de imagens de MEV dos pós gera-

dos pela moagem dos cavacos hidrogenados nas 1ª e 3ª hidrogenações. 

  
(a) (b) 

Fonte: Próprio Autor. As imagens para cálculo de tamanho de partícula foram obtidas no MEV HITACHI 

3000, com ampliação de 100x. Os gráficos são resultados do cálculo de diâmetro de uma esfera, que possui 

área projetada em 2D equivalente à área calculada das partículas nas imagens de MEV, das amostras de pó 

obtidas por meio da moagem dos cavacos (a) da 1ª hidrogenação e (b) da 3ª hidrogenação. 

 

Pelas Figura 26 (a) e (b) e Figura 56 (a) a (b) verificamos que 90% das partículas 

(d90) dos pós obtidos da moagem dos cavacos da 1ª, 2ª, 3ª e 4ª apresentam tamanho inferior 

a 112,5 µm, 3,9 µm, 100,2 µm, e 11,3 µm, respectivamente, sendo que realmente o pó gerado 

da 2ª hidrogenação está mais fino, seguido do pó da 4ª hidrogenação. Porém, apesar da 3ª 

hidrogenação ter gerado pó mais fino que a 1ª hidrogenação por essa análise, a diferença é 

pouca e estes foram os pós mais grossos gerados. Ainda podemos observar pela Figura 26 

(a) e (b) e Figura 56 (a) a (b) que a distribuição do tamanho de partícula para todos os pós é 

polimodal. 

Ainda observamos dos difratogramas apresentados na Figura 54 que o pó gerado na 

1ªhidrogenação apresentou picos mais intensos de TiH0,85 m, e picos menores de TiH1,5 ht e 

TiH1,8 rt, o que teoricamente indica que os cavacos desta hidrogenação absorveram a menor 

quantidade de hidrogênio entre as amostras. Por meio do difratograma representado pela 
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curva em azul na Figura 54, referente ao pó gerado da moagem dos cavacos da 3ª hidroge-

nação, observamos os picos mais intensos de TiH0,85 m, TiH0,85 rt, e TiH m, e picos de TiH1,8 

rt menos intensos, apesar destes serem mais intensos que os picos desta fase presente no pó 

da 1ª hidrogenação, e desta forma os cavacos da 3ª hidrogenação absorveram menor quanti-

dade de hidrogênio que os da 2ª e 4ª hidrogenações respectivamente, e mais que os cavacos 

da 1ª hidrogenação. Porém pela análise micrográfica e cálculo do tamanho de partícula per-

cebemos que a diferença de tamanho entre as partículas do pó da 1ª e 3ª hidrogenações é 

pequena, e em ambos foram as mais grosseiras obtidas. Mei et al. (2018) afirmam que o 

TiH1,5 é mais compressível que TiH2. Desse modo podemos supor que a presença da fase 

TiH deixa os cavacos menos frágeis, bem como gera-se pós com partículas maiores utili-

zando-se as mesmas condições de moagem. 

Na Figura 57 (a) a (d) estão apresentadas micrografias da amostra de pó da liga                           

Ti-13Nb-13Zr hidrogenada obtida a partir da moagem de cavacos hidrogenados da mesma 

liga na 1ªhidrogenação. Elas foram obtidas no MEV HITACHI 3000 com ampliação 500x. 

A Figura 57 (a) foi obtida com detector de BSD e as Figura 57 (b), (c) e (d) foram obtidas 

com o detector de EDS fazendo-se um mapeamento dos elementos titânio, zircônio e nióbio, 

respectivamente. 

Analisando as Figura 57 (a) a (d) verifica-se que os elementos estão homogenea-

mente distribuídos pelas partículas, com maior presença do titânio, o que é esperado pois ele 

é o elemento majoritário na liga. Desse modo observa-se que para a 1ª hidrogenação, apa-

rentemente conseguiu-se obter um pó com homogeneidade na distribuição dos elementos de 

liga pelas partículas analisadas. Pela análise dos resultados de EDS apresentados na Tabela 

15, verificamos que há uma variação na porcentagem em peso dos elementos de liga em cada 

partícula, sendo que a quantidade de Ti varia entre aproximadamente 71%p e 87%p, a de Zr 

entre aproximadamente 5%p e 14%p, e a de Nb entre aproximadamente 8%p e 17%p. O 

resultado do mapeamento de toda área indicou a composição contendo 76,387%p de Ti, 

10,775%p de Zr e 12,839%p de Nb. 

A norma ASTM F1713-08, que define os requisitos químicos, mecânicos e metalúr-

gicos para produção da liga Ti-13Nb-13Zr para confecção de implantes, informa que a vari-

ação na concentração em %p do Nb e do Zr deve estar no intervalo entre 12,5 e 14, com 

tolerância de 0,3 e 0,4 ou para cima ou para baixo para o Nb e Zr, respectivamente. Portanto 

podemos inferir que a composição total para este pó pela análise de EDS diferiu um pouco 

da composição da liga Ti-13Nb-13Zr (porcentagens em peso) que se desejava. Tal variação 
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pode estar ligado ao fato de que a análise de EDS não possui resolução para analisar hidro-

gênio, que segundo aos resultados de DRX está presente devido a identificação de hidretos. 

 

 

Figura 57 – Imagens de MEV e mapeamento de elementos dos pós gerados pela moagem dos cavacos hidro-

genados na 1ª hidrogenação. 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

Fonte: Próprio Autor. Imagem obtida no MEV Hitachi 3000, tensão do feixe de 15kV, ampliação 500x, no 

modo COMPO. A figura (a) é uma imagem obtida com detector de BSD. As figuras (b), (c) e (d) são ima-

gens obtidas com detector de EDS para mapeamento dos elementos titânio, zircônio e nióbio, respectiva-

mente, na área da figura (a). 
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Tabela 15 – Tabela de resultados das análises de EDS nos espectros de 2 a 10, e 12 a 20 realizados, com as 

respectivas imagens MEV indicando como e onde foi realizado cada espectro na amostra de pó hidrogenado, 

gerado a partir da moagem cavacos da liga Ti-13Nb-13Zr da 1ªhidrogenação. 
Espectro  Ti Zr Nb 

 

 

    

2 (%p) 82,452 7,288 10,261 

 (%at) 90,044 4,179 5,777 

     

     

     

     

     

     

 

 

    

3 (%p) 81,361 8,978 9,662 

 (%at) 89,352 5,177 5,471 

     

     

 

    

 

 

    

4 (%p) 84,122 4,830 11,048 

 (%at) 91,086 2,746 6,168 

     

     

     

     

     

     

 

 

    

5 (%p) 71,598 12,873 15,529 

 (%at) 82,902 7,827 9,271 

     

     

     

     

     

     

Continua     
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Continuação     

 Espectro  Ti Zr Nb 

 

 

    

6 (%p) 84,477 6,179 9,344 

 (%at) 91,288 3,506 5,206 

     

     

     

     

     

     

 

 

    

7 (%p) 71,830 13,621 14,549 

 (%at) 83,057 8,27 8,673 

     

     

 

    

 

 

    

8 (%p) 75,007 11,656 13,337 

 (%at) 85,232 6,955 7,813 

     

     

     

     

     

     

 

 

    

9 (%p) 79,434 8,784 11,782 

 (%at) 88,142 5,118 6,74 

     

     

     

     

     

     

Continua     
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Continuação     

 Espectro  Ti Zr Nb 

 

 

    

10 (%p) 77,448 10,275 12,276 

 (%at) 86,851 6,051 7,098 

     

     

     

     

     

     

 

 

    

12 (%p) 81,408 8,080 10,512 

 (%at) 89,39 4,659 5,951 

     

     

 

    

 

 

    

13 (%p) 85,772 5,051 9,177 

 (%at) 92,074 2,847 5,079 

     

     

     

     

     

     

 

 

    

14 (%p) 72,531 13,253 14,216 

 (%at) 83,542 8,016 8,442 

     

     

     

     

     

     

Continua     
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Continuação     

 Espectro  Ti Zr Nb 

 

 

    

15 (%p) 82,508 8,294 9,198 

 (%at) 90,069 4,754 5,177 

     

     

     

     

     

     

 

 

    

16 (%p) 71,507 11,068 17,425 

 (%at) 82,856 6,734 10,409 

     

     

 

    

 

 

    

17 (%p) 74,162 13,138 12,700 

 (%at) 84,651 7,874 7,474 

     

     

     

     

     

     

 

 

    

18 (%p) 71,841 12,672 15,488 

 (%at) 83,072 7,694 9,234 

     

     

     

     

     

     

Continua     
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Conclusão     

 Espectro  Ti Zr Nb 

 

 

    

19 (%p) 70,314 13,868 15,818 

 (%at) 81,998 8,492 9,51 

     

     

     

     

     

     

 

 

    

20 (%p) 87,321 4,910 7,769 

 (%at) 92,989 2,746 4,266 

     

     

 

    

Mapeamento (%p) 76,387 10,775 12,839 

(%at) 86,153 6,381 7,466 

 média dos espéctros 2 a 10 (%p) 78,637 9,387 11,976 

  (%at) 87,550 5,537 6,913 

 média dos espéctros 12 a 20 (%p) 77,485 10,037 12,478 

  (%at) 86,738 5,980 7,282 

Fonte: Próprio Autor. Imagens e análise química quantitativa obtidas no MEV HITACHI modelo 3000 com 

ampliação 500x e detector de EDS. Apenas no espectro 14 não se detectou a presença do oxigênio, porém 

devido ao efeito de fluorescência sofrido por este elemento e por consequência ao erro na quantificação que 

este efeito causa, decidiu-se remove-lo dos cálculos na quantificação dos elementos dos demais espectros. 

Todos os resultados foram normalizados. 

 

Nas Figura 58 (a) a (e) estão apresentadas micrografias da amostra de pó da liga       

Ti-13Nb-13Zr hidrogenada, obtida pela moagem de cavacos hidrogenados na 3ªhidrogena-

ção. As imagens foram obtidas em MEV Hitachi 3000, com ampliação de 1000x. A Figura 

58 (a) foi gerada utilizando-se o detector de BSD, e as Figura 58 (b), (c), (d) e (e) foram 

obtidas com detector de EDS no modo mapeamento de elementos, mapeando-se os elemen-

tos titânio, zircônio, nióbio e oxigênio. Pode-se observar na Figura 58 (b), (c) e (d) que os 

elementos titânio, zircônio e nióbio estão homogeneamente distribuídos pelas partículas de 

pó, sendo que o titânio está presente em maior quantidade, o que já era esperado pois ele é 

o elemento majoritário da liga. 
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Figura 58 – Imagens de MEV e mapeamento de elementos dos pós gerados pela moagem dos cavacos hidro-

genados na 3ª hidrogenação. 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

 
(e) 

Fonte: Próprio Autor. Imagem obtida no microscópio eletrônico de varredura de bancada da marca HITA-

CHI, modelo 3000, tensão do feixe de 15kV, ampliação 1000x. A figura (a) é uma imagem obtida com detec-

tor de elétrons retroespalhados. As figuras (b), (c), (d) e (e) são imagens obtidas com detector de EDS para 

mapeamento dos elementos titânio, zircônio, nióbio e oxigênio, respectivamente, na área analisada. 
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Já o oxigênio, como pode ser observado na Figura 58 (e), está presente em maior 

quantidade em algumas partículas, que coincidem com os pontos em que se detectou oxigê-

nio na análise quantitativa de EDS apresentada na Tabela 16. Todavia devido ao efeito de 

fluorescência não foi possível quantificá-lo. Ainda dos resultados de EDS apresentados na 

Tabela 16, verificamos que os espectros 1 e 12 realizados na mesma partícula, apresentaram 

uma grande quantidade de Zr, podendo ser indicio de que pode ser zircônio parcialmente 

reagido durante o processo de fusão para obtenção da liga. 

Com exceção dos espectros 1 e 12, podemos observar na Tabela 16, que a concen-

tração de Ti variou entre 70%p e 80%p, a de Zr entre 3%p e 15%p, e a de Nb entre 8%p e 

16%p, sendo a média das análises pontuais de 74,675%p de Ti, 13,230%p de Zr e 12,095%p 

de Nb, e a média das análises por área de 74,697%p de Ti, 12,946%p de Zr, e 12,357%p de 

Nb. A média total de todas as análises de EDS realizadas na amostra obtida a partir dos 

cavacos hidrogenados na 3ªhidrogenação apresentou 74,547%p Ti, 13,228%p de Zr e 

12,225%p de Nb, logo composição bem próxima à da liga Ti-13Nb-13Zr (porcentagens em 

peso) segundo a norma ASTM F1713-03, em relação as amostras obtidas a partir dos cavacos 

hidrogenados na 1ªhidrogenação (76,387%p de Ti, 10,775%p de Zr e 12,839%p de Nb), e 

na 2ªhidrogenação (76,005%p de Ti, 9,706 %p de Zr e 14,289%p de Nb). Esta diferença 

entre a quantidade de elementos nas 3 hidrogenações analisadas, pode estar ocorrendo de-

vido a não homogeneização dos elementos de liga durante a etapa de fusão, ou talvez devido 

a segregação principalmente do Zr, durante a hidrogenação dos cavacos, como já discutido 

na seção 5.2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



229 

Tabela 16 – Tabela de resultados das análises de EDS nos espectros de 1 a 18, com as respectivas imagens 

MEV indicando como e onde foi realizado cada espectro na amostra de pó hidrogenado, gerado a partir da 

moagem cavacos da liga Ti-13Nb-13Zr da 3ªhidrogenação. 
Espectro  Ti Zr Nb 

 

 

    

1* (%p) 46,645 42,500 10,855 

 (%at) 62,561 29,932 7,506 

     

     

     

     

     

     

 

 

    

2 (%p) 78,082 11,222 10,696 

 (%at) 87,253 6,585 6,162 

     

     

     

     

 
    

 

 

    

3* (%p) 83,568 5,429 11,003 

 (%at) 90,744 3,096 6,160 

     

     

     

     

 
    

 

 

    

4 (%p) 88,200 3,559 8,241 

 (%at) 93,514 1,982 4,505 

     

     

 

    

Continua     
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Continuação     

Espectro  Ti Zr Nb 

 

 

    

5 (%p) 75,062 11,768 13,170 

 (%at) 85,267 7,019 7,714 

     

     

     

     

     

     

 

 

    

6* (%p) 69,511 15,299 15,190 

 (%at) 81,417 9,410 9,173 

     

     

     

     

     

     

 

 

    

7 (%p) 72,782 14,633 12,585 

 (%at) 83,701 8,837 7,462 

     

     

     

     

     

     

 

 

    

8 (%p) 72,316 11,667 16,017 

 (%at) 83,409 7,066 9,525 

     

     

 

    

Continua     
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Continuação     

Espectro  Ti Zr Nb 

 

 

    

9 (%p) 77,548 10,842 11,610 

 (%at) 86,911 6,380 6,708 

     

     

     

     

     

     

 

 

    

10 (%p) 78,555 10,326 11,119 

 (%at) 87,566 6,044 6,390 

     

     

     

     

     

     

 

 

    

11 (%p) 79,159 8,286 12,555 

 (%at) 87,971 4,835 7,193 

     

     

     

     

     

     

 

 

    

12* (%p) 54,018 34,385 11,596 

 (%at) 69,207 23,133 7,660 

     

     

 

    

Continua     
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Continuação     

Espectro  Ti Zr Nb 

 

 

    

13* (%p) 82,258 6,443 11,299 

 (%at) 89,932 3,699 6,369 

     

     

     

     

     

     

 

 

    

14* (%p) 87,910 2,951 9,139 

 (%at) 70,232 14,589 15,178 

     

     

     

 

    

 

 

    

15 (%p) 70,232 14,589 15,178 

 (%at) 81,933 8,937 9,129 

     

     

     

     

     

     

 

 

    

16 (%p) 79,497 9,776 10,726 

 (%at) 88,173 5,694 6,134 

     

     

 

    

Continua     
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Conclusão     

Espectro  Ti Zr Nb 

17* 

 

    

(%p) 75,606 9,780 14,613 

(%at) 85,647 5,818 8,535 

    

    

    

    

18* 

 

    

(%p) 73,357 12,697 13,946 

(%at) 84,111 7,644 8,244 

    

    

    

    

Mapeamento* (%p) 72,083 15,186 12,730 

(%at) 83,217 9,206 7,577 

Média dos espectros 1 a 11 (%p) 74,675 13,230 12,095 

(%at) 84,574 8,290 7,136 

Média dos espectros 12 a 18 (%p) 74,697 12,946 12,357 

(%at) 84,622 8,082 7,296 

Média total dos espectros (%p) 74,547 13,228 12,225 

(%at) 84,520 8,261 7,218 

Fonte: Próprio Autor. Análise química quantitativa da amostra de pó hidrogenado obtidas no MEV HITACHI 

3000, com ampliação 1000x e detector de EDS. Os pontos indicados com * são pontos em que se detectou a 

presença de oxigênio, porém devido ao efeito de fluorescência sofrido por este elemento e por consequência 

ao erro na quantificação que este efeito causa, decidiu-se remove-lo do cálculo. Todos os resultados foram 

normalizados. 
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Tabela 17 – Tabela de resultados das análises de EDS nos espectros de 1 a 3 e mapeamento, com as respectivas 

imagens MEV indicando como e onde foi realizado cada espectro na amostra de pó hidrogenado, gerado a 

partir da moagem cavacos da liga Ti-13Nb-13Zr da 3ªhidrogenação. 
Espectro  Ti Zr Nb 

 

 

    

1* (%p) 44,886 55,114  

 (%at) 60,8 39,2  

     

     

     

     

     

     

 

 

    

2 (%p) 35,899 64,101  

 (%at) 51,609 48,391  

     

     

     

     

     

     

3 

 

    

 (%p) 73,245 13,190 13,565 

 (%at) 84,031 7,946 8,023 

     

     

 

 

   

Mapeamento 

 

    

(%p) 75,000 12,487 12,512 

(%at) 85,219 7,451 7,33 

    

    

    

    

    

    

Fonte: Próprio Autor. Análise química quantitativa da amostra de pó hidrogenado obtidas no MEV HITACHI 

3000, com ampliação 10.000x e detector de EDS. Todos os resultados foram normalizados. 
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Apêndice E – Resultados da análise de EDS da amostra de pó hidroge-

nados e moídos na 2ª e 4ª hidrogenações 

 

 

 

Tabela 18 – Tabela de resultados das análises de EDS nos espectros de 1 a 6, com as respectivas imagens MEV 

indicando como e onde foi realizado cada espectro na amostra de pó hidrogenado, gerado a partir da moagem 

cavacos da liga Ti-13Nb-13Zr da 2ªhidrogenação. 
Espectro  Ti Zr Nb 

 

 

    

1 (%p) 77,806 7,206 14,989 

 (%at) 87,112 4,236 8,652 

     

     

     

     

     

     

 

 

    

2 (%p) 79,457 7,82 12,723 

 (%at) 88,165 4,556 7,279 

     

     

 

    

 

 

    

3 (%p) 77,796 6,221 15,983 

 (%at) 87,114 3,658 9,227 

     

     

     

     

     

     

     

Continua     
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Conclusão     

 Espectro  Ti Zr Nb 

 

 

    

4 (%p) 74,391 9,909 15,7 

 (%at) 84,835 5,934 9,231 

     

     

     

     

     

     

 

 

    

5 (%p) 70,544 14,686 14,77 

 (%at) 82,151 8,981 8,868 

     

     

 

    

6 

 

    

(%p) 76,037 12,393 11,57 

(%at) 85,908 7,352 6,739 

    

    

Média (%p) 76,00517 9,705833 14,28917 

(%at) 85,88083 5,786167 8,332667 

Fonte: Próprio Autor. Análise química quantitativa da amostra de pó hidrogenado obtidas no MEV HITACHI 

3000, com ampliação 500x e detector de EDS. Em todos os espectros detectou-se a presença do oxigênio, 

porém devido ao efeito de fluorescência sofrido por este elemento e consequentemente ao erro na quantifica-

ção que este efeito causa, decidiu-se remove-lo dos cálculos na quantificação dos elementos. Todos os resul-

tados foram normalizados. 
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Tabela 19 – Tabela de resultados das análises de EDS nos espectros de 1 a 13, com as respectivas imagens 

MEV indicando como e onde foi realizado cada espectro na amostra de pó hidrogenado, gerado a partir da 

moagem cavacos da liga Ti-13Nb-13Zr da 4ªhidrogenação. 
Espectro  Ti Zr Nb Ta 

 

 

     

1 (%p) 12,694 1,12 65,483 20,703 

 (%at) 24,168 1,119 64,279 10,434 

      

      

      

      

      

      

 

 

     

2 (%p) 3,457  75,154 21,389 

 (%at) 7,222  80,949 11,829 

      

      

 

    

 

 

 

     

3 (%p) 11,568  88,432  

 (%at) 20,237  79,763  

      

      

      

      

      

      

 

 

     

4 (%p) 91,727 2,887 5,386  

 (%at) 95,529 1,579 2,892  

      

      

      

      

      

      

Continua      
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Continuação      

 Espectro  Ti Zr Nb Ta 

 

 

     

5 (%p) 71,496 13,612 14,892  

 (%at) 82,825 8,28 8,895  

      

      

      

      

      

      

 

 

     

6 (%p) 53,708 6,612 39,68  

 (%at) 69,178 4,472 26,35  

      

      

 

    

 

 

 

     

7 (%p) 69,438 14,172 16,39  

 (%at) 81,376 8,721 9,903  

      

      

      

      

      

      

 

 

     

8 (%p) 81,019 7,507 11,474  

 (%at) 89,153 4,338 6,51  

      

      

      

      

      

      

Continua      
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Continuação      

 Espectro  Ti Zr Nb Ta 

 

 

     

9 (%p) 53,523 32,89 13,587  

 (%at) 68,797 22,199 9,004  

      

      

      

      

      

      

 

 

     

10 (%p) 69,604 13,422 16,974  

 (%at) 81,5 8,252 10,247  

      

      

 

    

 

 

 

     

11 (%p) 70,215 13,28 16,505  

 (%at) 81,933 8,137 9,93  

      

      

      

      

      

      

 

 

     

12 (%p) 70,727 13,29 15,983  

 (%at) 82,292 8,12 9,588  

      

      

      

      

      

      

Continua      
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Conclusão      

 Espectro  Ti Zr Nb Ta 

 

 

     

13 (%p) 7,237 0,361 69,305 23,09 

 (%at) 14,687 0,385 72,519 12,41 

      

      

      

      

      

      

 

 

     

Mapea

mento 
(%p) 62,801 11,097 23,572 2,53 

 (%at) 77,103 7,154 14,921 0,822 

      

      

 

    

 

Fonte: Próprio Autor. Análise química quantitativa da amostra de pó hidrogenado obtidas no MEV HITACHI 

3000 com ampliação 500x e detector de EDS. Em todos os espectros detectou-se a presença do oxigênio, po-

rém devido ao efeito de fluorescência sofrido por este elemento, e consequente ao erro na quantificação que 

este efeito causa, decidiu-se remove-lo dos cálculos na quantificação dos elementos. Todos os resultados fo-

ram normalizados. 
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Apêndice F – Resultados das amostras Ti13Nb13ZrH3007 e 

Ti13Nb13ZrH3005 

 

 

A Figura 59 foi obtida com a câmera digital do aparelho Samsung Galaxy J7 metal, e é 

referente ao sétimo arcabouço obtido pela mistura do pó gerado da moagem de cavacos hi-

drogenados na 3ª hidrogenação, misturado com naftaleno e ligante, prensado e sinterizado 

gerando a amostra Ti13Nb13ZrH3007. Utilizou-se os mesmos procedimentos de mistura e 

prensagem para obtenção das peças Ti13Nb13ZrH2009 e Ti13Nb13ZrH4002. 

A Figura 60 (a) a (f) são referentes ao arcabouço obtido pela mistura do pó gerado da 

moagem de cavacos hidrogenados na 3ª hidrogenação, misturado com naftaleno e ligante, 

prensado e sinterizado gerando a amostra Ti13Nb13ZrH3005. Utilizou-se os mesmos pro-

cedimentos das etapas de mistura de pó e prensagem realizados para obtenção das peças 

Ti13Nb13ZrH2009 e Ti13Nb13ZrH4002. A sinterização foi realizada em 4 etapas, sob vá-

cuo melhor que 10-5 mbar, fez-se um patamar a 115°C por 30 min, 300ºC por 24h, seguido 

de um patamar a 900°C por 7h, e por fim um terceiro patamar a 1000°C por 1h. A Figura 60 

(a) é referente a amostra assim que saiu do forno, realizada com câmera digital do aparelho 

Samsung Galaxy J7 metal. As imagens (b), (c), (d), (e) e (f) foram realizadas no MEV          

HITACHI 3000, tensão do feixe de 15kV, e com ampliações de 30x para a Figura 60 (b) e 

(c), 100x para a Figura 60 (d), 500x para a Figura 60 (e) e1000x para a Figura 60 (f). 

 

Figura 59 – Imagens de câmera fotográfica da amostra Ti13Nb13ZrH3007. 

  

(a) (b) 

Fonte: Próprio Autor. Utilizou-se o mesmo procedimento de prensagem para obtenção das peças 

Ti13Nb13ZrH2009 e Ti13Nb13ZrH4002. As imagens (a) e (b) são referentes a amostra assim que saiu do 

forno. A imagem (b) foi feita com maior aumento na região da foto (a) onde se encontra a amostra. 
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Figura 60 – Imagens de câmera fotográfica e MEV da amostra Ti13Nb13ZrH3005. 

  

(a) (b) 

  

(c) (d) 

  

(e) (f) 

Fonte: Próprio Autor. Utilizou-se o mesmo procedimento de prensagem para obtenção das peças 

Ti13Nb13ZrH2009 e Ti13Nb13ZrH4002. A sinterização foi realizada em 4 etapas, sob vácuo melhor que 10-

5 mbar, fez-se um patamar a 115°C por 30 min, 300ºC por 24h, o seguido de um a 900°C por 7h, e por fim 

um terceiro a 1000°C por 1h. A imagem (a) é referente a amostra assim que saiu do forno. As imagens (b), 

(c), (d), (e) e (f) foram realizadas em no MEV HITACHI 3000 com ampliações de 30x para (b) e (c), 100x 

para (d), 500x para (e) e1000x para (f). 
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Apêndice G – Resultados da análise de EDS dos arcabouços 

 

 

Tabela 20 – Tabela de resultados das análises de EDS nos espectros de 1 a 11, com as respectivas imagens 

MEV indicando como e onde foi realizado cada espectro na amostra Ti13Nb13ZrH2009 fraturada. 
Espectro Ti Cr Mn Fe Zr Nb W 

 

 

       

1 66,6  0,68 1,31 12,56 18,43 0,42 

        

        

        

        

        

        

        

 

 

       

2 81,43    10,84 7,73  

        

        

        

 

 

  

   

 

 

 

       

3 68,49  0,86 1,76 9,71 19,17  

        

        

        

        

        

        

        

        

Continua        
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Continuação        

 Espectro Ti Cr Mn Fe Zr Nb W 

 

 

       

4 69,49 0,62  2,51 10,31 17,07  

        

        

        

        

        

        

        

 

 

       

5 70,92   1,43 10,99 16,66  

        

        

        

 

  

  

  

 

 

 

       

6 67,15 0,89 0,67 2,43 10,29 18,57  

        

        

        

        

        

        

        

 

 

       

7** 74,94   1,06 10,44 13,56  

        

        

        

        

        

        

        

Continua        
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Continuação        

 Espectro Ti Cr Mn Fe Zr Nb W 

 

 

       

8** 83,94   0,74 5,79 9,53  

        

        

        

        

        

        

        

 

 

       

9 72,06  0,62 0,84 11,46 15,02  

        

        

        

 

  

  

  

 

 

 

       

10** 72,84   1,25 10,71 15,21  

        

        

        

        

        

        

        

 

 

       

11** 69,94 0,67  1,87 10,74 16,77  

        

        

        

        

        

        

        

Continua        
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Conclusão        

 Espectro Ti Cr Mn Fe Zr Nb W 

Mapeamento** 74,994  0,475 1,140 9,350 13,693 0,348 

Média dos espectros 1 a 8 72,872 0,189 0,275 1,404 10,118 15,090 0,053 

Média dos espectros 9 a 11 

mais mapeamento 
72,457 0,169 0,275 1,276 10,565 15,174 0,087 

Média total dos espectros 72,734 0,182 0,275 1,361 10,267 15,118 0,064 

Composição da liga Ti-

13Nb-13Zr segundo a 

norma ASTM F1713 − 08 

balanço   0,25 12,5 - 14,0 12,5 - 14,0  

Tolerância segundo a norma 

ASTM F1713 − 08 
   (+0,10) (±0,4) (±0,3)  

Fonte: Próprio Autor. Análise química quantitativa da amostra Ti13Nb13ZrH2009 parte inferior, realizadas 

na seção transversal apresentada nas Figura 32 (b) a (d), obtidas no MEV HITACHI 3000 com ampliação 

1000x e detector de EDS. *Apenas no espectro 5 detectou-se a presença do oxigênio, ** Estes foram os úni-

cos espectros em que não se detectou carbono. Porém devido ao efeito de fluorescência sofrido pelo C e O, e 

consequentemente ao erro na quantificação que este efeito causa, decidiu-se removê-los dos cálculos na 

quantificação dos elementos. Todos os resultados foram normalizados e apresentados em %p. 
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Tabela 21 – Tabela de resultados das análises de EDS nos espectros de 1 a 20, com as respectivas imagens 

MEV indicando como e onde foi realizado cada espectro da amostra Ti13Nb13ZrH2009 parte superior, seção 

longitudinal apresentada na Figura 39 (a) e (b). 
Espectro Ti Cr Mn Fe Zr Nb 

 

 

      

1 56,86 0,66  2,29 25,35 14,84 

       

       

       

       

       

 

 

      

2 66,82 1,10  2,96 10,58 18,54 

       

       

       

       

       

 

 

      

3 78,44   1,1 9,87 10,59 

       

       

       

       

       

 

 

      

4 69,56 0,87  2,50 10,17 16,91 

       

       

       

       

       

 

 

      

5 77,79   1,37 9,90 10,93 

       

       

       

       

       

Continua       
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Continuação       

Espectro Ti Cr Mn Fe Zr Nb 

 

 

      

6 71,19 0,63  2,20 10,42 15,56 

       

       

       

       

       

 

 

      

7 81,66    9,32 9,02 

       

       

       

       

       

 

 

      

8 80,24   0,90 9,06 9,80 

       

       

       

       

       

 

 

      

9 80,28   0,87 10,04 8,81 

       

       

       

       

       

 

 

      

10 66,49 0,96 0,61 2,9 10,35 18,68 

       

       

       

       

       

Continua       
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Continuação       

Espectro Ti Cr Mn Fe Zr Nb 

 

 

      

11 86,33 0,99  2,16  10,51 

       

       

       

       

       

 

 

      

12 73,57   2,02 10,12 14,29 

       

       

       

       

       

 

 

      

13 66,50 0,88 0,65 3,09 10,29 18,59 

       

       

       

       

       

 

 

      

14 68,67 0,81  2,72 10,48 17,31 

       

       

       

       

       

 

 

      

15 69,60 1,03 0,69 2,06 10,28 16,33 

       

       

       

       

       

Continua       
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Continuação       

Espectro Ti Cr Mn Fe Zr Nb 

 

 

      

16 67,19 0,98 0,67 2,55 10,83 17,79 

       

       

       

       

       

 

 

      

17 68,12 0,84 0,99 2,04 10,57 17,43 

       

       

       

       

       

 

 

      

18 76,08 0,54  1,71 9,15 12,53 

       

       

       

       

       

 

 

      

19 68,95 0,65 0,65 2,67 10 17,09 

       

       

       

       

       

 

 

      

20 66,21 0,76 0,77 3,14 10,21 18,91 

       

       

       

       

       

Continua       
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Conclusão       

 Espectro Ti Cr Mn Fe Zr Nb 

Mapeamento 
72,54 0,57 0,49 1,77 10,31 14,32 

média dos espectros 2, 4 a 12 75,39 0,46 0,06 1,79 8,99 13,31 

média dos espectros 13 a 20 68,92 0,81 0,55 2,49 10,23 16,99 

Composição da liga Ti-13Nb-

13Zr segundo a norma ASTM 

F1713 − 08 

balanço   0,25 12,5 - 14,0 12,5 - 14,0 

Tolerância segundo a norma 

ASTM F1713 − 08 
   (+0,10) (±0,4) (±0,3) 

Fonte: Próprio Autor. Análise química quantitativa da amostra Ti13Nb13ZrH2009 parte superior, realizadas 

na seção longitudinal, obtidas no MEV HITACHI 3000 com ampliação de 1000x e detector de EDS. Todos 

os resultados foram normalizados e apresentados em %p. 
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Tabela 22 – Tabela de resultados das análises de EDS nos espectros de 1 a 22, com as respectivas imagens 

MEV indicando como e onde foi realizado cada espectro da amostra Ti13Nb13ZrH4002 parte superior, seção 

apresentada na Figura 45 (c). 
Espectro Ti Zr Nb 

 

 

   

1 2,543  97,457 

    

    

    

    

    

 

 

   

2 65,008 13,349 21,643 

    

    

    

    

    

 

 

   

3 68,784 14,003 17,213 

    

    

    

    

    

 

 

   

4 77,587 11,914 10,5 

    

    

    

    

    

 

 

   

5 66,947 14,887 18,166 

    

    

    

    

    

Continua    
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Continuação    

Espectro Ti Zr Nb 

 

 

   

6 67,054 14,794 18,152 

    

    

    

    

    

 

 

   

7 72,704 13,034 14,262 

    

    

    

    

    

 

 

   

8 71,412 13,014 15,574 

    

    

    

    

    

 

 

   

9 75,199 12,639 12,162 

    

    

    

    

    

 

 

   

10 74,263 12,993 12,744 

    

    

    

    

    

Continua    
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Continuação    

Espectro Ti Zr Nb 

 

 

   

11 69,808 13,912 16,28 

    

    

    

    

    

 

 

   

12 82,777 10,986 6,237 

    

    

    

    

    

 

 

   

13 69,411 13,726 16,862 

    

    

    

    

    

 

 

   

14 82,954 11,022 6,024 

    

    

    

    

    

 

 

   

15 65,531 13,359 21,11 

    

    

    

    

    

Continua    
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Continuação    

Espectro Ti Zr Nb 

 

 

   

16 65,082 14,522 20,396 

    

    

    

    

    

 

 

   

17 64,115 15,072 20,813 

    

    

    

    

    

 

 

   

18 75,482 12,653 11,865 

    

    

    

    

    

 

 

   

19 63,853 15,728 20,418 

    

    

    

    

    

 

 

   

20 77,616 12,102 10,282 

    

    

    

    

    

Continua    
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Conclusão    

Espectro Ti Zr Nb 

 

 

   

21 71,515 13,469 15,016 

    

    

    

    

    

 

 

   

22 71,523 13,421 15,057 

    

    

    

    

    

Mapeamento 66,775 12,625 20,6 

média espectros 2 a 7, e 15 a 19, pontos 

cinza claros 
68,377 13,938 17,685 

média espectros 8 a 14, 20 e 21, pontos 

cinza escuro 
74,995 12,651 12,353 

Norma ASTM F1713-03 balanço 
12,5-14,0 

(±0,4) 

12,5-14,0 

(±0,3) 

Fonte: Próprio Autor. Análise química quantitativa da amostra Ti13Nb13ZrH2009 parte superior, realizadas 

na seção longitudinal, obtidas no MEV HITACHI 3000 com ampliação 3000x e com detector de EDS. Os 

valores foram normalizados e estão apresentados em %p. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



257 

Figura 61 – Imagens de MEV e mapeamento de elementos da amostra Ti13Nb13ZrH4002 parte superior e 

ampliação de 3000x. 

  

(a) (b) 

  

(c) (d) 

  

(e) (f) 

  

(g) (h) 

Fonte: Próprio Autor. Imagens da amostra Ti13Nb13ZrH4002 parte superior, realizadas na seção apresen-

tada. As imagens foram obtidas no MEV HITACHI 3000 com ampliação 3000x e detector de EDS. As figu-

ras (a) e (e) é uma imagem obtida com detector de elétrons retroespalhados. As figuras (b) a (d) e (f) a (h) são 

imagens obtidas com detector de EDS para mapeamento dos elementos. As figuras: (b) e (f) são referentes ao 

mapeamento do elemento titânio; (c) e (g) são referentes ao mapeamento do elemento zircônio; e (d) e (h) são 

referentes ao mapeamento do elemento nióbio. 
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Apêndice H – Análise química do gás hidrogênio fornecido pela            

Air Liquide 

 

 

Tabela 23 – Tabela com os resultados de análise química da pureza do gás hidrogênio fornecido pela                  

Air Liquide, utilizado no processo de hidrogenação dos cavacos da liga Ti-13Nb-13Zr. 

Análise Resultado 

Pureza do gás 99,999 % 

Nitrogênio (N2) < 5,000 Micromol 

Umidade < 2,000 Micromol 

THC < 0,500 Micromol 

Dióxido de Carbono (CO2) < 1,000 Micromol 

Oxigênio (O2) < 1,000 Micromol 

Fonte: Próprio Autor. 

 

 


