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RESUMO 

O uso da liga Ti-6Al-4V como biomaterial é mais conveniente dentre as ligas de 

Ti comerciais, já que é produzida em maior escala devido às aplicações 

aeronáuticas. Porém, sabe-se que essa liga pode ser prejudicial à saúde do 

paciente (pela toxicidade do Al e do V). Com o aumento da expectativa de vida, 

torna-se necessário o desenvolvimento científico e tecnológico dos biomateriais, 

principalmente daqueles com aplicação em ortopedia. As ligas metálicas 

utilizadas como biomateriais atualmente no Brasil possuem módulo de 

elasticidade (E) muito maior que o do osso humano (E = 10 a 30 GPa), como, 

por exemplo, aço (200 GPa), ligas Co-Cr (220 GPa) e Ti-6Al-4V (110 GPa), e, 

portanto, a busca por ligas com melhor biocompatibilidade mecânica e química 

é necessária. As ligas de Ti-β sob (CCC) apresentam boa biocompatibilidade 

mecânica (baixo módulo de elasticidade, E de 44 a 80 GPa) e química (melhor 

resistência à corrosão, baixa ou ausência de citotoxicade). No presente é 

proposto o desenvolvimento de ligas multicomponentes, equimássicas, de β-Ti 

estáveis de média e alta entropia dos sistemas Ti-33Nb-33Zr, Ti-25Nb-25Zr-

25Ta, Ti-20Nb-20Zr-20Ta-20Mo (%peso), além de ligas do sistema Ti-40Nb-xZr 

com altas frações de Zr e baseadas em parâmetros eletrônicos Bo e Md buscando 

um valor ótimo de módulo de elasticidade (entre 40 e 60 GPa). Para o sistema 

ternário Ti-Nb-Zr foi determinada a nova relação βTAP (ternary alloy parameter - 

parâmetro de Ligas β ternárias) e quanto maior o seu valor, menor módulo de 

elasticidade da liga. A liga Ti-40Nb-40Zr apresentou o menor módulo de 

elasticidade (E = 42 GPa) na condição laminada. A liga Ti-25Nb-25Zr-25Ta, 

apresentou melhores resultados nos testes biológicos (ensaio de adesão e 

viabilidade celular), e melhor combinação de baixo módulo (E = 70 GPa) e alta 

resistência mecânica, tornando possível conciliar essas propriedades em ligas β 

multicomponentes. 

  

Palavras-chave: Ligas β multicomponentes; ligas de média e alta entropia, 

Módulo de elasticidade; Ligas β-Ti equimássicas; Biomateriais. 
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ABSTRACT 

INVESTIGATION OF Ti-Nb-Zr(-Ta-Mo) MULTICOMPONENT ALLOYS WITH 

LOW ELASTIC MODULUS 

 

The use of Ti-6Al-4V alloy as a biomaterial is more convenient among Ti alloys, 

as it is produced on a larger scale due to aeronautical applications. However, it 

is known that Ti-6Al-4V alloy can be harmful to the patient's health (due to the 

toxicity of Al and V) and it does not have the most adequate properties. 

Biomaterials' scientific and technological development becomes necessary, 

especially those with application in orthopedics, once there is an increase in life 

expectancy. The metallic alloys currently used in Brazil have a modulus of 

elasticity (E) much higher than that of human bone (E = 10 to 30 GPa), such as 

steel (200 GPa), Co-Cr Alloys (220 GPa), Ti -6Al-4V (110 GPa) and, therefore, 

the search for alloys with better mechanical and chemical biocompatibility is 

necessary. The β-Ti (CCC) alloys show good mechanical (elasticity modulus,    E 

= 44 to 80 GPa) and chemical (good corrosion resistance) biocompatibility. At 

present, the development of multicomponent, equimass, stable β-Ti alloys with 

medium and high entropy of the systems Ti-33Nb-33Zr, Ti-25Nb-25Zr-25Ta, Ti-

20Nb-20Zr-20Ta-20Mo (% weight ), in addition to alloys from the Ti-40Nb-xZr 

system with high Zr fractions and based on electronic parameters Bo and Md 

seeking an optimal value of modulus of elasticity (between 40 and 60 GPa). For 

the Ti-Nb-Zr ternary system, the new βTAP ratio (ternary alloy parameter) was 

determined and the higher its value, the lower the alloy's modulus of elasticity. 

The Ti-40Nb-40Zr alloy showed the lowest modulus of elasticity (E = 42 GPa) in 

the rolled condition. The Ti-25Nb-25Zr-25Ta alloy showed better results in 

biological tests (adhesion and cell viability assay), and better combination of low 

modulus (E = 70 GPa) and high mechanical strength, making it possible to 

reconcile these properties in β multicomponent. 

 

Keywords: β multicomponent alloys; Elastic modulus; Equimassic alloy; 

Biomaterials.  
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1 INTRODUÇÃO 

 Desde o Egito antigo (1000 a.C.) com a substituição de um dedo do pé de 

uma mulher por uma prótese de madeira, a busca por soluções para o mal 

funcionamento de tecidos e/ou órgãos em razão de acidentes, doenças ou até 

mesmo o envelhecimento, tem motivado a pesquisa de novos materiais para 

utilização como próteses ou implantes. O desenvolvimento, por exemplo, das 

ligas beta de titânio (Ti - β), aplicadas na indústria biomédica pela primeira vez 

na década de 90, é motivada pela melhora na qualidade de vida dos indivíduos 

[1–4]. 

 Em 2018, observou-se, pela primeira vez na história, que o número de 

pessoas acima de 65 anos era maior que o número de crianças com idade 

inferior a 5 anos [5]. Segundo um relatório em âmbito mundial da Word 

Population Prospects 2019, até 2050 uma em cada seis pessoas terão mais 65 

anos [5]. Além disso, projeta-se que em 2050 o número de pessoas com mais 

de 80 anos triplique, passando de 143 milhões em 2019 para 426 milhões em 

2050 [5]. Estas projeções são baseadas no aumento da expectativa de vida (de 

72,6 anos em 2019 para 77,1 em 2050), na diminuição da taxa de natalidade (de 

2,5 nascimentos por mulher em 2019 para 2,2 em 2050) e no aumento da 

população mundial (de 8,032 bilhões em maio de 2023 contra 10 bilhões em 

2060) [6, 7]. 

 Embora a expectativa de vida no Brasil tenha aumentado nos últimos 

anos, de 45,5 anos em 1940 para 76,6 anos em 2019, no ano de 2020, devido a 

pandemia, voltamos ao patamar que estávamos em 2013 [8, 9]. Ao invés da 

expectativa de vida ser de 76,7 como o projetado para o ano de 2020, 

retrocedemos para 74,8 anos em razão das complicações ocorridas nesse 

período pandêmico [9]. Porém, apesar da pandemia, é esperado, 

acompanhando a tendência mundial, um aumento do percentual de idosos no 

Brasil, de 9,83% em 2020 para 21,87% da população em 2050 [10]. 

 Aliado ao envelhecimento, temos que a quantidade de acidentes de 

trânsito não fatais, ou seja, aqueles que causam incapacidades ou lesões, é um 

problema social que impacta diretamente a vida das pessoas nos centros 

urbanos e sobrecarrega o sistema de saúde. No ano de 2016, segundo um artigo 

publicado na Revista Brasileira de Epidemiologia, entre 20 e 50 milhões de 
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pessoas sofreram lesões não fatais em decorrência de acidente de transporte 

terrestre no mundo [11]. No Brasil, no período de janeiro a dezembro de 2020, 

houve 310.710 acidentes de trânsito que geraram indenizações pagas pelo 

DPVAT, onde 79% envolveram motos [12]. Temos também que 210.042 

acidentes (~68% do total do período) causaram invalidez permanente, ou seja, 

perca total ou redução da funcionalidade de um membro ou órgão [12]. 

Adicionalmente, em 2021, foi observado que mais de um milhão de veículos se 

envolveram em acidentes de trânsito [13]. 

 É notável, portanto, que existe um aumento tanto no número de 

intervenções cirúrgicas envolvendo novos implantes, quanto no número de 

cirurgias de revisão em pacientes que convivem um longo período de tempo com 

os implantes[14–16]. Como comparativo de perspectiva para o Brasil, a Figura 

1.1 ilustra a situação real até o ano de 2014 e as projeções até 2030 dos casos 

de revisão da artroplastia total do quadril e joelho nos Estados Unidos da 

América.  
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Figura 1.1 – Projeção até 2030 dos casos de revisão da artroplastia total do a) 

quadril e b) joelho nos Estados Unidos da América (adaptado de [17]). 

 

 Com o crescente número de pessoas implantadas e de cirurgias de 

revisão, confirma-se, novamente, a necessidade de biomateriais que aumentem 

cada vez mais o tempo para cirurgia de revisão juntamente com a qualidade de 

vida dos pacientes. Se a princípio a preocupação era basicamente a respeito da 

biocompatibilidade dos materiais utilizados como implantes, na atualidade, com 

o aumento da expectativa de vida das pessoas implantadas, as preocupações 

se estendem. Hoje, as pesquisas se preocupam com questões como, por 

exemplo, a capacidade de osseointegração, bioatividade e biocompatibilidade, 

resistência a corrosão em fluidos biológicos e a redução do módulo de 

elasticidade, E (GPa) [14–21].  
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Essas abordagens visam aumentar a qualidade de vida dos pacientes 

implantados, seja diminuindo o tempo de recuperação pós cirurgia ou 

minimizando problemas de compatibilidade biológica (rejeição do implante) e 

mecânica (stress shielding) [15–21]. Uma representação esquemática das 

causas e soluções pertinentes às cirurgias de revisão é mostrada na Figura 1.2. 

 

  

Figura 1.2 – Causas de falhas que acarretam em cirurgias de revisão e algumas 

abordagens de soluções para melhoria dos implantes (adaptado de [15]).  

 

 Diante desse cenário desafiador, tanto o Ti c.p. quanto suas ligas têm sido 

extensivamente pesquisadas e isso se deve às propriedades favoráveis 

encontradas nesse grupo de materiais. Merecem destaques a excelente 

resistência à corrosão e à fadiga, menor módulo de elasticidade e melhor 

biocompatibilidade quando comparados com outros materiais metálicos 

utilizados em implantes, como por exemplo, o aço inoxidável austenítico 316 

(ASTM F-138) e as ligas Co-Cr (cobalto-cromo) [22–25].  

 Porém, é preciso lembrar que para uma liga metálica apresentar boa 

biocompatibilidade, principalmente a longo prazo, é necessário que ela não seja 

composta por elementos químicos tóxicos ao corpo humano, como por exemplo 

níquel (Ni), reportado que causa dermatites nos implantados, cobalto (Co), pode 

induzir cardiomiopatia, vanádio (V), pode causar complicações no sistema 
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respiratório e o alumínio (Al), é associado a doenças neurológicas como o 

Alzheimer [15, 26–28].  

 Outro problema que pode ocorrer em pacientes que convivem com o 

implante por muito tempo é o fenômeno de stress shielding. Esse problema 

ocorre devido a incompatibilidade mecânica entre o osso, ao qual o implante é 

fixado, e o próprio implante. Quando o módulo de elasticidade do implante (240 

GPa para CoCr, 210 GPa para AISI 316L, 112 GPa para Ti-6Al-4V, 100 GPa Ti 

C.P.) é muito maior que o do osso humano (10-40 GPa), não ocorre transferência 

suficiente de carga do implante para o osso, o que faz com que o corpo humano, 

devido a lei de Wolf [29], remodele o osso em resposta as tensões a que ele é 

submetido. Com isso, o tecido ósseo ao redor do implante é desestimulado 

diariamente e com o passar do tempo, o osso se torna menos denso e mais frágil 

podendo ocasionar, inclusive, o desenvolvimento de uma nova fratura e/ou uma 

fixação inadequada do implante [29–32]. 

 No Brasil, embora existam todos os problemas mencionados, persiste 

(principalmente na rede pública) a utilização de implantes confeccionados a 

partir de aço inoxidável austenítico (ASTM F-138) e Ti-6Al-4V devido ao baixo 

custo destes quando comparado a outros materiais [32]. Assim, é clara a 

necessidade da substituição destas ligas por outros materiais mais adequados, 

como, por exemplo, as ligas de Ti-β, que apresentam por sua vez baixo módulo 

de elasticidade, composição livre de elementos nocivos ao corpo humano, boa 

resistência a corrosão e a fadiga, além de boa biocompatibilidade quando 

comparadas com as ligas usualmente utilizadas como implantes, sobretudo 

implantes ortopédicos [22–25].  

 Nesse sentido o desenvolvimento de ligas de β-Ti, livres de elementos 

tóxicos em sua composição e com baixo módulo de elasticidade, se faz mais que 

necessária no cenário atual. Assim, o objetivo principal deste estudo é o 

desenvolvimento de ligas de Ti-β de alta entropia, confeccionadas a partir de 

combinações equimássicas (ou otimizadas tendo como base o diagrama Bo x 

Md) de elementos satisfatoriamente biocompatíveis, como, por exemplo, o 

tântalo (Ta), o molibdênio (Mo), o nióbio (Nb), o zircônio (Zr) e o titânio (Ti), 

buscando um módulo de elasticidade mais baixo que as ligas convencionais, e, 

portanto, mais próximos ao do osso [15, 26–28].  
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 Diferentes abordagens podem ser utilizadas para obtenção de menor 

módulo de elasticidade como, por exemplo, processamento mecânicos, 

termomecânicos e tratamentos térmicos a fim de diminuir o valor desta 

propriedade [19, 20, 26, 31, 33–35]. Embora diversos mecanismos estejam 

envolvidos nesses processos, basicamente, a diminuição do módulo de 

elasticidade é devido a transformações de fase que ocorrem durante o 

processamento. A transformação martensítica (β (CCC) → α″ (ortorrômbica)) 

geralmente leva a diminuição de E (GPa) [19, 20, 26, 31, 33–35]. 

 Outra forma de obtenção das propriedades desejadas, como diminuição 

do módulo de elasticidade, é através da variação da composição química das 

ligas. Por exemplo, no sistema Ti-Nb, pode se evitar a formação da fase 

metaestável ω (fase endurecedora e fragilizante) a partir da adição controlada 

de Zr [36]. Por outro lado, pode-se também, adicionar múltiplos componentes 

com o intuito de aumentar a entropia configuracional (quantificação do conteúdo 

informacional de soluções de sistemas físicos não-lineares), as chamadas ligas 

de alta entropia (high entropy alloys – HEA), influenciando assim a cinética de 

formação de fases e gerando deformação na rede cristalina, com consequência, 

a modificação das propriedades físicas e mecânicas destas ligas [37].   

O design das ligas deste trabalho foi baseado nos parâmetros eletrônicos 

Bo, ordem de ligação (“bond order”), e Md, nível de energia do orbital d, 

buscando a região do diagrama (Bo x Md) superior à direita, que tende à valores 

de módulo de elasticidade, E ~ 40 a 50 GPa, e que ainda não foi amplamente 

estudada para as ligas de Ti-β [38, 39]. Uma abordagem diferente também será 

adotada nesta pesquisa, divergindo da tendência da adoção de composições 

equiatômicas, comuns para ligas de alta entropia (HEA), voltando-se para as 

ligas com composições equimássicas (iguais porcentagens de massa entre os 

elementos de liga). Isto porque alguns resultados da literatura de ligas de Ti-β 

HEA com composições equiatômicas mostraram-se mais como características 

de ligas refratárias, com valores de módulo altos (E > 110 GPa) devido à 

composição majoritária (% em peso) de elementos como Ta e Mo (metais 

refratários). 

O presente trabalho teve como objetivo principal caracterizar ligas 

multicomponentes de Ti-β de média e alta entropia (MEA e HEA) equimássicas, 
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Ti-25Nb-25Zr-25Ta e Ti-20Nb 20Zr-20Ta-20Mo, e ligas do sistema ternário Ti-

Nb-Zr com altas frações de Zr (Ti-40Nb-20Zr, Ti-40Nb-30Zr, Ti-40Nb-40Zr, Ti-

33Nb-33Zr, Ti-27Nb-39Zr), buscando a combinação de fases (β, α″, α', α e ω) 

que exiba menor módulo de elasticidade para utilização como biomaterial em 

implantes ortopédicos. O objetivo principal foi executado a partir dos seguintes 

objetivos secundários: 

 Avaliar mudanças na composição de fases do material após 

processamento termomecânico (laminação à quente? Deixar explícito), 

bem como mudanças nos valores de microdureza Vickers e módulo de 

elasticidade; 

 Comparar as ligas deste trabalho com a previsão do diagrama (Bo 

x Md) em termos de valores de módulo de elasticidade, buscando-se 

regiões e ligas com módulo E ~40 a 50 GPa. 

  Avaliar a influência da adição de Zr na microestrutura e nos valores 

de microdureza Vickers e módulo de elasticidade; 

 Avaliar a adesão celular e a citotoxicidade das ligas aqui estudadas 

que apresentarem melhores resultados preliminares.  
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 O Titânio e suas Ligas  

Após o desenvolvimento do processo Kroll (1937-1940), o Ti, quarto metal 

mais abundante na crosta terrestre, passou a ser largamente produzido [40, 41]. 

Uma vez que o Ti exibe alta reatividade, ele pode formar uma película contínua 

e aderente de óxidos de Ti, por exemplo TiO, Ti2O3 e o mais comum TiO2, quando 

está em contato com o oxigênio [40–42]. O TiO2 forma uma camada compacta, 

altamente resistente à corrosão e pode se apresentar de quatro formas distintas: 

amorfo; brookita (ortorrômbica); rutilo (tetragonal) e anatase (tetragonal) [43]. 

Portanto, apesar do seu custo como produto acabado, o uso do Ti tem crescido, 

seja na área biomédica, aeroespacial, farmacêutica ou nuclear, uma vez que ele 

apresenta alta resistência à corrosão, biocompatibilidade e ótima relação 

densidade/resistência mecânica [40–42]. 

O Ti puro pode apresentar duas fases distintas, ou seja, assim como o Fe 

e o Co, o Ti também apresenta transformação alotrópica [41, 42]. A 882 °C é 

observada mudança de estrutura cristalina, e essa temperatura é chamada de 

β-transus [41, 42]. Logo, abaixo da β-transus, temos a presença da fase α, cuja 

estrutura cristalina é a hexagonal compacta (HC, a = 0,295 e c = 0,468 nm), seja 

na presença de α+β, ou totalmente α, enquanto que acima da β-transus o Ti 

apresenta, como estrutura cristalina estável, apenas a estrutura cúbica de corpo 

centrada (CCC), denominada fase β (a = 0,322 nm a 900 °C) [41, 42, 44]. A 

Figura 2.1 mostra uma representação esquemática dessas estruturas e dos seus 

principais planos de escorregamento. 

 

Figura 2.1 – Representação esquemática da estrutura cristalina e seus principais 

planos de escorregamento: a) fase α e b) fase β (adaptado de [42]). 



10 

 

É usual a utilização do Ti como liga, ou seja, com a adição de elementos 

de liga, para adequação ou desenvolvimento de propriedades desejadas para 

determinadas aplicações [40, 42]. Essa adição, no entanto, é acompanhada de 

uma mudança na temperatura de transformação alotrópica [42]. 

Resumidamente, os elementos que abaixam a β-transus são chamados de 

betagênicos ou β-estabilizadores, com por exemplo o Ta e o Nb, enquanto que 

os que aumentam a β-transus são chamados de elementos alfagênicos ou α-

estabilizadores, como por exemplo o Al e O [42, 45]. Os elementos betagênicos 

podem ser classificados em dois grupos: β-eutetóide (podem formar fase 

intermetálica e são estabilizadores mais potentes) e β-isomorfo (necessita de 

maior adição para diminuição do valor da β-transus quando comparados com os 

elementos β-eutetóide) [42, 45]. A Figura 2.2 traz uma representação 

esquemática dos elementos de liga nos diagramas de fase para ligas de Ti.  

 

 

Figura 2.2 - Representação esquemática dos elementos de liga nos diagramas 

de fase para ligas de Ti (adaptado de[41]). 

  

 As ligas de Ti podem ser divididas em 6 grupos: ligas α (Ti-15Al), near-α 

(Ti-8Al-1Mo-1V), α+β (Ti-6Al-4V), near-β (Ti–15V–3Al–3Cr–3Sn), β-

metaestáveis (TMZF) e β-estáveis (Ti-40Nb) [40, 42, 44]. Essa classificação é 

baseada na microestrutura (condição de resfriamento, tratamento 

termomecânicos e térmicos) e na adição de elementos de ligas [40, 42, 45]. 

 Tanto as ligas β-metaestáveis quanto as ligas β-estáveis, apresentam a 

transição frágil-dúctil, típicas das estruturas CCC, e, portanto, não são 

recomendadas para aplicações em alta temperatura [46]. Essas duas classes de 

ligas se distinguem pela estabilidade da fase β. Quando são consideradas 

apenas as fases estáveis (β e α), temos que as ligas β-metaestáveis apresentam 
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decomposição da fase β (β → β + α) mediante a tratamento térmico de 

envelhecimento, o que não é observado em ligas β-estáveis [46]. Por outro lado, 

quando submetidas a taxas lentas de resfriamento, por exemplo resfriamento ao 

forno, observa-se a decomposição da fase β na liga Ti-40Nb [47]. 

 De modo geral, cada fase apresenta seu próprio valor de dureza e de 

módulo de elasticidade, e embora não exista concordância a respeito desses 

valores, para as ligas do sistema Ti-Nb os valores para o módulo de elasticidade 

e a dureza se comporta, respectivamente da seguinte forma: ω > α > α' > α″ > β 

e ω > α' > α″ > β > α [48].   

 

2.1.1 Fases Fora do Equilíbrio em Ligas β-Ti e Separação de Fases 

Além da transformação de fase que ocorre em equilíbrio, existem 

transformações que ocorrem fora do regime de equilíbrio, resultando nas 

chamadas fases metaestáveis [49]. Nas ligas β-Ti, essas fases são a fase ω (ωiso 

- isotérmica ou ωate - atérmica) e a martensíta (α' ou α″), e a formação de cada 

uma está associada ao teor de elementos de liga, tratamentos térmicos, 

resfriamento rápido e/ou deformação. Uma representação esquemática de um 

diagrama de fases isomorfo é mostrada na Figura 2.3, onde também é possível 

observar a condição de formação.  

 

Figura 2.3 – Representação esquemática de um diagramada de fase de fases 

isomorfo (adaptado de [50]). 
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 A formação de α' ou α″ dependerá dos teores de elementos β-

estabilizadores [45, 48]. Elevados teores destes elementos levam à formação de 

α″ (ortorrômbica), enquanto que baixos teores levam a formação da fase α' (HC 

distorcia, ou martensita hexagonal) [46, 50, 51]. Além disso, enquanto as duas 

fases podem ser obtidas mediante resfriamento rápido, ou seja, de maneira 

adifusional, somente a α″ pode ser obtida por deformação plástica [19, 46, 50]. 

 As fases ωiso e ωate se distinguem quanto a origem, que por sua vez 

depende da composição química (teor de elementos β-estabilizadores) e 

histórico térmico [52]. Resumidamente, a fase ωate será formada durante o 

resfriamento rápido e aparecem dispersas uniformemente com tamanho de 

partículas variando entre 1 e 4 nm [33, 36, 52–54]. A fase ωiso é resultado da 

decomposição da fase β quando a liga passa por tratamentos térmicos entre as 

temperaturas de 100 e 500 °C [55–57]. Quanto maior o tempo de tratamento, 

maiores são essas partículas, que podem variar de 5 até 300 nm [55].  A fase ω 

pode se apresentar como estrutura hexagonal ou trigonal e isso dependerá do 

teor de elementos de ligas [41].  

 Por fim, é observada, para ligas com altos teores de elementos 

betagênicos a decomposição espinoidal de β → β + β'. A fase β’, com menor teor 

de soluto, difere de maneira branda da fase β, com maior teor de soluto, por 

diferenças sutis na composição química e na estrutura cristalina que, por sua 

vez, provocam distorções locais na estrutura cristalina, formação de 

discordâncias, e que podem levar ao aumento da dureza na liga que apresenta 

a separação de fases [55, 58]. Essa separação pode ocorrer por nucleação e 

crescimento (downhill) ou por decomposição espinodal (uphill) [55]. 

  

2.1.2 O Sistema Ternário Ti-Nb-Zr em Aplicações Biomédicas 

As ligas β-Ti têm sido desenvolvidas nos últimos 30 anos e, desde a 

aplicação da liga Ti-13-Nb-13Zr pela indústria biomédica na década de 90, o 

desenvolvimento e caracterização de diversos sistemas de ligas, como por 

exemplo, Ti-Nb, Ti-Mo, Ti-Nb-Ta, Ti-Nb-Sn Ti-Nb-Zr-Ta, Ti-Nb-Ta-Mo, Ti-Mo-Zr-

Fe, além de diversos tratamentos (como o superficial), têm sido relatados [21, 

25, 55, 58, 36, 46–52].  

O Zr é descrito como um elemento que não influencia a temperatura β-

transus, porém, Zhou et al (2009) observou que há uma diminuição na β-transus 
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devido a adição de Zr. Porém, essa diminuição não é linear, sendo que a taxa 

de diminuição da β-transus diminui à medida que a quantidade de Zr é 

aumentada [59].  

Em relação à fase ω metaestável, a adição de Zr está associada à 

supressão da fase ωate, porém há contradição quanto à fase ωiso [60, 61]. 

Enquanto alguns estudos sugerem que a adição de Zr suprime a precipitação da 

fase ωiso, outros estudos relatam que essa adição promove a precipitação da 

mesma [62–65]. Além disso, quando associado a outros elementos β-

estabilizadores, como Nb e Ta, o Zr podem assumir o efeito combinado de β-

estabilizador levando à diminuição da temperatura de formação martensítica 

(MS), β → α″ [59, 60, 66, 67].  

Uma vez que o Zr possui raio atômico (r: 0.160 nm) maior que o Ti (r: 

0.147 nm) e Nb (r: 0.148 nm), sua adição aumenta o parâmetro de rede da 

estrutura cristalina (Figura 2.4 (a)), e isso provoca mudanças na MS, além de 

deformação na rede cristalina, constatado pelo deslocamento para menores 

valores de 2-Theta nas análises por DRX, os quais representam a expansão da 

rede, como pode ser observado na Figura 2.4 (b). 

 

Figura 2.4 – a) Difratogramas de raios-X e b) parâmetro de rede da fase β das 

ligas Ti75-xNb25Zrx (x=0-6) solubilizadas (adaptado de [67]). 

 

 Gasik et al (2009), através de análises térmicas por DSC e dilatometria, 

para a liga Ti-13Nb-13Zr, verificaram a confiabilidade dos cálculos teóricos 

utilizados na obtenção do diagrama ternário Ti-Nb-Zr. A Figura 2.5 mostra os 

resultados, que estão de acordo com a literatura, por ele encontrado [68, 69]. 
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Figura 2.5 – Diagrama ternário a) para algumas isotermas e b) para uma 

isoterma destacando a composição Ti-13Nb-13Zr (adaptado de [68]). 
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 Uma vez que o Zr pode suprimir a formação da fase ω, e aumentar o 

parâmetro de rede, sua adição também está relacionada com a diminuição do 

módulo de elasticidade [59, 62, 63, 65–67, 70]. Além disso, a adição de Zr leva 

a uma redução do limite inferior de e/a (número médio de elétrons de valência 

por átomo – medida representativa das constantes elásticas da estrutura CCC), 

o que faz com que haja um ajuste na estrutura da ligação atômica e das 

constantes elásticas, e, portanto, diminuindo o módulo [67]. A Tabela 2.1 traz a 

variação do módulo de elasticidade e dureza com a adição de Zr para o sistema 

com ternário de Ti-Zr-Nb, onde, com exceção da liga Ti75Nb20Zr5 (% at.) que teve 

seu módulo aumentado devido a presença da fase ω, é observada a diminuição 

do módulo com o aumento do teor de Zr. 

 

Tabela 2.1 – Valores das propriedades, módulo de elasticidade e dureza, para 

diferentes ligas do sistema Ti-Nb-Zr e para a liga Ti80Nb20 (%at.) [71]. 

Liga (%at.) Módulo de Elasticidade (GPa) Dureza (GPa) 
Ti80Nb20 94 ± 4 3,3 ± 0,2 

Ti75Nb20Zr5 113 ± 3 5,3 ± 0,5 
Ti60Nb20Zr20 91 ± 5 4,5 ± 0,4 
Ti50Nb20Zr30 86 ± 5 4,5 ± 0,4 
Ti40Nb20Zr40 51 ± 3 3,5 ± 0,4 

 

 

Apesar do preço elevado de alguns destes elementos de liga, como o Nb, 

Ta e Zr o custo do implante, nos casos de implantes ortopédicos, varia de ~ 20 

a 30 % do preço total do tratamento e, quando tratamos da qualidade de vida e 

assertividade no tratamento de disfunções e/ou doenças, o custo não deveria, 

(apesar de ainda ser considerado), uma preocupação [72].  
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2.2 Predições teóricas para o Desenvolvimento de Ligas β de Titânio 

com Baixo Módulo de Elasticidade 

Uma vez que o módulo de elasticidade, propriedade intrínseca do 

material, é determinado pela força de ligação entre átomos, processamento por 

deformação plástica e/ou tratamentos térmicos, além de modificações por 

adições de elementos de liga, influenciam drasticamente seus valores. Assim, 

alguns estudos sobre a influência dos elementos de liga na microestrutura e, 

consequentemente, no módulo de elasticidade têm sido desenvolvidos [38, 39]. 

Pode ser citado o cálculo de Mo equivalente, quantificação do poder de 

estabilização da fase β em função dos elementos β-estabilizadores adicionados, 

a relação entre o número médio de elétrons de valência por átomo (e/a) e, um 

dos mais utilizados, a teoria do orbital molecular [73, 74]. 

É comum relacionar a porcentagem do(s) elemento(s) betagênico(s) com 

a porcentagem equivalente de molibdênio (Mo) (equação 1), uma vez que o Mo 

é um elemento β-estabilizador altamente eficaz, sendo que apenas 10% em peso 

de Mo suficientes é suficiente para estabilizar a fase β à temperatura ambiente 

[73, 75]. 

 [𝑀𝑜𝑒𝑞] = [𝑀𝑜] + 0,66[𝑉] + 0,4[𝑊] + 0,28[𝑁𝑏] + 0,25[𝑇𝑎] + 1,25[𝐶𝑟] +1,25[𝑁𝑖] + 1,7[𝑀𝑛] + 1,7[𝐶𝑜] + 2,5[𝐹𝑒]       (1) 

 

A partir de dois parâmetros que estimam a interação dos elementos de 

liga com o Ti, é possível a estabilidade das fases em uma liga de Ti. O Bo é o 

parâmetro associado a força de ligação covalente entre o Ti e um determinado 

elemento “X”, enquanto que o Md está associado ao nível eletrônico 

(eletronegatividade e raio atômico) do orbital “d” de um determinado elemento 

“X” [38, 39]. Esses valores são tabelados para diversos elementos e, através de 

uma média ponderada destes dois parâmetros, é possível prever a estabilidade 

das fases presentes e o módulo de elasticidade conforme o observado na Figura 

2.6 [38, 39]. 

Os valores médios de Bo (𝐵𝑜̅̅̅̅ ) e Md (𝑀𝑑̅̅̅̅̅) são obtidos através da soma da 

fração atômica de cada elemento “X” com o seu valor tabelado de Bo/Md, como 

mostrado na Equação 2 e 3. 

 



17 

 

𝐵𝑜̅̅̅̅ = ∑ 𝑥𝑖(𝐵𝑜)𝑖𝑖                                (2) 𝑀𝑑̅̅̅̅̅ = ∑ 𝑥𝑖(𝑀𝑑)𝑖𝑖                               (3) 

                           
onde Xi é a porcentagem atômica de cada elemento “i” na liga e (Bo)i e 

(Md)i são os valores tabelado para o elemento [38, 39]. 

Com o conhecimento dos valores dos parâmetros de Bo (𝐵𝑜̅̅̅̅ ) e Md (𝑀𝑑̅̅̅̅̅) é 

possível prever, segundo Morinaga, qual temperatura β-transus, segundo a 

equação 3, e segundo Lin et. al.: 

 𝐵𝑜̅̅̅̅ = 0,326𝑀𝑑̅̅̅̅̅ − 1,95. 10−4𝑇 + 2,217                  (3) 

 

onde 𝐵𝑜̅̅̅̅  e 𝑀𝑑̅̅̅̅̅ são os calculados pela expressão acima para cada liga e T 

é a temperatura β-transus [44]. 
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Figura 2.6 – Diagrama estendido de B̅o - M̅d com os respectivos vetores dos 

elementos de liga, onde os valores entre parênteses correspondem ao módulo 

de elasticidade das ligas (adaptado de [39]). 

 

2.3 Ligas de Alta Entropia (HEA) 

Do ponto de vista da entropia de mistura (ΔSm) os materiais podem ser 

classificados em 3 classes: baixa entropia (1 ou 2 componentes); média entropia 

(3 ou 4 componentes) e alta entropia (5 ou mais componentes) [76]. De forma 

resumida, as HEAs são compostas por pelo menos 5 elementos principais, com 

porcentagem atômica variando de 5 a 35 % [37]. A adição de múltiplo 

componentes principais, eleva a ΔSm, com o objetivo de formar uma liga 

monofásica em solução sólida, que reduz o número de fases prevista pela regra 

de Gibbs, tornando a estrutura mais simples e com expectativa de apresentar 

melhores propriedades (efeito de alta entropia) [37]. 
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Diferente das ligas convencionais, onde a maioria dos átomos da matriz 

fazem ligações com átomos da mesma espécie, nas HEAs os átomos estão 

ligados a átomos diferentes o que torna as ligações químicas entre eles 

assimétricas (átomos com tamanho atômico e estrutura cristalina diferentes), 

causando uma distorção na estrutura cristalina do material, que por sua vez 

promove mudanças nas propriedades mecânicas do mesmo [37]. Além disso, 

como a difusão nas HEAs é mais lenta, uma vez que há poucas lacunas para o 

processo de difusão substitucional (soluções sólidas supersaturadas), a 

nucleação e crescimento de novas fases são retardadas. Por outro lado, com a 

taxa de difusão mais lenta, facilita o refinamento de precipitados, melhora o 

controle do tamanho de grão e aumenta a temperatura de recristalização do 

material [37, 77].  

Por fim, as propriedades destas ligas são resultado das interações de 

todos os elementos presentes e das distorções da rede cristalina. Assim, temos 

que um efeito atômico (multicomponente) é “traduzido” para um efeito 

micrométrico (multifases) o que leva à propriedades diferenciadas para essas 

ligas como elevada dureza e resistência mecânica com baixa densidade, 

resistividades entre 70 e 270 µΩcm, propriedades supermagnéticas, entre outras 

[37].   

Embora a equação de Boltzamann (Equação 4) seja amplamente 

utilizada, ela é válida apenas em aplicações à elevadas temperaturas de 

materiais com estruturas monofásicas em solução completa. Dessa maneira, 

foram propostos dois novos parâmetros como fatores influenciadores na 

formação de fases, sendo eles: o efeito de geometria (tamanho atômico – 

Equação 5), δ, e a entalpia de mistura, ΔHm (Equação 6) [77]. 

 𝛥𝑆𝑚 =  −R ∑ 𝑋𝑖𝑙𝑛𝑋𝑖𝑛𝑖=1                                      (4) 

 

onde R é a constante dos gases (8,314J/K mol), Xi é a fração molar do 

elemento i e n é o número de elementos. Ligas com ΔSm < 1R são classificadas 

como ligas de baixa entropia, ligas com 1 < ΔSm < 1,5R são tidas como ligas de 

média entropia e ligas com ΔSm > 1,5R são ligas de alta entropia. 
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δ =  √∑ 𝑐𝑖(1 −  𝑟𝑖∑ 𝑐𝑖𝑟𝑖𝑛𝑖 )2𝑛𝑖=1                                 (5)    

 

onde ci/j e ri/j são a fração atômica e raio atômico de cada elemento, 

respectivamente. 

 

 𝛥𝐻𝑚 = ∑ 4𝛥𝐻𝑖𝑗𝑚𝑖𝑥𝑐𝑖𝑐𝑗𝑛𝑖=1,𝑗≠1                         (6)  

 

onde 𝛥𝐻𝑖𝑗𝑚𝑖𝑥 é a entalpia de mistura de um composto binário entre dois 

elementos diferentes com composição equiatômica. 

 

2.3.1 Ligas de Alta Entropia para Aplicações Biomédicas 

Embora a ΔSm seja máxima quando os elementos estão em proporção 

equiatômica, as ligas com essa composição geralmente apresentam elevado 

módulo de elasticidade e, no caso do sistema Ti-Nb-Zr-Ta-Mo, apresentam alto 

ponto de fusão (ligas refratárias) uma vez que essas ligas ficam baseadas em 

Ta e Mo devido ao alto peso atômico desses elementos. Nesse sentido se faz 

necessário o desenvolvimento de ligas HEAs com menor módulo de elasticidade 

para aplicação biomédica (BioHEA) e, portanto, BioHEAs equimássicas podem 

ser uma alternativa [78]. 

Embora existam estudos sobre o desenvolvimento de novas BioHEAs, 

pouco se fala do módulo de elasticidade obtido, provavelmente porque são mais 

altos que do Ti c.p. e a liga Ti-6Al-4V. Estes trabalhos focam, em sua maioria, na 

microestrutura, resistência à corrosão, limite de resistência à tração, melhora da 

ductilidade, aplicação de parâmetros empíricos (como o molibdênio equivalente, 

e B0/Md), e, em sua minoria, em ensaios biológicos (viabilidade celular, por 

exemplo). Os resultados são promissores, uma vez que as propriedades são 

mais adequadas que às das ligas usualmente utilizadas, porém há espaço para 

aprofundamentos.  

A Figura 2.7 evidencia a separação de fases β → β + β', típica em ligas β-

Ti com alto teor de elementos de liga β-estabilizadores, em uma análise de DRX 

e em MEV para a liga HEAs TiZrNbTaMo (equiatômica). 
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Figura 2.7 – a) Difratograma de raios-X e b) imagem da microestrutura via MEV 

da liga TiZrNbTaMo (equiatômica) (adaptado de [79]).  

 

A Tabela 2.2 mostra as fases presentes, módulo de elasticidade e 

condição das amostras para algumas ligas propostas para utilização como 

biomaterial. É possível observar que resfriamento o rápido e deformação podem 

ajudar a diminuir os valores de módulo de elasticidade. 
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Tabela 2.2 – Composição química, módulo de elasticidade, fase e condição de 

algumas ligas para aplicação com biomaterial.  

Liga Referência E 
(GPa) 

Fase(s) Condição 

Ti34Zr52Nb14 (%at.)  [76] 76 β Co-sputtering 
TiNbZrHfTa 

(equiatômico)  
[78] ----- β Solidificada 

rapidamente 
(~2000K/s) 

TiZrNbTaMo 

(equiatômica)  
[79] 153 β e β' Molde de Cu 

refrigerado 
TiNbZrHfTa 

(equiatômica)  
[80] 115 β Molde de Cu 

refrigerado 
Ti37,5Nb12,5Zr25Hf12,5

Ta12,5 (%at.) 
[80] 99 β Molde de Cu 

refrigerado 
TiNbZrHfTa 

(equiatômico)  
[81] 80 β Molde de Cu 

refrigerado 
TiNbZrHfTa 

(equiatômico)  
[81] 66 β Molde de Cu 

refrigerado 
(anodizada) 

TiZrNbTaMo 

(equiatômica)  
[82] ----- β e β' Recozida 

TiZrNbTa 

(equiatômica)  
[82] ----- β Recozida 

Ti2-xZr2-xNbxTaxMox 

(x = 0.6) (%at.)  
[83] ----- β Solidificada 

rapidamente 
(~2000K/s) 

Ti35Zr27.5Hf27.5Nb5Ta
5  

[84] 79 β e α″ Laminada a frio 
seguido de 

tratamento de 
tratamento de 
solubilização, 
resfriada ao ar 

Ti-35Nb-2Ta-3Zr 
(%peso)  

[85] 49 β e α″ Laminada a frio 
(redução de 99% da 
seção transversal) 

Ti17,5Zr17Nb21,5Ta21,5

Mo22,5 (%at.)  
[86] 113 β Homogenizada 

Ti17,5Zr17Nb21,5Ta21,5

Mo22,5 (%at.)  
[86] 87 β Envelhecida à 500 

por 6 horas 
Ti29Zr12,5Nb28Ta29Mn

1,5 (%at.) 
[86] 76 β Homogenizada 

Ti29Zr12,5Nb28Ta29Mn
1,5 (%at.) 

[86] 80 β Envelhecida à 500 
por 6 horas 

316L  [80] 215 γ (CFC) ----- 
CoCrMo  [80] 252 CFC ----- 

Ti-6Al-4V (%peso)  [80] 131 α e β ----- 
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2.4 Ensaios de Biocompatibilidade 

Uma vez que o efeito citotóxico está associado a morte celular, causada 

por fatores endógenos ou exógenos, sendo que estes ainda podem ser efeitos 

biológicos, químicos ou físicos, temos que a longo prazo, como todos os 

implantes são compostos por elementos que não ocorrem naturalmente no corpo 

humano, nenhum implante é completamente inerte ao meio biológico [87–90].  

Logo, os elementos que compõe o material devem apresentar baixa ou nenhuma 

toxicidade, uma vez que a liberação de íons metálicos ou fragmentos pode 

ocorrer devido ao processos de desgaste ou corrosão pela interação do implante 

com fluidos corpóreos [87, 88, 91, 92]. Um outro ponto é que o processo de 

adesão celular envolve a estimulação de sinais que regulam a diferenciação, o 

ciclo e a migração celular, bem como a sobrevivência da célula. Portanto, o 

mecanismo de adesão é de fundamental importância para a manutenção dos 

tecidos [93]. A afinidade das células ao substrato deve ser um ponto 

importantíssimo no design e desenvolvimento de um biomaterial [93].  

 

2.4.1 Ensaio de viabilidade celular (citotoxidade) 

É um ensaio utilizado para quantificar e/ou qualificar células com atividade 

metabólica (células vivas). Existem diferentes técnicas para esse tipo de análise, 

como, por exemplo, a técnica colorimétrica MTT. Esta técnica é baseada na 

mudança de cor que ocorre quando o sal MTT é reduzido pelas células 

metabolicamente ativas, deixando de ser um sal amarelado e solúvel (tetrazólio) 

e tornando-se um sal insolúvel de cor púrpura (formazan). Como somente as 

células vivas provocam essa reação, é possível correlacionar a quantidade de 

formazan com o número de células viáveis através da análise de absorbância 

por um espectrofotômetro [94, 95]. Estes ensaios são especificados pela 

ISO:10993-5 onde define-se que um material será citotóxico caso a absorbância 

estiver abaixo de 70% [96, 97]. 

 

2.4.2 Ensaio de Adesão Celular por Lavagem 

Quando o meio de cultura está estagnado durante a incubação para a 

adesão celular, é chamado de cultura celular estática. Após o período de 

deposição celular a um determinado substrato, as células que foram cultivadas 
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em placas com múltiplos poços, são lavadas. As células que permanecem 

aderidas ao substrato, são analisadas, posteriormente, por exemplo, por 

contagem de célula [93].   
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

As ligas foram preparadas através da adição de elementos puros 

(>99,9%) no forno a arco (condição como AC), sob atmosfera protetora de 

argônio. Estas ligas foram posteriormente processadas por laminação a quente 

(processamento termomecânico – condição HR). As amostras, em todas as 

condições, passaram pelo mesmo ciclo de caracterização que incluiu: 

preparação metalográfica; microscopia ótica (MO); microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) e EDS; determinação do módulo de elasticidade via excitação 

por impulso e determinação da microdureza Vickers. Posteriormente, 

selecionou-se, dentre as ligas ternárias (Ti-40Nb-20Zr, Ti-40Nb-30Zr, Ti-40Nb-

40Zr, Ti-33Nb-33Zr, Ti-27Nb-39Zr), aquela que apresentou menor valor de 

módulo de elasticidade e, então, estas ligas, juntamente com as Ti-20Nb-20Zr-

20Ta-20Mo, Ti-25Nb-25Zr-25Ta e Ti33Nb-33Zr, passaram por outras etapas de 

caracterização que incluiu: preparação e análise no microscópio eletrônico de 

transmissão (MET); análise térmica (DSC) e ensaios de citotoxidade (viabilidade) 

e de adesão celular. A tabela 3.1 traz a composição química nominal em 

percentual atômico e em peso para as ligas estudadas neste trabalho. Além 

disso, foi apresentado um fluxograma contendo todas as etapas de 

desenvolvimento e caracterização do presente trabalho, o qual se encontra 

indicado na figura 3.1 

 

Tabela 3.1 – Composição química nominal em percentual atômico (% at.) e em 

peso (% p.) para as ligas estudadas.  

Liga (% p.) Liga (% at.) Nomenclatura 
Ti-40Nb-20Zr Ti56,3Nb29,0Zr14,7 20Zr 
Ti-40Nb-30Zr Ti45,2Nb31,1Zr23,7 30Zr 
Ti-33Nb-33Zr Ti49,8Nb24,9Zr25,3 33Zr 
Ti-27Nb-39Zr Ti49,7Nb20,4Zr29,9 39Zr 
Ti-40Nb-40Zr Ti32,5Nb33,5Zr34,0 40Zr 

Ti-25Nb-25Zr-25Ta Ti43,4Nb22,4Zr22,7Ta11,5 25Ta 
Ti-20Nb-20Zr-20Ta-20Mo Ti35,7Nb18,4Zr18,7Ta9,4Mo17,8 20Mo 
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O fluxograma 3.1 é uma representação dos processamentos e técnicas 

de caracterização que serão utilizados neste trabalho.  

 

 

Figura 3.1 – Fluxograma das rotas de processamentos e técnicas de 

caracterização utilizados no desenvolvimento do trabalho.  

 

3.1 Simulação Computacional (ThermoCalc) 

Foram realizadas simulações termodinâmicas no software ThermoCalc®, 

versão 4.0 de 2014, utilizando-se da base de dados TCHEA5 (base de dados 

para ligas de alta entropia), para “pré-observação” da evolução microestrutural 

conforme variação da temperatura através do Property Diagram, sendo o eixo x 

a temperatura e o eixo Y o volume de todas as fases em m3. A simulação seguiu 

o modelo de equilíbrio. 

 

3.2 Obtenção das Amostras 

Um lingote na forma de placa de 2,7 kg da liga Ti-33Nb-33Zr (%peso), 

adquirida da empresa alemã ERCATA GmbH, obtida via fusão de feixe de 

elétrons (Electron Beam Melting – EBM) produzido a partir dos elementos puros 

Ti, Nb e Zr, foi utilizado como liga de partida para a obtenção das demais ligas 

nas diferentes composições equimássicas. A Figura 3.2 traz a fotografia de uma 
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amostra sendo preparada, uma amostra pronta e duas após o processo de 

laminação a quente. 

 

Figura 3.2 – Fotografia (a) do processo de fabricação de uma liga deste tralho, 

(b) a amostra pronta e (c) após o processo de laminação a quente. 

 

As ligas foram produzidas por fusão por arco voltaico (as-cast - AC) e, 

posteriormente, processada através de laminação à quente (hot rolled - HR). 

Para tanto utilizou-se os seguintes equipamentos e condições: 

 

i) Fusão no Forno a Arco (condição as-cast - AC): a partir da liga Ti-

33Nb-33Zr, foram feitas adições de elementos (Mo, Ta, Nb e Zr) de alta pureza 

>99,9%, obtendo-se um lingote, com ~25 g com a composição química desejada 

(Ti-20Nb-20Zr-20-Ta-20Mo, Ti-25Nb-25Zr-25Ta, Ti-40Nb-20Zr, Ti-40Nb-30Zr, 

Ti-40Nb-40Zr e Ti-27Nb-39Zr % peso). O equipamento utilizado foi o forno a arco 

voltaico modelo Edmund Bulher D-72411 e as amostras foram fundidas em um 

molde de cobre sob atmosfera protetora de argônio ultrapuro. As ligas foram 

fundidas por 15 vezes para garantir a homogeneidade de todos os elementos. 

No caso da liga Ti-33Nb-33Zr, ela foi refundida no mesmo equipamento para que 

todas as ligas apresentassem o mesmo histórico térmico, tornando, portanto, a 

comparação entre as ligas viável e confiável. 
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ii) Processamento termomecânico de Laminação (hot rolled - HR): as 

ligas passaram pelo processo de laminação a quente. Foi realizado a laminação 

das amostras, com mesma redução percentual em área (%RA) da seção 

transversal para todas elas, aproximadamente 50% de %RA. Para tanto, utilizou-

se do laminador convencional (simétrico), marca FENN, modelo 051, número de 

série 51019 do Dema/UFSCar. Para execução da laminação a quente, foi 

realizado o aquecimento das amostras em um forno por resistência elétrica na 

temperatura de 1000 °C durante 15 minutos, sem atmosfera protetora. Em 

seguida, iniciou-se o processo de laminação. A redução na espessura utilizada 

foi de 0,42mm por passe, e a cada 3 passes as amostras voltaram para o 

aquecimento no forno, onde permaneceram por 5 minutos, para reaquecimento 

à temperatura de 1000 °C. 

 

3.3 Caracterização Microestrutural 

Realizou-se a caracterização estrutural e microestrutural a partir das 

técnicas de difração por raio-X (DRX), microscopia ótica (MO), microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e microscopia eletrônica de transmissão (TEM) 

ambos acoplados à técnica de espectroscopia dispersiva em energia (EDS). 

A preparação das amostras para análise em MO, MEV e DRX teve início 

com o corte das amostras por meio da uma cut-off de precisão (Büehler Isomet 

5000 Precision). Após o corte, as amostras foram embutidas em resinas 

poliméricas de cura a frio. Posteriormente, realizou-se a preparação da 

superfície através do lixamento da mesma. Nesta etapa, foram utilizadas lixas 

d’agua (SiC) de 240, 360, 400, 600, 1200 e 1500 mesh, com posterior polimento 

em suspensão de alumina de 1 µm. Em seguida, realizou-se o ataque químico 

utilizando o reagente Kroll modificado (20% vol. de HF + 60% vol. de H2O + 20% 

vol. de HNO3).  

 

3.3.1 Difração de Raios-X (DRX) 

Um difratômetro da marca Rigaku, modelo Geigerflex ME210GF2, com 

radiação Cu-Kα (λ = 1,5418 Å), foi utilizado nas análises DRX. O equipamento 

possuía um monocromador para que o efeito de fluorescência do material seja 

eliminado dos resultados obtidos. Realizou-se uma faixa de varredura de 20 a 
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90 ° com passo de 2°/min. A análise dos difratogramas obtidos foram realizadas 

comparando os ângulos dos picos de difração com padrõesda literatura e com a 

base de dados do Joint Committe on Power Diffraction Standarts (JCPDS).  

Esse ensaio foi utilizado tanto para a identificação das fases presentes de 

maneira qualitativa, quando de maneira quantitativa, através do refinamento de 

Rietveld, além de ser possível determinar, para sistemas cúbicos, o parâmetro 

de rede utilizando-se dos planos de difração, bem como do ângulo no qual a 

difração ocorre, pelas seguintes equações matemáticas 7 e 8 [98]:  

 

Lei de Bragg: 𝑛. 𝜆 = 2. 𝑑ℎ𝑘𝑙  . 𝑠𝑒𝑛(𝜃)                               (7) 

 

Conhecida como equação de Bragg, sendo n o número de reflexão, d a 

distância interplanar do cristal e λ o comprimento de onda. 

Já para o cálculo das distâncias entre os planos utiliza-se da seguinte 

equação: 

 

      𝑑ℎ𝑘𝑙 = 𝑎√ℎ2+𝑘2+𝑙2                                                                                           (8)  

 

Aonde a é o valor do parâmetro de rede célula, e h, k e l os valores dos índices 

de Miller referente ao sistema cúbico. 

 

3.3.2 Microscopia Ótica (MO) 

As imagens da microestrutura após ataque químico, foram obtidas com o 

auxílio do microscópio ótico Olympus, modelo BX41M-LED, com sistema de 

aquisição e processamento de imagens Infinity Capture acoplado. As imagens 

foram tratadas com a utilização do software de análise de imagem Image J, onde 

adicionou-se também as escalas, devidamente aferidas com uma régua de 1000 

μm e manteve-se sempre a resolução de captura em todas as imagens 

(1280x1024). 

 

3.3.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

As análises foram realizadas através do microscópio FEG (Field Emission 

Gun) da marca Philips XL30, ao qual encontra-se acoplado um sistema de 
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espectroscopia de energia dispersiva (EDS – Energy Dispersive Spectroscopy), 

com detector Oxford Link Tentafet X-ray. Utilizou-se esta técnica para 

visualização, por exemplo, de morfologia e segregação de elementos. Para tanto 

foram utilizados os detectores de elétrons secundários (SE) e o de contraste 

químicos, através do detector de elétrons retroespalhados (BSE), bem como 

mapeamento de raios-X via MEV-EDS. 

 

3.3.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

O MET utilizado foi o microscópio FEI, modelo Tecnai G2 F20 

(TEM/STEM) a 200 kV com feixe por emissão de campo (FEG), acoplado ao 

detector de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) EDAX. A utilização 

desta técnica forneceu informações mais detalhadas de fase nanométricas como 

a fase metaestável ômega (ω) e/ou da separação de fases β+β’, que possam 

estar presentes nas amostras. 

 

3.3.5 Determinação do teor de Oxigênio 

As ligas Ti-33Nb-33Zr, Ti-40Nb-40Zr e Ti-25Nb-25Zr-25Ta, na condição 

as-cast (AC), tiveram o teor de oxigênio determinado através de um analisador 

de oxigênio (oxygen analyzer) LECO RO 400. A determinação é realizada por 

meio da absorção de radiação infravermelha e detecção do gás liberado na fusão 

por condutibilidade térmica. Para tanto, foram utilizadas aproximadamente 100 

mg de cada amostra, que foram feitas em triplicatas, seguido a normal ASTM-

E1019 [99]. 

 

3.4 Caracterização Mecânica e Física 

Nesta etapa, tanto a dureza quanto o módulo de elasticidade foram 

analisados buscando a correlação entre o processamento, microestrutura e 

propriedade.  

 

3.4.1 Módulo de Elasticidade via Excitação por Impulso 

Seguindo a norma ASTM E1876:2001, foram determinados os valores do 

módulo de elasticidade através do equipamento ATCP Sonelastic, cujo sinal foi 

processado através de um software do próprio fabricante [100]. 
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A técnica consiste em, após excitação mecânica por meio de impacto no 

material de interesse, determinar a frequência natural de vibração do material 

(ondas mecânicas longitudinais e transversais). Através dessa frequência 

(resposta acústica) é possível determinar, além do módulo de elasticidade, o 

módulo de cisalhamento, o coeficiente de Poisson e o amortecimento do 

material, por exemplo [101].  

 

3.4.2 Microdureza Vickers 

Seguindo a norma ASTM E384-17, a dureza teve seu valor determinado 

por um microdurômetro Shimadzu, modelo HMV-G 20ST. Foi realizada uma 

média aritmética de 10 identações obtidas através da aplicação de 500 grama-

força (gf) durante 15s [102]. Uma vez que as fases possuem dureza diferentes, 

essa técnica foi importante uma vez que diferentes processamentos podem 

produzir diferentes composições de fases.  

 

3.4.3 Ensaio de Tração 

O ensaio de tração foi realizado segundo a norma ASTM E8/E8M 

utilizando corpos de provas miniaturizados, mostrado na Figura 3.3, e utilizou-se 

de uma máquina universal de ensaios Instron 5500R [103]. Como o módulo de 

elasticidade é uma propriedade chave nesse estudo, optou-se pela utilização de 

extensometria ótica para obtenção de uma medida do módulo de elasticidade 

mais precisa. Foram testadas 6 amostras, na condição laminada, para cada 

umas das ligas Ti33Nb33Zr, Ti-40Nb-40Zr e Ti25Nb-25Zr-25Ta. 

 

Figura 3.3 – Desenho esquemático do corpo de prova utilizado no ensaio 

de tração uniaxial, no qual as dimensões estão indicadas em mm.  
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 Foram determinadas as seguintes propriedades neste ensaio: limite de 

- - MPa); deformação 

na fratura (elongação, e - %) e módulo de elasticidade. A taxa de deformação foi 

de 0,02 s-1. 

 

3.5 Análise Térmica de DSC  

Por meio do equipamento DSC 404 da Netzch, as amostras, Ti-40Nb-

40Zr, Ti-33Nb-33Zr e Ti-25Nb-25Zr-25Ta foram analisadas termicamente em um 

cadinho de alumina (Al2O3) sob atmosfera protetora de argônio ultrapuro. Essas 

análises visaram determinar transformações de fases, como, por exemplo, β 

(CCC) → α (HC) (β-transus). Para isso foram utilizadas, em amostras com 

aproximadamente 10 mg, taxa de aquecimento de 10 °C/min, iniciando a coleta 

de dados à temperatura de 25 °C e terminando em 900 °C e a coleta dos dados 

se deu durante o aquecimento. Essas amostras passaram por um tratamento 

térmico de 6 horas à 900 °C seguido de resfriamento lento (ao forno) para forçar 

a precipitação da fase α, e, portanto, tornar possível a detecção da 

transformação β (CCC) → α (HC) (β-transus) durante o ensaio. Este artifício foi 

necessário, pois como as ligas já são β-estáveis, não seria possível detectar 

essa transformação com uma análise térmica via DSC partindo-se de uma 

amostra sem o devido tratamento térmico. 

  

3.6 Ensaio de Bicompatibilidade 

Foram utilizadas células de pré-osteblastos de camundongos (MC3T3-E1, 

ATCC CRL-2593) cultivadas em α-MEM (meio de cultura celular sintético) com 

adição de 10% de soro fetal bovino (FBS) a 37 °C e em atmosfera com 5% de 

CO2. Além disso, as passagens subconfluentes (processo de transferência de 

células/cultura para um novo meio de crescimento) sofreram o processo de 

tripsinização (método de desagregação enzimática de tecidos), configurando 

assim o meio de cultura convencional (controle). Posteriormente, α-MEM foi 

condicionado com as amostras deste trabalho na concentração de 0,1 g/mL 

durante 24 horas a 37 °C (meio de cultura condicionado). O leitor multimodo de 

microplaca, SYNERGY-HTX da empresa norte americana Biotek, foi utilizado 

para determinação da absorbância, no comprimento de onda de 570 nm. Os 
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ensaios foram realizados no Laboratório de Bioensaios e Dinâmica Celular 

(Departamento de Ciências Químicas e Biológicas, no Instituto de Biociências de 

Botucatu - UNESP) pelo doutorando Gerson Santos de Almeida, sob supervisão 

do professor doutor Willian Fernando Zambuzzi. 

 

3.6.1 Ensaio de Viabilidade (citotoxicidade) 

Foram encubadas, por meio de semeação em 6 placas com 96 poços 

cada uma, durante 24h, 5x104 células/mL no meio condicionado. Como controle, 

as células ficaram expostas apenas ao meio de cultura convencional, também 

durante 24 h. Finalmente, a viabilidade celular foi avaliada por meio do ensaio 

de MTT, onde a medição da absorbância foi realizada por meio de um leitor 

multimodo de microplaca (SYNERGY-HTX). 

 

3.6.2 Ensaio de Adesão Celular Estática Por Lavagem 

Células pré-osteoblastos foram tratadas com o meio de cultura 

condicionado por 24 h. As células passaram pelo processo de tripsinação, foram 

contadas e semeadas, em 6 placas de cultura com 24 poços cada uma, 

novamente na proporção de 5x104 células por poço. Após 24 h, as células 

aderentes foram enxaguadas/lavadas em PBS quente (solução tampão salino 

fosfato), fixadas em uma solução de etanol absoluto-ácido acético (proporção 

em volume de 3:1) durante 10 minutos e secas ao ar. Durante 10 minutos as 

células aderentes foram coradas com uma solução 0,1% de violeta cristal 

(peso/volume). A remoção do excesso de corante ocorreu através de 

decantação e duas lavagens com agua destilada. Por fim realizou-se a remoção 

do corante das células por meio de 10% ácido acético (v/v) e a absorbância foi 

determinada em um leitor multimodo de microplaca (SYNERGY-HTX). 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Considerando a grande quantidade de ligas estudadas, optou-se pela 

apresentação dos dados em grupos. Primeiramente, será apresentada na seção 

4.1, a simulação termodinâmica das ligas aqui estudadas, os cálculos teóricos 

da temperatura β-transus. Posteriormente, visando aproximar a discussão por 

similaridade de sistema, característica da composição, ou por propriedade, as 

ligas foram divididas em 3 grupos: 4.2 – Ligas ternárias β Ti-Nb-Zr; 4.3 – Ligas 

Multicomponentes Equimássicas Ti-Nb-Zr-(Ta-Mo) e, por fim, 4.4 – Ligas 

Multicomponentes de baixo Módulo de Elasticidade Ti-Nb-Zr-(Ta). 

Dentro de cada uma destas seções, foram discutidas as características 

microestruturais, transformações de fase, bem como algumas propriedades, por 

exemplo, módulo de elasticidade. Duas condições distintas foram investigadas: 

condição fundida (as-cast), designada por AC, e condição laminada a quente 

(hot-rolled), nomeada como HR.  

 

4.1 Simulação Termodinâmica e Previsões Teóricas sobre Ligas β-Ti 

O software ThermoCalc foi utilizado para obter diagramas de 

propriedades, para cada uma das ligas estudadas, para o levantamento de 

informações, sobre a variação volumétrica das fases em função da temperatura 

e um diagrama pseudo-binário para o sistema ternário Ti-Nb-Zr, com teor de Nb 

fixado a 40%, para identificação da temperatura β-transus e T-líquidus. Essa 

simulação (cálculo) foi realizada considerando a condição de equilíbrio, e, 

portanto, não é possível coletar informações sobre a formação de fases 

metaestáveis, como αʺ e ω. No entanto, é possível obter informações sobre a 

evolução microestrutural, ou seja, sobre as fases em equilíbrio em uma faixa de 

temperatura. Isso permite estimar parâmetros como as temperaturas de início da 

transformação β → β + α (β-transus) e a temperatura de fusão. Esses gráficos 

fornecem informações sobre as transformações de fase e as temperaturas 

críticas das ligas, auxiliando, portanto, o entendimento de microestrutura e 

propriedades. 

A Figura 4.1 traz o diagrama de propriedades obtido pelo software 

ThermoCalc utilizando a base de dados TCHEA5 para as ligas estudadas neste 
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trabalho, com exceção da liga Ti-20Nb-20Zr-20Ta-20Mo. Todos os diagramas 

obtidos pelo software ThermoCalc podem ser visto em detalhe no apêndice A.  

 

Figura 4.1 – Diagrama de propriedades obtido pelo software ThermoCalc (base 

de dados TCHEA5) na condição de equilíbrio para as ligas: a) Ti-40Nb-20Zr; b) 

Ti-40Nb-30Zr; c) Ti-33Nb-33Zr; d) Ti-27Nb-39Zr; e) Ti-40Nb-40Zr e f) Ti-25Nb-

25Zr-25Ta.  
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Comparativamente, é possível perceber que a estrutura do gráfico é 

basicamente a mesma, com a previsão de formação das mesmas fases, 

inclusive com o mesmo formato de curva na representação gráfica. Observa-se 

mudança quanto às temperaturas discutidas, e a faixa na qual temos a 

(co)existência de fases, o que é um reflexo da composição química das mesmas. 

Porém, a sequência de evolução de fases é basicamente a mesma para todas 

as ligas. 

Na Figura 4.2, diagrama de propriedades obtido para a liga Ti-33Nb-33Zr, 

é possível observar que, durante o processo de aquecimento, a temperatura de 

transição β-transus ocorre em torno de 471 °C, enquanto o ponto de fusão é de 

1751 °C. À temperatura ambiente, as fases presentes são β' e α. No entanto, 

logo abaixo de 471 °C, numa faixa bem estreita, ocorre a transição para uma 

coexistência das fases β, β' e α. Entre a temperatura β-transus e 

aproximadamente 595 °C, observa-se a presença das fases β' e β. Acima de 

aproximadamente 595 °C, apenas a fase β está presente. Em uma faixa de 

temperatura entre 1670 e 1751 °C, é possível observar a coexistência das fases 

β e líquido.  
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Figura 4.2 – Diagrama de propriedades para a liga Ti33Nb33Zr obtido pelo 

software ThermoCalc (base de dados TCHEA5) na condição de equilíbrio. 

 

Na Figura 4.3, está indicado o diagrama de propriedades da liga 

Ti20Nb_20Zr-20Ta-20Mo, e pode-se notar que durante o processo de 

aquecimento, a temperatura de transição β-transus ocorre em torno de 577 °C, 

enquanto o ponto de fusão é à 2280 °C. À temperatura ambiente, as fases 

presentes são β' e α. Entre a temperatura β-transus e aproximadamente 1100°C, 

pode-se observar a presença das fases β' e β. Em uma faixa de temperatura 

entre 1800 e 2280 °C, é possível observar a coexistência das fases β e líquidus. 
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Figura 4.3 – Diagrama de propriedades para a liga Ti20Nb20Zr20Ta20Mo obtido 

pelo software ThermoCalc (base de dados TCHEA5) na condição de equilíbrio.  

 

 A Tabela 4.1 traz os valores da temperatura de fusão e da transformação 

β-Transus obtida via ThermoCalc teórica calculado segundo a equação 3 

apresentada na seção 2 subseção 2. 

 

Tabela 4.1 – Ponto de fusão e temperatura e β-Trasus obtida via ThermoCalc e 

β-Trasus teórica. 

Liga Líquidos (°C) 
ThermoCalc 

β-Transus (°C) 
ThermoCalc 

β-Transus (°C) 
Teórica 

20Zr 1819 500 579 
30Zr 1818 470 473 
33Zr 1751 471 570 
39Zr 1687 467 608 
40Zr 1885 462 370 
25Ta 1887 490 436 
20Mo 2280 577 196 
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Segundo os dados da Tabela 4.1, não foi possível observar uma relação 

entre a temperatura de fusão e a temperatura β-transus, uma vez que o efeito 

do elemento β-estabilizador atua diminuindo a temperatura de transformação de 

fase (β-transus), já quanto a temperatura de fusão, irá depender da posição que 

a liga está no diagrama de equilíbrio. Por exemplo, se estiver perto do eutético, 

qualquer modificação no teor desse elemento vai levar à um aumento da 

temperatura de fusão. Além disso é possível notar que a equação utilizada para 

prever a temperatura β-transus, mostra valores muito discrepantes quando 

comparados àqueles obtidos via simulação [44]. Logo, embora o trabalho citado 

seja importante uma vez que ele utiliza de parâmetros eletrônicos para prever as 

fases que irão estar presentes no material, a equação para previsão da 

temperatura β-transus não apresenta, para os sistemas aqui estudados, Ti-Nb-

Zr(-Ta-Mo), um resultado confiável [38, 44]. 

Quando comparamos as ligas 20Zr, 30Zr e 40Zr, evidencia-se essa 

condição, pois, enquanto a tendência é de aumentar a temperatura de fusão 

conforme se aumenta o teor de Zr, o oposto é observado para a temperatura β-

transus. De acordo com a Figura 4.4, diagrama pseudo-binário com o teor de Nb 

fixado em 40 %, é possível observar, que para valores acima de 40 % de Zr tanto 

a T liquidus quanto a temperatura β-Transus começa a aumentar. 

Os valores referentes ao raio atômico e ponto de fusão dos elementos 

químicos utilizados na elaboração das ligas estudadas neste trabalho estão 

apresentados na Tabela 4.2.  

 

Tabela 4.2 – Valores do raio atômico e ponto de fusão dos elementos químicos 

presentes nas ligas ternárias, 25Ta e 20Mo [79, 103]. 

Elemento Químico Raio Atômico (Å) Ponto de Fusão 
(°C) 

Módulo de 
Elastícidade 

(GPa) 
Ti 1,47 1668 116 
Nb 1,46 2477 105 
Zr 1,60 1885 88 
Ta 1,46 3020 186 
Mo 1,39 2623 329 
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Figura 4.4 – Diagrama pseudo-binário para o sistema Ti-40Nb-Zr (% peso) obtido 

pelo software ThermoCalc (base de dados TCHEA3). 

   

Quando comparamos as ligas 20Zr (Ti56,3Nb29,0Zr14,7) 30Zr 

(Ti45,2Nb31,1Zr23,7) e 40Zr (Ti32,5Nb33,5Zr34,0), temos a impressão de que o Zr 

apresenta um efeito β-estabilizador, uma vez que com a adição de Zr, ocorre 

uma diminuição da temperatura β-transus. Porém, ao contrário do que se 

observa a princípio, apesar de haver uma constância no teor de Nb quando 

analisado por peso (% p.), a mesma constância não é observada quando 

analisamos a composição em percentual atômico. Uma vez que o Nb e o Zr 

formam solução sólida substitucional com o Ti, do ponto de vista do percentual 

atômico (% at.), é observado um aumento no número de átomos de Nb. Esse 
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efeito é observado, devido ao Zr apresentar maior peso atômico (ZZr = 40), 

quando comparado com o Ti (ZTi = 22). Assim, ao se adicionar Zr na liga, 

aumenta-se, relativamente, o número de átomos de Nb, o que por sua vez resulta 

em uma estabilização da fase β (CCC) a temperaturas mais baixas. Portanto, a 

diminuição da β-transus está associada ao aumento do número de átomos de 

Nb, consequência da adição de Zr. Logo, uma vez que o sistema binário Ti-Zr 

não prevê a formação da fase β (CCC) pode-se dizer que o Zr, quando na 

presença de outro elemento β-estabilizador, apresenta comportamento 

betagênico [59, 61, 104–107].  

 

4.2 Ligas Ternárias β do sistema Ti-Nb-Zr  

Nesta seção serão apresentados os dados coletados sobre as ligas β 

multicomponentes do sistema Ti-Nb-Zr (TNZ) estudadas neste trabalho, e 

discussões sobre o efeito do processamento termomecânico e será proposto um 

método para previsão da obtenção de baixo módulo de elasticidade no sistema 

ternário proposto. 

 

4.2.1 Caracterização Microestrutural 

A microestrutura do material, ou seja, a forma pela qual os átomos se 

organizam no interior do material, é de extrema importância para as propriedades 

dos materiais, tendo em vista que é ela que irá determinar as propriedades que 

o material irá apresentar [98]. Sendo assim, a caracterização microestrutural é 

fundamental para o entendimento das propriedades exibidas pelos materiais, 

bem como a compreensão dos processos que podem alterá-la de modo a obter 

as propriedades desejadas [20, 35, 98]  

A Figura 4.5 mostra o difratograma de raios-X (podem ser visto em detalhe 

no apêndice A, juntamente com algumas imagens obtidas via MEV ou MO) para 

as ligas TNZ nas condições AC e HR e os respectivos planos de difração, bem 

como imagens da microestrutura obtidas via MO para as ambas condições.  
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Figura 4.5 – Padrões de DRX nas condições AC (as-cast) e HR (hot rolled), bem 

como micrografias obtidas via MO e MEV para as ligas ternárias: a) 20Zr; b) 30Zr; 

c) 33Zr; d) 39Zr e e) 40Zr.  

 

De maneira geral, para todas as ligas apresentadas, na condição AC é 

possível identificar apenas a fase β, enquanto que na condição HR além da fase 
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β (2θ = 110; 200; 211 e 220) majoritária, observa-se a fase αʺ (2θ = 200; 220; 

311 e 411) minoritária.  

Durante o processo de solidificação pode haver flutuações na composição 

química entre a fase líquida e a fase sólida formada à medida que a temperatura 

vai diminuindo. Isso ocorre, pois a camada solidificada mais externa, ou seja, na 

frente de solidificação, segue a composição de equilíbrio [108]. Embora não 

tenha sido realizado um mapeamento de raios-X via MEV-EDS na condição AC, 

o contraste obtido nas imagens de MO deixa evidente que ocorreu 

microsegragação, típica do processo de solidificação dendrítico, pois cada região 

com composição química diferente apresenta resistência à corrosão distintas, 

logo os aspectos visuais após o ataque químico também se diferenciam [108, 

109]. Portanto, observa-se na condição AC uma microestrutura com morfologia 

dendrítica com matriz composta pela fase β. Porém, a visualização do contorno 

de grão não foi possível, embora tenha-se testado diferentes modificações da 

solução Kroll, inclusive com a composição usual dessa solução (10% HF, 5% 

H2NO3 e 85% H2O). 

Ainda nesta figura, é possível observar que, após o processo de 

laminação a quente, a microestrutura sofreu uma transição morfológica, na qual 

a microestrutura transforma-se de dendrítica para equiaxial, consequência da 

recristalização dinâmica sofrida durante o processo de laminação a quente. Além 

disso, os grãos apresentam-se alongados na direção de laminação, com a 

presença da fase martensítica (αʺ) no interior de uma matriz da fase β.  

Dado o histórico de processamento desta liga, processamento 

termomecânico (laminação a quente), é possível afirmar que a martensita tem 

origem na deformação aplicada, tendo em visto que não houve resfriamento 

rápido da liga. Sendo assim, temos αʺ - SIM, stress induced martensite, o que 

concorda com outras observações feitas por outros autores [20, 56, 110–116]. 

Através dos difratogramas de raios-X, foi possível, utilizando-se das 

equações 7 e 8, apresentadas na seção 3, subseção 3.1, calcular o parâmetro 

de rede das ligas aqui estudadas da fase β e seus valores são apresentados na 

próxima subseção na Tabela 4.1 (página 44). A tendência encontrada será 

discutida na próxima subseção, juntamente com as propriedades mecânicas.  

Através da microscopia ótica foi possível calcular o tamanho de grão 

médio (TGM) para as ligas na condição HR, os valores são apresentados na 
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Tabela 4.1. É relatado na literatura que o TMG está relacionado com micro 

deformações e parâmetro de rede, logo a adição de elementos de liga, como o 

Nb e Zr, tem influência no TGM final [117]. Por exemplo, elevando o teor de Nb 

temos uma diminuição do TGM, enquanto que aumentando-se o teor de Zr, 

aumenta-se o TMG [117]. Porém nas ligas deste trabalho não foi encontrada 

essa relação, o que fica evidente quando comparadas as ligas 20Zr, 30Zr e 40Zr 

(mesmo teor de Nb com variação apenas do Zr). Provavelmente, o fenômeno 

ocorre porque essas ligas foram processadas termomecânicamente e outros 

fatores, como grau de deformação e recristalização dinâmica, desempenham um 

importante papel nesse sentido [34, 115, 118].  

Foram adquiridas imagens através de um microscópio eletrônico de 

varredura (MEV), bem como análises semiquantitativa via espectroscopia de 

energia dispersiva (EDS – Energy Dispersive Spectroscopy) e os dados quanto 

a composição química, bem como teor de oxigênio, são apresentadas na Tabela 

4.3.  

 É possível notar através da Tabela 4.3 que a composição química 

encontrada está próxima da composição química nominal, tendo em vista que a 

técnica utilizada para sua determinação é de caracter semiquantitativo. Sobre o 

oxigênio, apesar de todos os cuidados tomados na preparação das ligas, houve 

uma pequena contaminação com oxigênio. A Tabela 4.3 traz também os valores 

de densidade, para as ligas estudadas, obtidos por meio de Arquimedes. 

 

Tabela 4.3 – Densidade e análise química semiquantitativa obtida via MEV-EDS 

e teor de oxigênio obtido via analisador de oxigênio LECO RO-400 para as ligas 

do sistema ternário Ti-Nb-Zr. 

 
Ligas 

 
Densidade 

(g/cm3) 

Elementos 
Ti (%p.) Nb (%p.) Zr (%p.) O (%p.) 

20Zr* 6,25 balanço 32,9 21,3 ---* 
30Zr* 6,3 balanço 38,7 30,4 ---* 
33Zr 6,11 balanço 33,4 34,0 0,099 
39Zr* 6,03 balanço 29,03 37,3 ---* 
40Zr 6,62 balanço 40,9 38,1 0,126 

* Essas amostras não tiveram o seu teor de oxigênio determinada. 
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Foi realizado um mapeamento de raios-X via MEV-EDS, mostrado na 

Figura 4.6 para a liga 20Zr na condição HR, para verificar se houve segregação 

de algum(s) elemento(s) após o processo de laminação a quente, ou seja, para 

verificar se esse processo eliminou a segregação da condição anterior (AC). O 

mapeamento, mostrado na Figura 4.6, não mostra nenhuma evidência de 

segregação, ou seja, todos os elementos se apresentam homogeneamente 

distribuídos. De uma forma geral, esses resultados concordam com os 

resultados observados na literatura, tanto para as fases presentes, quanto para 

as transformações observadas [20]. 

 

Figura 4.6 – Mapeamento de raios-X via MEV-EDS para a liga Ti-40Nb-20Zr e 

MEV no modo BSE na condição HR (hot rolled). 

 

 Para um melhor entendimento da microestrutura, foi realizada análise por 

MET das ligas 33Zr e 40Zr. A Figura 4.7 traz as imagens de campo claro e de 

campo escuro, para as ligas 33Zr e 40Zr, respectivamente. O contraste 

observado é referente a presença de duas fases distintas, a fase β e βʹ, que 

apresentam também variação na composição química, e, portanto, diferenças no 

valor do parâmetro de rede (a).  
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Figura 4.7 – Imagens obtidas via microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

em campo claro para a liga 33Zr (a) e em campo escuro para a liga 40Zr (c), bem 

como seus respectivos padrões de difração de elétrons (SAD).  

 

 Embora a existência simultânea destas fases, β e βʹ, não sejam previstas 

no digrama de propriedades obtidos pelo software ThermoCalc, as imagens de 

difração de elétrons (SAD) confirmam essa decomposição e indicam os eixos de 

zona [0 0 1]β e [-1 1 3]β e os “spots” de difração que equivalem os planos 

cristalográficos (dhkl) das mesmas, o que por sua vez concorda na literatura [20, 

119]. Essa discrepância entre o previsto no diagrama de propriedades 

(simulação termodinâmica) e os dados coletados via MET tem origem na 

condição de cada amostra. Enquanto o software considera um resfriamento na 

condição de equilíbrio, as amostras analisadas via MET estão em condição na 

HR, ou seja, fora do equilíbrio, e por esse motivo não é observada a fase αʺ, por 

exemplo. Para ligas com alto teor de elemento betagênico é esperado que ocorra 
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decomposição downhill (nucleação e crescimento de β e β'), logo os resultados 

encontrados estão de acordo com a literatura [86, 119, 120]. 

 

4.2.2 Diagrama Bo x Md e as ligas deste trabalho 

 

A Tabela 4.4 traz os valores médios de Bo (𝐵𝑜̅̅̅̅ ) e Md (𝑀𝑑̅̅̅̅̅), calculados 

segundo as equações matemáticas (2), (3) e (4) proposta por Morinaga, 

apresentada na seção 2 subseção 2. A figura 4.8 traz uma nova proposta de 

representação gráfica (complementar) do diagrama Bo x Md no qual estão 

posicionadas liga a base de titânio (α-Ti, ligas α + β, ligas β-Ti metaestáveis e 

ligas β-Ti estáveis), dentre elas, as ligas estudadas e desenvolvidas no presente 

trabalho. 

 

Tabela 4.4 - Valores médios de Bo (𝐵𝑜̅̅̅̅ ) e Md (𝑀𝑑̅̅̅̅̅) para as ligas: 20Zr, 30Zr, 33Zr, 

39Zr, 40Nb, 25Ta e 20Mo, na condição HR e para as ligas equiatômicas 

TiNbZrTaMo e TiNbZrHfTa, bem como valores experimentais do módulo de 

elasticidade obtidos nesse trabalho e na literatura.  

Liga 𝐵𝑜̅̅̅̅  𝑀𝑑̅̅̅̅̅ E (GPa) 
Ti40Nb20Zr (20Zr) %p. 2,923 2,512 66 
Ti40Nb30Zr (30Zr) %p. 2,956 2,550 65 
Ti33Nb33Zr (33Zr) %p. 2.942 2,565 59 
Ti27Nb39Zr (39Zr) %p. 2,942 2,588 69 
Ti40Nb40Zr (40Zr) %p. 2,994 2,605 42 

Ti25Nb25Zr25Ta (25Ta) %p. 2,967 2,562 59 
Ti20Nb20Zr20Ta20Mo (20Mo) %p. 2,979 2,455 88 

TiNbZrTaMo (equiatômico) [79] 3,031 2,459 153 
TiNbZrHfTa (equiatômico) [80] 3,024 2,548 115 
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Figura 4.8 – Representação gráfica dos parâmetros eletrônicos Bo x Md para 

diferentes ligas β de titânio encontradas na literatura e para as ligas 20Zr, 30Zr, 

33Zr, 39Zr, 40Zr, 25Ta, 20Mo (adaptado de [39]). 

 

 O trabalho desenvolvido por Morinaga e colaboradores foi pioneiro e é 

reconhecido como um método relativamente confiável para um entendimento 

prévio da microestrutura e módulo de elasticidade (E, GPa) de ligas a base de 

Ti, sendo importante no design de novas ligas [44]. Outros autores aplicaram 

esse conceito e contribuíram expandindo esse diagrama para maiores valores 

de Bo e Md incluindo mais ligas para reforçar e ampliar o conceito desse diagrama 

[38, 39, 44, 105]. 
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Neste trabalho, optou-se pelo desenvolvimento de novas ligas β 

multicomponentes (β-estáveis), localizadas nas regiões não exploradas desse 

diagrama, canto superior direito, ou seja, ligas com altos valores para os dois 

parâmetros eletrônicos propostos por Morinaga [44]. A ideia principal foi o 

desenvolvimento de ligas com baixos módulos de elasticidade, e por isso, essa 

diagonal do diagrama poderia ser uma boa escolha, tendo em vista que 

aparentava existir uma tendência de diminuição do módulo de elasticidade na 

diagonal (região de E ≅ 44GPa), da esquerda para a direita, de baixo para cima 

(maiores valores de Bo e Md), como o observado no trabalho de Abdel-Hady e 

colaboradores [39]. Porém os resultados encontrados, mostrados na Figura 4.8, 

não confirmaram as expectativas, mas sim alguma tendência já prevista 

anteriormente. Por exemplo, quanto maior o parâmetro Bo e o Md, menor seria o 

módulo E da liga, porém, comparando apenas esses dois parâmetros entre as 

ligas Ti-33Nb-33Zr e a Ti-25Nb-25Zr-25-Ta isso não é observado. Ambas 

apresentam Md quase iguais e a 25Ta apresentou o parâmetro Bo superior ao da 

primeira, sendo esperado, portanto, um módulo menor que o da Ti-33Nb-33Zr, 

porém é observado o valor de E = 72 GPa para a liga 25Ta e de E = 59GPa para 

a liga 33Zr. Um fator muito importante que pode ser observado e acrescentado, 

é que o diagrama Bo x Md não leva em conta o fator da variação de entropia na 

previsão de módulo. 

O diagrama Bo x Md funciona muito bem de maneira geral, quando 

analisado sob o aspecto de previsão de redução do módulo de elasticidade, para 

valores de Bo até 2.96 e de Md até 2.6, valores entre os quais é observada 

redução nos valores do módulo de elasticidade conforme se aumenta o valor dos 

dois parâmetros. Com base nas observações deste trabalho, buscou-se formular 

uma hipótese sobre a razão pela qual isso não é observado para valores 

superiores. Assim, foi convertido os valores das composições químicas de 

percentual em peso para percentual atômico, pois imaginou-se que poderia 

funcionar apenas para ligas que possuíam o Ti como elemento principal. Porém, 

foi observado, que dentre as 30 ligas apresentadas na Figura 4.8, apenas a liga 

40Zr não tem o Ti como elemento principal, em percentual atômico, sendo 

equiatômica Ti33,4Nb33,3Zr33,3 (%at.). Logo, essa hipótese não se confirma. De 

toda forma, o diagrama parece funcionar bem para prever as fases formadas, ou 

seja, para classificar as ligas quanto a estabilidade da fase β, mesmo para ligas 
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de alta entropia, como o proposto pelo trabalho de Lilensten et. al, no qual 

buscou-se composições que estariam próximas da linha Ms = RT, região na qual 

as ligas são β-metaestáveis [84]. 

Quanto ao módulo de elasticidade, embora os parâmetros Bo e Md estejam 

associados, respectivamente, a força de ligação covalente entre o Ti e um átomo 

do elemento “X” e ao nível eletrônico do orbital d do elemento “X”. Com o 

aumento do teor de elementos de ligas, pode existir a interação e ligação química 

entre os componentes que por esse modelo não é considerado. Logo, este pode 

ser o motivo pelo qual a previsão do módulo de elasticidade não funciona no 

diagrama apresentado para altos valores de Bo e Md.  

Outro fato curioso sobre o módulo E, é que as ligas equiatômicas, 

TiNbZrTaMo e TiNbZrHfTa (20 %at. de cada elemento), apresentam alto módulo 

de elasticidade, 153 e 115 GPa, respectivamente. Isto ocorre devido ao fato 

destas ligas apresentarem caráter refratário devido a sua composição química 

(baixa %peso de Ti). Ou seja, adicionar elementos com caráter refratário as ligas 

β-Ti, pode levar a um aumento significativo do módulo de elasticidade. Como os 

elementos refratários (Mo, Ta) possuem número atômico maior que o Ti, as 

composições equiatômicas apresentam em %peso, maior fração de Mo, Ta do 

que de Ti, sendo ligas a base de Mo e Ta na composição em peso. Por outro 

lado, a liga 40Zr aproximadamente equiatômica, Ti33,4Nb33,3Zr33,3 (%at.), 

apresentou módulo próximo a 40 GPa, e, por ser uma liga ternária equiatômica, 

o seu valor de entropia fica limitado a região de média entropia. Sugere-se que 

a adição de Nb e Zr pode ser um aliado no controle do módulo de elasticidade. 

Por fim, dentre as ligas equiatômicas, a liga de média entropia foi a que obteve 

melhor resultado quando analisado sob o ponto de vista do módulo de 

elasticidade. Este fato pode indicar, que ligas β multicomponentes de média 

entropia (MEA, medium entrophy alloys) podem ser um melhor indicativo de 

obtenção deligas com baixo módulo de elasticidade do que a busca por ligas de 

alta entropia (HEA, high entrophy alloys). 

Embora as ligas estudadas tenham apresentado resultados interessantes 

de baixo módulo de elasticidade (até 42 GPa), esse diagrama não traz uma 

representação plena do observado das ligas β multicomponentes de média e alta 

entropia (equimássicas e equiatômicas), pelo menos em relação ao módulo de 

elasticidade. 
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4.2.3 Ligas T-40Nb-xZr e Caracterização Mecânica 

 

Para verificação da propriedade física, módulo de elasticidade, e da 

propriedade mecânica, microdureza, foram realizados ensaios pela técnica de 

excitação por impulso e por microdureza Vickers, como descrito na seção 3 

(Materiais e Métodos). Buscando uma relação entre as condições da amostra, 

seja variação de entropia (ΔS, R), parâmetro de rede (Å) ou temperatura β-

transus (°C), por exemplo, foram plotados diferentes gráficos relacionando essas 

propriedades. Os valores representados nestes gráficos são os valores 

apresentados na Tabela 4.5, onde é possível observar que para as ligas 

desenvolvidas neste trabalho, os valores relativos a: parâmetro de rede (a, Å); 

módulo de elasticidade (E, GPa); microdureza Vickers (HV); tamanho médio de 

grão (TMG, µm); temperatura β-transus (°C) e variação de entropia (ΔS, R). 

 

Tabela 4.5 – Tabela com valores de parâmetro de rede (a, Å), módulo de 

elasticidade (E, GPa), microdureza Vickers (HV), tamanho médio de grão (TMG, 

µm), temperatura β-transus (°C) e variação de entropia (ΔS, R) para as ligas TNZ 

e suas respectivas condições, as-cast (AC) e hot rolled (HR). 

 20Zr 30Zr 33Zr 39Zr   40Zr 

Parâmetro de Rede, 
CCC (Å) 

3,3479 (AC) 

3,3392 (HR) 

3,3672 (AC) 

3,3670 (HR) 

3,3757 (AC) 

3,3608 (HR) 

3,3889 (AC) 

3,3827 (HR) 

3,3938 (AC) 

3,3963 (HR) 

Módulo de 
Elasticidade (GPa) 

88 (AC) 

66 (HR) 

83 (AC) 

65 (HR) 

79 (AC) 

59 (HR) 

73 (AC) 

69 (HR) 

63 (AC) 

42 (HR) 

Microdureza Vickers 
(HV) 

206 (AC) 

197 (HR) 

239 (AC) 

234 (HR) 

247 (AC) 

314 (HR) 

228 (AC) 

227 (HR) 

262 (AC) 

293 (HR) 

Tamanho Médio de 
Grão (µm) 

(81±7)L 

 e 
(79±10)T 

(71±14)L 
e 

(57±53)T 

(91±25)L 
e 

(85±25)T 

(133±25)L 
e 

(71±21)T 

(113±12)L 
e  

(126±49)T 

β-Transus (°C) 500 470 471 467 462 

ΔS (R) 0,96 1,06 1,04 1,03 1,098 
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A Figura 4.9 traz a representação gráfica dos valores encontrados para o 

módulo de elasticidade (E, GPa – condição AC) x temperatura β-transus (°C) e 

módulo de elasticidade (E, GPa – condição AC) x variação de entropia (ΔS, R). 

É possível observar para a condição AC, que conforme aumenta-se o % p. de 

Zr, diminui-se tanto o módulo de elasticidade quanto a temperatura β-transus. A 

diminuição dos valores do módulo de elasticidade ocorre, pois, por apresentar 

um raio atômico (Ra) maior que o Ti (Ra-Ti = 1,47 Å), o Zr (Ra-Zr =1,60 Å) causa um 

aumento significativo do parâmetro de rede da fase β (CCC), por exemplo de a 

= 3,3479 Å para a liga 20Zr para 3,3672 Å para a liga 30Zr. O que por sua vez 

diminui a força de ligação, levando à diminuição do módulo de elasticidade [67, 

121, 122]. Um detalhe da diminuição do parâmetro de rede, para as ligas 20Zr, 

30Zr e 40Zr, é mostrado na Figura4.10, com o deslocamento para a esquerdas 

dos picos relativos à fase β, confirmando aumento do parâmetro de rede (aβ). 

Vale lembrar que a adição de Zr leva a diminuição do número de átomos 

de Ti, para o caso de comparação entre as ligas 20, 30 e 40Zr, e, portanto, a 

uma maior distorção na rede (aumento do parâmetro de rede). Uma vez que o 

Nb Ra-Nb = 1,46 Å) apresenta raio atômico praticamente igual ao do Ti a 

introdução do Nb não causa alteração significativa tanto quanto o Zr, no 

parâmetro de rede do sistema binário Ti-Nb [67, 121]. O efeito do Zr na 

temperatura β-transus, foi discutido na seção 4, subseção 1.  

Já quanto a variação da entropia (ΔS, R), não é possível correlacioná-la 

diretamente com o módulo de elasticidade, apesar da liga que apresenta a menor 

ΔS, Ti-40Nb-20Zr, apresentar o maior E = 88 GPa e a liga que apresenta a maior 

ΔS (Ti-40Nb-40Zr), dentre as aqui estudadas no sistema ternário Ti-Nb-Zr, 40Zr, 

apresentar o menor E = 63 GPa na condição as-cast (AC). As demais ligas 

apresentam uma redução no módulo de elasticidade com a redução da variação 

de entropia para o sistema ternário. Um ponto curioso é que a liga de maior 

entropia dentre as ligas ternárias (Ti-40Nb-40Zr), foi a que, curiosamente, 

apresenta composição química equiatômica Ti32,5Nb33,5Zr34,0, condição 

usualmente mais favorável para o aumento da entropia de ligas metálicas 

multicomponentes. 
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Figura 4.9– Gráfico comparativo dos valores de (a) módulo de elasticidade (E, 

GPa – condição AC) e variação da entropia (ΔS, R) e (b) temperatura β-transus 

(°C) para as ligas do sistema ternário na condição AC (as-cast): 20Zr, 30Zr, 33Zr, 

39Zr e 40Zr.  
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Figura 4.10 – Padrões de DRX das ligas Ti-40Nb-xZr (x=20, 30 ou 40), a) para 

as condições AC (as-cast) mostrando o deslocamento à esquerda dos picos 

devido ao aumento no valor do parâmetro de rede devido ao aumento da %Zr, 

com detalhamento, 35 < 2θ <40° em b). 
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A Figura 4.11 exibe a representação gráfica dos valores encontrados para 

o módulo de elasticidade (E, GPa) x parâmetro de rede (a, Å) para ambas as 

condições AC e HR. É possível observar para a condição AC, que existe uma 

relação inversamente proporcional entre o módulo de elasticidade e o parâmetro 

de rede, enquanto o módulo de elasticidade diminui, o parâmetro de rede 

aumenta. A diminuição dos valores no módulo de elasticidade foi discutida nos 

parágrafos acima, e está relacionada com o enfraquecimento da força de ligação 

entre os átomos devido ao aumento do parâmetro de rede advindo dos maiores 

teores de Zr adicionados às ligas β multicomponentes.  

Para a condição HR, não é possível ver uma relação clara. Porém, ela é 

funciona no mesmo sentido que a relação entre a variação de entropia e o 

módulo de elasticidade na condição AC, ou seja, enquanto as ligas 30Zr, 33Zr e 

39Zr apresentam uma relação de proporcionalidade, ou seja, uma diminui 

enquanto a outra também diminui, e aparentemente na mesma proporção, as 

ligas 20Zr e 40Zr apresentam relação inversamente proporcional. 

Coincidentemente estas ligas, 20Zr e 40Zr, apresentam, respectivamente, o 

menor (ΔS20Zr = 0,965R) e o maior valor (ΔS40Zr = 1,098R), porém qualquer 

afirmação além das aqui apresentadas, podem não ter fundamentos teóricos 

claramente comprovados até o momento.  



57 

 

 

Figura 4.11 – Gráfico comparativo dos valores de módulo de elasticidade (GPa) 

e parâmetro de rede (Å) para as ligas do sistema ternário na condição (a) Ac (as-

cast) e (b) HR (hot rolled): 20Zr, 30Zr, 33Zr, 39Zr e 40Zr. 
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Figura 4.12 – Gráfico comparativo dos valores de módulo de elasticidade (GPa) 

e microdureza Vickers (HV) para as ligas do sistema ternário Ti-Nb-Zr na 

condição AC (as-cast) e HR (hot rolled): 20Zr, 30Zr, 33Zr, 39Zr e 40Zr.  

 

 A Figura 4.12 traz a representação gráfica da variação do módulo de 

elasticidade (E) e da microdureza Vickers para as condições AC e HR. É possível 

notar que para as ligas 20Zr e 30Zr a dureza na condição AC é menor a da 

condição HR, o contrário é observado para as ligas 33Zr e 40Zr. A liga 39Zr 

apresenta praticamente o mesmo valor. Porém, se considerada a barra de erro, 

pode-se dizer que todas as ligas TNZ, exceto as ligas 33Zr e 40Zr, apresentam 

praticamente o mesmo valor de microdureza Vickers. Ainda sobre o erro 

associado a medida de dureza, é possível notar que ela é bem mais expressiva 

(maior) para a condição AC do que para a condição HR, isso ocorre, pois, a 

microestrutura da condição AC apresenta segregação, uma vez que ela é 

dendrítica, e logo apresenta regiões que estão com dureza mais elevada ou mais 

moles a depender da região em que a medida foi realizada. 

 De uma maneira geral, temos que a dureza diminui após a laminação à 

quente com a transformação de fase β → α″ (SIM, stress induced martensite – 

martensita induzida por deformação), é acompanhada de uma diminuição tanto 
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do módulo de elasticidade como da microdureza Vickers [20]. Porém para as 

ligas 33Zr e 40Zr, é observado que os valores da dureza aumentam após o 

processamento termomecânico, muito provavelmente pelo encruamento, ou 

seja, endurecimento pelo aumento da densidade de discordâncias [98, 119]. 

Uma vez que a transformação de fase induzida por deformação (SIM) se 

completa, a deformação “extra/sobressalente”, àquela que não participa da 

transformação de fase, aumenta o número de defeitos no material, e isso por sua 

vez eleva a dureza do material, encruamento [20, 98, 123, 124]. 

 

4.2.4 Relação Empírica 

 

Pensando na praticidade e rapidez de aplicação, foi desenvolvida nesse 

trabalho, um parâmetro que considera apenas a composição química, em % at., 

para prever se a liga escolhida apresentará um módulo de elasticidade baixo. 

Esse parâmetro considera o número de átomos de elementos puros com 

estrutura HCP, fase α (Ti e Zr), em relação ao número de átomos do elemento 

puros com estrutura CCC, fase β (Nb), ambos na condição de equilíbrio 

(temperatura ambiente), como descrito pela equação 9, βTAP (ternary alloy 

parameter): parâmetro correlacionando frações de elementos α (HCP) e β (CCC) 

em ligas β multicomponentes ternárias, equação 9: 

 𝛽𝑇𝐴𝑃 = 𝛴 𝑒𝑙𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜𝑠 𝛼 𝛴 𝑒𝑙𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜𝑠 𝛽 =  [𝑇𝑖+ 𝑍𝑟][𝑁𝑏]                                   (9) 

 

Σ elementos α*: elementos com estrutura cristalina α (HCP) no equilíbrio 

(à temperatura ambiente, como o Ti e o Zr). Σ elementos β: elementos com 

estrutura cristalina α (HCP) no equilíbrio (ex: Nb, Mo, Ta, Hf). 

A Tabela 4.6 traz os valores do parâmetro de rede para ambas as 

condições, bem como os valores do módulo de elasticidade e do parâmetro βTAP 

desenvolvido nesse trabalho.  

É possível notar que os valores do módulo de elasticidade diminuem 

conforme os valores da relação βTAP também diminuem. Logo, para o sistema 

ternário Ti-Nb-Zr, quando menor o valor encontrado pelo parâmetro βTAP menor 

será o módulo de elasticidade obtido para essa composição química da liga. 



60 

 

 

Tabela 4.6 – Tabela com valores de parâmetro de rede (a, Å), módulo de 

elasticidade (E, GPa) e valores do parâmetro βTAP para as ligas TNZ e suas 

respectivas condições, as-cast (AC) e hot rolled (HR). 

 20Zr 30Zr 33Zr 39Zr   40Zr 

Parâmetro de Rede, 
CCC (Å) 

3,3479 (AC) 

3,3392 (HR) 

3,3672 (AC) 

3,3670 (HR) 

3,3757 (AC) 

3,3608 (HR) 

3,3889 (AC) 

3,3827 (HR) 

3,3938 (AC) 

3,3963 (HR) 

Módulo de 
Elasticidade (GPa) 

88 (AC) 

66 (HR) 

83 (AC) 

65 (HR) 

79 (AC) 

59 (HR) 

73 (AC) 

69 (HR) 

63 (AC) 

42 (HR) 𝛃𝐓𝐀𝐏 2,45 2,22 3,01 3,912 1,99 

 

 

 Para uma melhor visualização de uma possível tendência de diminuição 

do módulo de elasticidade baseado na composição química, foi elaborada uma 

representação gráfica de um diagrama ternário para o sistema Ti-Nb-Zr em % p, 

com o posicionamento das ligas aqui estudadas, Figura 4.13. Uma 

representação para esse sistema em um ternário com % at. é mostrado no 

apêndice A. 

É possível observar, para ambas as condições, que os valores do módulo 

de elasticidade tendem a diminuir na região do baricentro do diagrama ternário. 

Região na qual o efeito β-estabilizador é mais pronunciado, devido a adição do 

Zr, conforme discutido anteriormente (capítulo 4, subseção 1). 

Para efeito de comparação, buscou-se na literatura trabalhos com ligas 

ternárias, sistemas Ti-Zr-X, onde X seria um elemento com estrutura CCC, como 

por exemplo Ta e Mo. Sendo assim, foi encontrado um trabalho no qual se 

desenvolveu novas ligas de titânio no sistema Ti-25Ta-xZr, com variações de x 

correspondendo a 0%, 10%, 20%, 30% e 40% em peso [125]. Em seus estudos, 

eles observaram que o módulo de elasticidade das ligas variou de 

aproximadamente 86 GPa para a liga sem zircônio a 72 GPa para a liga com a 

maior quantidade de zircônio (40% em peso). Ao analisar essa ligas, segundo a 𝛽𝑇𝐴𝑃 desenvolvida nesse trabalho, verificou-se uma redução no valor da 𝛽𝑇𝐴𝑃 

(Equação 9) com a adição de zircônio no sistema Ti-Ta-Zr. A Tabela 4.7 traz a 
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composição química em % p., % at. valores de 𝛽𝑇𝐴𝑃 e para módulo de 

elasticidade para as ligas estudados no trabalho referido [125]. Mantendo a 

porcentagem em peso de Ta fixa, a incorporação de zircônio nas ligas resultou 

em uma diminuição no número de elementos com estrutura hexagonal compacta 

(HCP). Consequentemente, tanto o valor de 𝛽𝑇𝐴𝑃, quanto o módulo de 

elasticidade diminuíram. Essa tendência também foi observada em outros 

sistemas ternários de titânio (Ti-Ta-Zr e Ti-Mo-Zr) após o processo de laminação 

a quente, onde o valor de 𝛽𝑇𝐴𝑃 e o módulo de elasticidade apresentaram uma 

redução [126, 127]. 

 

Tabela 4.7 – Composição química em % p., % at., valores de  𝛽𝑇𝐴𝑃, e módulo de elasticidade (GPa) para as ligas Ti-25Ta, Ti-25Ta-10Zr,Ti-

25Ta-20Zr, Ti-25Ta-30Zr e Ti-25Ta-40Zr [125]. 

Ligas (% p.) Ti (% at.) Ta (% at.) Zr (% at.) 𝛽𝑇𝐴𝑃 Módulo de 
elasticidade 

(GPa) 
Ti-25Ta 91,9 8,1 0 11,35 86 

Ti-25Ta-10Zr 84,57 8,6 6,83 10,63 81 
Ti-25Ta-20Zr 76,27 9,17 14,55 9,90 79 
Ti-25Ta-30Zr 66,81 9,82 23,37 9,18 76 
Ti-25Ta-40Zr 55,91 10,56 33,53 8,47 72 
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Figura 4.13 – Representação gráfica da tendência de diminuição do módulo de 

elasticidade no diagrama ternário Ti-Nb-Zr para as ligas: 20Zr, 30Zr, 33Zr, 39Zr, 

e 40Zr. 
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4.3 Ligas Multiprincipais Equimássicas Ti-Nb-Zr-(Ta-Mo) 

Nesta seção serão apresentados dados referentes as ligas com 

composições equimássicas, Ti-33Zr-33Nb (33Zr), Ti-25Nb-25Zr-25Ta (25Ta) e 

Ti-20Nb-20Zr-20Ta-20Mo (20Mo). Serão apresentados dados referentes a 

caracterização microestrutural com exceção da liga 33Zr que foi apresentada na 

seção anterior, e dados sobre propriedades mecânicas, buscando correlacionar 

o número de elementos / entropia com as propriedades observadas. 

 

4.3.1 Caracterização Microestrutural 

 

A Tabela 4.8 traz os resultados da análise química semiquantitativa obtida 

via MEV-EDS para as ligas 25Ta e 20Mo, bem como o teor de oxigênio para a 

liga 25Ta. Os resultados mostram que a composição química encontrada está 

muito próxima composição nominal das mesmas, sendo que a pequena 

diferença entre uma e outra pode ser atribuída a técnica utilizada. A Tabela 4.8 

traz também os valores de densidade, para as ligas estudadas, obtidos por meio 

de Arquimedes. 

 

Tabela 4.8 – Densidade e análise química semiquantitativa obtida via MEV-EDS 

e teor de oxigênio obtido via analisador de oxigênio LECO RO-400.  

Ligas Densidade 
(g/cm3) 

Elementos 
Ti (%p.) Nb 

(%p.) 
Zr 

(%p.) 
Ta 

(%p.) 
Mo 

(%p.) 
O 

(%p.) 
25Ta 7,35 balanço 23,1 25,1 28,2 --- 0,046 
20Mo 7,65 balanço 19,3 21,6 20,9 18,6 --- 

 

A Figura 4.15 mostra um difratogramas de raios-X para as ligas 25Ta nas 

condições AC e HR e os respectivos planos de difração, bem como para a liga 

20Mo na condição AC. 

Embora outros autores que estudaram ligas do sistema quaternário Ti-Nb-

Zr-Ta, com teores menores de elementos betagênicos, não encontraram a 

composição de fases, β + β', ou precisaram de técnicas avançadas, como XRD 

de alta energia para observar essa separação de fases, neste trabalho devido 

ao alto teor de elementos β-estabilizadores, para ambas as ligas, 25Ta e 20Mo 
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na condição AC, é possível observar que a presença de duas fases β e β', nos 

planos de difração (110), (200), (211) e (220) [50, 58, 80, 86, 128, 129]. 

Ainda na Figura 4.14 é possível notar que para a liga 20Mo não há 

difratograma da condição HR, pois, ao contrário da liga 25Ta, não foi possível a 

realização de tal processamento, uma vez que após 4 passes a amostra 

apresentou diversas trincas impossibilitando a continuidade do processo. Para a 

liga 25Ta na condição HR, foi possível identificar a fase β (2θ = 110; 200; 211 e 

220) majoritária e α'' (2θ 200; 220 e 311) minoritária. Como discutido 

anteriormente, dado o histórico termomecânico da liga, temos que a α'' teve 

origem no processo de laminação a quente, logo a fase αʺ teve origem no 

processo de deformação (α'' - SIM, stress induced martensite), o que concorda 

com outras observações feitas por outros autores [20, 115, 116, 130, 131]. 

Utilizando difratogramas de raios-X, foram realizados cálculos do 

parâmetro de rede das ligas estudadas na fase β, através das equações 7 e 8, 

como descrito na seção 3, subseção 3.1. Para a condição AC, os resultados 

desses cálculos foi de 3,3712 Å para a liga 25Ta e de 3,3152 Å para a liga 20Mo. 
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Figura 4.14 – Padrão de DRX da (a) equimássica liga Ti-25Nb-25Zr-25Ta para 

as condições AC (as-cast) e HR (hot rolled) e para a (b) liga equimássica de alta 

entropia Ti-20Nb-20Zr-20Ta-20Mo na condição AC. 

  

A Figura 4.15 mostra uma fotografia digital da amostra 20Mo após 4 

passes no laminador, onde é possível observar que mesmo em alta temperatura, 

1000 °C, apresentou trincas logo no início do processo de laminação à quente, 

o que é um indicativo da dificuldade de processamento termomecânico da liga. 
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Figura 4.15 – Fotografia da liga 20Mo após 4 passes no laminador.  

 

A Figura 4.16 mostra, para as ligas 20Mo, imagens da microestrutura 

obtidas via MO (a) e MEV (b) no modo BSE para a liga 20Mo na condição as-

cast (AC). Onde é possível observar a existências de duas fases, sendo uma 

delas a fase β e a outra a fase β', resultado esse já descrito na literatura [82, 86, 

132–134].  

 

 

Figura 4.16 – Imagem de (a) MO e (b) MEV no modo BSE para a liga Ti-20Nb-

20Zr-20Ta-20Mo na condição AC (as-cast).  

 

Para um melhor entendimento da microestrutura foram adquiridas 

imagens MEV no modo BSE junto com as imagens de mapeamento de raios-X 

via MEV-EDS para a liga 20Mo quinária na condição AC, mostrado na Figura 

4.17.  

A Figura 4.17 confirma o fato de que há uma segregação significativa 

entre o núcleo dos braços dendríticos e as regiões interdendríticas, e pode-se 

notar que a distribuição de Ti e Zr é mais rica no núcleo dos braços dendríticos 

(β) e as regiões interdendríticas são regiões ricas em Nb e Ta (β') e, finalmente, 
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a distribuição de Mo é relativamente mais homogênea em toda a microestrutura 

da liga sem segregação significativa. Para a liga Ti-20Nb-20Zr-20Ta-20Mo 

equimássica, foi observado que a região rica em Ti e Zr são os núcleos dos 

braços dendríticos, enquanto que as regiões interdendríticas são ricas em Ta, 

Nb e Mo [82, 132]. De maneira geral, os elementos com maior ponto de fusão 

são rejeitados na frente de solidificação e, portanto, solidificam por último (dados 

apresentados na Tabela 4.2 [82, 135]. 

 Vale ressaltar que, dentro das regiões interdendríticas em detalhe, há um 

contraste de fases, mas não foi possível distinguir tais fases ou precipitados com 

resolução de mapeamento de raios-X (em torno de 0,5 a 1,0 µm). Desta forma 

investigação mais aprofundada via TEM será necessária para confirmar a 

natureza e a composição de tais fases dentro das regiões interdendríticas.  
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Figura 4.17 – Mapeamento de MEV-EDS para a liga Ti-20Nb-20Zr-20Ta-20Mo e 

MEV no modo BSE na condição AC (as-cast).  

 

A Figura 4.18, mostra para a liga 25Ta imagens da microestrutura obtidas 

via MO (a), MEV para as ambas condições (b e c) e imagens de TEM da condição 

HR, trazendo imagens de campo claro (d) e difração de elétrons de área 

selecionada (e - SAD). 

Novamente, na condição AC, assim como para as demais ligas na mesma 

condição, não foi possível determinar o TMG, porém após o processo de 

laminação foi observada uma microestrutura equiaxial e homogênea, com grãos 
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da fase β com aproximadamente 95 µm, contendo em seu interior a fase α'', 

induzida por deformação (α'' - SIM) [20, 115, 116, 130, 131]. 

 

Figura 4.18 – Imagens de (a e b) MO para ambas as condições, (c) MEV no 

modo BSE para a condições HR (hot rolled), e imagem de campo claro e difração 

de elétrons (SAD) para condição HR para a liga Ti-25Nb-25Zr-25Ta. 
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 Embora não tenha sido realizado um mapeamento de raios-X via MEV-

EDS para a liga 25Ta na condição AC, baseado na literatura, é esperado que, 

assim como na 20Mo, tenhamos os elementos com menor ponto de fusão (dados 

apresentados na Tabela 4.2), Ti e Zr, estejam localizados no centro dos braços 

dendríticos, e que aqueles com maior ponto de fusão, como o Nb e Ta, foram 

segregados para as regiões interdendríticas [135, 136]. 

 A imagem de campo claro obtida via TEM para a liga 25Ta na condição 

AC, mostra a presença de duas fases. As fases β e βʹ, foram identificadas 

através de difração de elétrons (SAD) na qual é possível ver a sobreposição de 

duas fases, representada como uma sobreposição de pontos. 

 

4.3.2 Caracterização Mecânica  

 

Foram realizados ensaios para verificar a propriedades física (módulo de 

elasticidade) e propriedade mecânica (microdureza) de acordo com a seção 3 

(Materiais e Métodos). Os ensaios foram conduzidos utilizando a técnica de 

excitação por impulso e microdureza Vickers. Com o objetivo de estabelecer uma 

relação entre as condições da amostra, como variação de entropia (ΔS, R), 

parâmetro de rede (Å) e temperatura β-transus (°C), foram criados gráficos que 

correlacionam essas propriedades. Os valores utilizados nos gráficos são 

provenientes da Tabela 4.9, que apresenta os dados relativos às ligas 33Zr, 25Ta 

e 20Mo, incluindo parâmetro de rede (a, Å), módulo de elasticidade (E, GPa), 

microdureza Vickers (HV), tamanho médio de grão (TMG, µm), temperatura β-

transus (°C) e variação de entropia (ΔS, R). 
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Tabela 4.9 – Valores de parâmetro de rede (a, Å), módulo de elasticidade (E, 

GPa), microdureza Vickers (HV), tamanho médio de grão (TMG, µm), variação 

de entropia (ΔS, J/K) e temperatura β-transus (°C) para as ligas equimássicas, 

33Zr, 25Ta e 20Mo e suas respectivas condições, as-cast (AC) e hot rolled (HR). 

 33Zr 25Ta 20Mo 

Parâmetro de Rede, 
CCC (Å) 

3,3757 (AC) 

3,3608 (HR) 

3,3712 (AC) 

3,3613 (HR) 

3,3152 (AC) 

--- 

Módulo de 
Elasticidade (GPa) 

79 (AC) 

59 (HR) 

73 (AC) 

59 (HR) 

88 (AC) 

--- 

Microdureza Vickers 
(HV) 

247 (AC) 

314 (HR) 

323 (AC) 

316 (HR) 

453 (AC) 

--- 

Tamanho Médio de 
Grão (µm) - HR 

(91±25)L 
e 

(85±25)T 

(113±27)L 
e 

(78±10)T 
--- 

ΔS (J/K) 1,041 1,283 1,523 

β-Transus (°C) 471 490 577 

 

 

A Figura 4.19 traz a representação gráfica dos valores encontrados para 

o módulo de elasticidade (E, GPa – condição AC) x temperatura β-transus (°C) 

e módulo de elasticidade (E, GPa – condição AC) x variação de entropia (ΔS, R). 

É possível observar que a temperatura β-transus segue o mesmo padrão 

da ΔS, logo é observado que conforme se aumenta a quantidade de elementos, 

a variação de entropia também aumenta, bem como a temperatura β-transus 

[37].  
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Figura 4.19 – Gráfico comparativo dos valores de (a) módulo de elasticidade (E, 

GPa – condição AC) e variação da entropia (ΔS, R) e (b) temperatura β-transus 

(°C) para as ligas do sistema ternário: 33Zr, 25Ta e 20Mo. 
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A Figura 4.20 traz a representação gráfica dos valores encontrados para 

o módulo de elasticidade (E, GPa – condição AC) x parâmetro de rede (a - Å) 

para as condições AC e HR das ligas 33Zr, 25Ta e 20Mo. 

 

Figura 4.20 – Gráfico comparativo dos valores de módulo de elasticidade (GPa) 

e parâmetro de rede (Å) para as ligas do sistema ternário na condição (a) Ac (as-

cast) e (b) HR (hot rolled): 33Zr, 25Ta e 20Mo. 
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É possível observar na Figura 4.20 que há uma redução nos valores do 

parâmetro de rede com a adição do elemento Ta e Mo, uma vez que esses 

elementos químicos possuem raio atômico menor que Zr, conforme os dados 

apresentados na Tabela 4.2 [103].  

Ainda nessa figura, é possível observar, para a condição AC, que embora 

o parâmetro de rede da liga 33Zr seja maior que a da 25Ta, a liga quaternária 

apresenta um módulo de elasticidade menor que a da 33Zr. Essa observação 

está de acordo com outros trabalhos na literatura, e sua razão está relacionada 

à adição de Zr. Como para o caso do Nb, adição de Zr aumenta a proporção de 

elementos β-estabilizadores, devido a solução sólida substitucional, o que por 

sua vez promove maior estabilização da fase β, e, consequentemente, observa-

se uma redução no valor do módulo de elasticidade [125, 137, 138]. Devido ao 

efeito de solução sólida que observamos um aumento nos valores de dureza, 

conforme aumentamos o número e teor dos elementos betagênicos, observados 

na Figura 4.21 [98]. 

Embora a variação no módulo de elasticidade, no parâmetro de rede e na 

microdureza Vickers entre as ligas 33Zr e 25Ta seja expressiva na condição AC, 

ela praticamente não existe na condição HR. Neste sentido, é observado que as 

duas ligas apresentam o mesmo módulo de elasticidade, e, praticamente o 

mesmo valor para o parâmetro de rede e microdureza Vickers, como o 

observado na Figura 4.21. 
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Figura 4.21 – Gráfico comparativo dos valores de módulo de elasticidade (GPa) 

e microdureza Vickers (Å) para as ligas do sistema ternário na condição AC (as-

cast) e HR (hot rolled): 33Zr, 25Ta e 20Mo.  

  

Comparando as ligas equimássicas, 25Ta e 20Mo, com suas “versões” 

equiatômica, temos que a quinaria equimássica apresenta módulo de 

elasticidade de 88GPa contra 153 GPa na versão equiatômica. Do mesmo modo 

a liga 25Ta equimássica apresenta 73 GPa contra 116 quando com composição 

química equiatômica. Logo, embora composições equiatômica proporcionem 

uma maior entropia, para aplicações biomédicas utilização de composições 

equimássicas tendem a apresentar melhores resultados, quando considerado o 

módulo de elasticidade [79, 139]. 
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4.4 Ligas Multicomponentes de Baixo Módulo de Elasticidade Ti-Nb-Zr(-

Ta) 

 

Como um dos objetivos deste estudo é o desenvolvimento de ligas de 

baixo módulo de elasticidade para aplicação biomédica, foram selecionadas as 

ligas mais interessantes, ou seja, as ligas que apresentaram menor módulo de 

elasticidade na condição AC e na condição HR. Sendo assim, será comparada 

nesse capítulo as ligas equimássicas, 33Zr, 25Ta e a equiatômica 40Zr.  

A Tabela 4.10 é uma mostra os valores para parâmetro de rede (a, Å), 

módulo de elasticidade (E, GPa), microdureza Vickers (HV), tamanho médio de 

grão (TMG, µm), temperatura β-transus (°C) e variação de entropia (ΔS, R). As 

Figuras 4.22, 4.23 e 4.24 são representações gráficas de alguns desses valores. 

 

Tabela 4.10 – Valores de parâmetro de rede (a, Å), módulo de elasticidade (E, 

GPa), microdureza Vickers (HV), tamanho médio de grão (T.M.G., µm), variação 

de entropia (ΔS, J/K) e temperatura β-transus (°C) para as ligas TNZ(-Ta) 

selecionadas e suas respectivas condições, as-cast (AC) e hot rolled (HR). 

 33Zr 25Ta   40Zr 

Parâmetro de Rede, 
CCC (Å) 

3,3757 (AC) 

3,3608 (HR) 

3,3712 (AC) 

3,3613 (HR) 

3,3938 (AC) 

3,3963 (HR) 

Módulo de 
Elasticidade (GPa) 

79 (AC) 

59 (HR) 

73 (AC) 

59 (HR) 

63 (AC) 

42 (HR) 

Microdureza Vickers 
(HV) 

247 (AC) 

314 (HR) 

323 (AC) 

316 (HR) 

262 (AC) 

293 (HR) 

Tamanho Médio de 
Grão (µm) - HR 

(91±25)L 
e 

(85±25)T 

(113±27)L 
e 

(78±10)T 

(113±12)L 
e  

(126±49)T 

ΔS (J/K) 1,041 1,283 1,098 

β-Transus (°C) 471 490 462 
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 Na figura 4.22 é apresentado gráficos que correlacionam módulo e 

elasticidade com a temperatura β-transus e com a variação de entropia. É 

possível observar que tanto a variação de entropia quanto a temperatura β-

transus apresentam o mesmo formato.  

 

Figura 4.22 – Gráfico comparativo dos valores de (a) módulo de elasticidade (E, 

GPa – condição AC) e variação da entropia (ΔS, R) e (b) temperatura β-transus 

(°C) para as ligas do sistema ternário: 33Zr, 25Ta e 40Mo. 
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Na Figura 4.23 são apresentadas representações gráfica dos valores do 

módulo de elasticidade e dos parâmetros de rede para as condições AC e HR.  

 

Figura 4.23 – Gráfico comparativo dos valores de módulo de elasticidade (GPa) 

e parâmetro de rede (Å) para as ligas do sistema ternário na condição (a) Ac (as-

cast) e (b) HR (hot rolled): 33Zr, 25Ta e 20Mo. 
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 Na figura 4.24 mostra os valores de módulo de elasticidade e microdureza 

Vickers para as ligas 33Zr, 35Ta e 40Zr comparando as condições AC e HR. 

 

 

Figura 4.24 – Gráfico comparativo dos valores de módulo de elasticidade (GPa) 

e microdureza Vickers (Å) para as ligas do sistema ternário na condição AC (as-

cast) e HR (hot rolled): 33Zr, 25Ta e 20Mo.  

 

É possível observar que tanto a variação de entropia quanto β-transus 

apresentam o mesmo formato. Como discutido anteriormente, a redução no 

módulo de elasticidade está relacionada com o aumento do parâmetro de rede 

(mais expressivo na liga 40Zr) e com a estabilização da fase β (mais expressivo 

na liga 25Ta) [67, 121, 122, 125, 137, 138]. Já o parâmetro de rede está 

relacionado com os elementos químicos que constituem o material, também 

discutido anteriormente.  

Por fim, em geral, ocorre uma redução na dureza após a transformação 

de fase β → α″, acompanhada pela diminuição tanto do módulo de elasticidade 

quanto da microdureza Vickers [20]. No entanto, nas ligas 33Zr e 40Zr, observa-

se um aumento nos valores de dureza após o processamento termomecânico, 

provavelmente devido ao encruamento, ou seja, o endurecimento causado pelo 
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aumento no número de discordâncias e pela decomposição espinoidal [98, 119]. 

Já a dureza da liga 25Ta não apresentou variação. 

Quando analisado apenas o módulo de elasticidade a liga 40Zr se mostra 

como uma forte candidata a aplicação biomédica. Porém, como essa não é a 

única propriedade importante para esse tipo de aplicação, a seguir são 

mostrados os resultados de outros ensaios, que visaram aprofundar o 

conhecimento das ligas selecionadas. Dentre eles podemos citar o ensaio de 

tração, análise térmica e de biocompatibilidade.  

 

4.4.1 Ensaios Mecânicos de Tração  

 

Para as ligas selecionadas, 33Zr, 40Zr e 25Ta, foram realizados ensaio 

de tração, segundo a metodologia descrita em materiais e métodos. A Figura 

4.25 traz uma representação gráfica do ensaio, para uma amostra específica de 

cada liga, enquanto que a Tabela 4.11 traz valores para ligas encontradas na 

literatura e para os valores médios dos 5 ensaios realizados para cada uma das 

ligas estudadas (33Zr, 40Zr e 25Ta).  

 

 



81 

 

 

Figura 4.25 – Curva representativa de tensão-deformação de amostras 

laminadas, condição HR, das ligas: 25Ta, 33Zr e 40Zr.  

 

Tabela 4.11 – Valores obtidos através do ensaio de tração para as ligas 25Ta, 

33Zr e 40Zr para tensão de escoamento (y), limite de resistência a tração (máx, 

elongação (e) e módulo de elasticidade (E). 

Liga y (MPa) máx (MPa) e (%) E (GPa) 
33Zr 424 ± 8 681 ± 16 42 ± 2 57 ± 6 
40Zr 517 ± 6 791 ± 10 39 ± 3 76 ± 14 
25Ta 536 ± 12 837 ± 44 27 ± 5 70 ± 27 

Ti-6Al-4V [53] 880 950 14 110 - 140 
Ti-13Nb-13Zr [140] 555 733 19 84 
Ti-16Nb-10Zr [141] 485 520 22 70 

Ti-28Nb-35,4Zr [142] 729 755 11 65 
Ti-22,5Nb-2Zr-0,7Ta 

[128] 
--- 537 16 56 

Ti-22,5Nb-2Zr-0,7Ta-2O 
[128] 

--- 883 2,5 90 

 

 Dentre as ligas estudadas, todas apresentaram menor módulo de 

elasticidade e maior deformação na fratura (elongação), quando comparadas 

com a liga Ti-6Al-4V, uma das ligas mais utilizadas em implantes atualmente no 
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Brasil. Embora a redução no módulo de elasticidade é importante, uma vez que 

reduz o problema do stress-shielding, é necessário que a liga tenha alta 

resistência mecânica, pois outras propriedades são necessárias quando se fala 

da utilização como implante, como por exemplo a resistência a fadiga. Desta 

forma a liga 25Ta, se mostrou mais promissora, uma vez que apresenta valores 

de tensão de escoamento e limite de resistência a tração mais próximos, ≅ 61% 

e ≅ 88%, respectivamente, do valor relatado para a liga Ti64.  

A liga quaternária Ti-22,5Nb-2Zr-0,7Ta-2O apresenta máx maior que a 

quaternária 25Ta, porem o seu módulo de elasticidade é mais alto (90GPa) [128]. 

Uma vez que o módulo de elasticidade depende da natureza da ligação atômica 

e é muito sensível a fase/estrutura presentes, a variação na microestrutura 

(fases) devido a presença do oxigênio, um elemento α-estabilizador, altera 

significativamente as propriedades mecânicas [128]. Essa alteração é tão 

expressiva, que é possível verificar essas mudanças através do tipo de fratura 

que as ligas apresentam no ensaio de tenção deformação. Por exemplo, para as 

ligas Ti-22,5Nb-0,7Zr-2Ta-xO, com x = 0; 0,5; 1; 1,5; e 2, até 1,5% de oxigênio, 

a fratura é dita como dúctil, acima desses valores, ela é dita como frágil [128]. 

Isso fica evidente quando comparamos as propriedades apresentadas na Tabela 

4.11 [128]. Logo, é importante controlar o teor de oxigênio das ligas, pois ele 

pode alterar significativamente a microestrutura e, como consequência, as 

propriedades das ligas β-Ti. 

Comparando os valores médios do módulo de elasticidade determinados 

pelo ensaio de tração (ET), com aqueles obtidos via Sonelastic (So) observamos 

que na condição HR para a liga 33Zr o valor de 59 ± 1 GPa (So) e 57 ± 7 (ET) 

GPa, valores muito próximos e que concordam entre sí. Porém para a liga 40Zr, 

condição HR, temos 42 ± 2 (So) e 76 ± 27 (ET) GPa, e 59 ± 2 (So) e 70 ± 14 (ET) 

GPa para a liga 25Ta. É importante observar que as curvas apresentadas nesse 

trabalho, Figura 4.25, mostra curvas cujos os módulos de elasticidade são 

praticamente os mesmos que os obtidos via Sonelastic, logo, essa medida pode 

não ser tão distante da realidade. A discrepância observada entre esses valores 

pode estar associada a não homogeneidade das amostras (os valores são muito 

sensíveis à preparação dos corpos de prova) e, portanto, ao fato do ensaio de 

tração apresentar uma grande variância nos resultados, observado nos erros 

associados às medidas, o que sugere, por sua vez, a necessidade de realizar 
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um número maior de ensaios, até que se atinja uma variação mais baixa nos 

valores observados. Além disso, vale ressaltar aqui, que a medida obtida via 

Sonelastic é uma medida com uma confiabilidade maior, uma vez que o erro 

associado a essa medida não apresenta grandes variações como às aquelas 

obtidas via ensaio de tração, que podem apresentar variação maior que 50% 

entre uma medida e outra. 

A Figura 4.26 traz imagens obtidas através do MEV no modo SE 

(secondary-electrons) mostram a superfície de fratura para uma amostra de cada 

liga após o ensaio de tração. Apenas com o valores da deformação na fratura 

(elongação, e - %), e sabendo que o ensaio de tração é um ensaio que 

proporciona carregamento monotônico (uniaxial) crescente, seria possível dizer 

que as amostras sofreram fratura dúctil, típica desse tipo de ensaio [98, 120, 128, 

141, 143, 144]. Porem a observação da superfície de fratura confirma o 

pressuposto. Não é possível observar os grãos devida a alta deformação pela 

qual eles passaram, porém é possível observar, aproximadamente no centro, 

alvéolos (dimples), ambos característicos de fratura dúctil. 
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Figura 4.26 – Imagem da superfície de fratura dos corpos de prova utilizados no 

ensaio de tração para as amostras, na condição HR, (a) 33Zr, (b) 40Zr e (c) 25Ta. 
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4.4.2 Análise Térmica de DSC  

 

A figura 4.27 é um termograma de DSC para as ligas 33Zr, 25Ta e 40Zr. 

Como descrito na seção Materiais E Métodos, essas ligas foram submetidos a 

um tratamento térmico para promover a precipitação da fase α e assim ser 

possível a detecção da temperatura β-transus.  

Observava-se nessa figura que existem dois picos endotérmicos, 

característico de decomposição de fase. O primeiro deles ocorre, com as devidas 

diferenças de liga para liga, entre 900 e 750 °C e o segundo entre 480 e 350 °C.  

O primeiro pico endotérmico, trata-se da decomposição da fase α (α → β) 

e está ligeiramente próximo à temperatura β-transus encontrada na simulação 

termodinâmica, como pode ser observado na Tabela 4.12. A pequena variação 

ocorre, pois, o aquecimento ao qual as amostras são submetidas, embora a taxa 

de aquecimento utilizado no ensaio de DSC seja de 10 °C/min, não é a condição 

de equilíbrio a qual é considerado pelo software ThermoCalc.  

Sobre o segundo pico endotérmico, como as ligas possuem alto teor de 

elementos betagênicos, e consequentemente grande segregação, pode ser que 

seja referente a decomposição da fase β (β → β’ + β), através da nucleação e 

crescimento, onde a fase β' possui maior teor dos elementos com maior ponto 

de fusão, Nb e Ta. Se analisada a simulação termodinâmica, é possível ver que 

existe a decomposição de β em β' em temperaturas mais elevadas (ver no 

apêndice A as figuras 6.3, 6.5 e 6.6). Porém, para verificação seria necessário a 

realização de um XRD antes e depois da análise térmica via DSC, bem como 

verificação da microestrutura via MEV e TEM. 

 

Tabela 4.12 – Valores da temperatura β-transus obtidos por análise térmica 

(DSC) e obtidos através de simulação termodinâmica (ThermoCalc) para as ligas 

33Zr, 25Ta e 40Zr. 

 33Zr 25Ta   40Zr 

DSC β-Transus (°C) 480 470 455 

Thermocalc β-
Transus (°C) 

471 490 462 
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Figura 4.27 – Termograma de DSC para as ligas 33Zr, 25Ta e 40Zr. 
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4.4.3 Ensaios de Biocompatibilidade  

 

A Figura 4.28 traz a representação gráfica dos resultados obtidos nos 

ensaios de viabilidade e adesão celular. 

 

Figura 4.28 - Comparação entre o grupo de controle (Ctrl) e as ligasTi-20Nb-

20Zr-20Ta-20Mo (20Mo), Ti-25Nb-25Zr-25Ta (25Ta), Ti-33Nb-33Zr (33Zr) e Ti-

40Nb-40Zr (40Zr) para o ensaio a) de viabilidade celular e b) adesão celular. 

 



88 

 

 Através da Figura 4.28 é possível observar que em ambos os ensaios, as 

ligas aqui estudadas apresentam percentual de absorbância igual ou superior ao 

controle e todas elas apresentaram absorbância acima de 70%, logo, se 

considerado apenas a ISO:10993-5 elas não demonstraram citotoxicidade 

significativa e apresentam resultados relativo ao ensaio de adesão celular que 

demostram que elas possuem potencial primário para utilização como 

biomateriais. Ainda nesse sentido, existem estudos sobre viabilidade celular, 

variando o teor de elementos de liga, para diversos sistemas que concordam 

com os resultados observados neste trabalho, dentre os quais podemos citar: Ti-

Nb; Ti-Nb-Zr, Ti-Ta-Zr, Ti-Nb-Zr-Ta e Ti-Nb-Zr-Ta-Mo [140, 145–148]. 

 Para efeito de comparação, falando das duas ligas mais utilizadas como 

implantes no Brasil, o aço inoxidável austenítico 316L (ASTM F-138) e a liga Ti-

6Al-4V (Ti64), enquanto o 316L não apresenta ação citotóxica, sendo o seu 

principal problema os elementos que a constitui, como discutido na introdução, 

e a incapacidade de gerar integração óssea (osseointregração), o Ti-6Al-4V 

demonstra ação citotóxica, uma vez que apresenta absorbância menor que 70% 

no teste de viabilidade celular corroborando com um dos objetivos deste 

trabalho, que é o desenvolvimento de ligas biocompatíveis para utilização como 

implante [149–151].  

 É importante ressaltar que esse é um teste preliminar, e que ele sozinho 

não pode afirmar se a liga é ou não citotóxica, uma vez que existem demasiadas 

críticas a esse ensaio na literatura, sugerindo por exemplo que existe 

interferência química, não diz nada a respeito do estado da célula após o ensaio 

(se ela ainda é funcional ou não), toxicidade do próprio ensaio, e dentre outros, 

que a as mitocôndrias não são a única fonte de redução do MTT [94, 152–159]. 
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4.4.4 Considerações Finais 

 

Ter descoberto através deste projeto ligas β multicomponentes, como a 

liga Ti-40Nb-40Zr com módulo de elasticidade, E = 41 GPa (muito próximo ao 

módulo do osso humano de 30 GPa), abre perspectivas tecnológicas 

importantes para o desenvolvimento e produção em um futuro próximo, de 

implantes ortopédicos e ortodônticos com biocompatibilidade mecânica e 

química superiores às das ligas metálicas aplicadas comercialmente nos dias 

atuais (Ti comercialmente puro – cp; liga Ti-6Al-4V e Aços Inoxidáveis 316 – 

ASTM F138), cujos módulos de elasticidade são muito mais altos que o do osso 

(de 100 a 220 GPa). 

Os resultados deste projeto mostram que ligas de média entropia (ΔS25Ta 

= 1,283R) favorecem uma combinação de baixo módulo de elasticidade com alta 

resistência mecânica, uma vez que esta combinação de propriedades é um dos 

desafios e entraves para viabilizar a aplicação de ligas β multicomponentes como 

implantes. 

Pode-se confirmar através dos resultados e comparando-se com ligas 

equiatômicas da literatura, que as ligas de alta entropia (ΔS > 1,5R), apesar de 

estabilizarem a fase β (diminuição da β-transus em relação ao Ti puro), 

apresentam características de ligas refratárias, elevando o módulo de 

elasticidade, tornando-o comparável ou maior que o Ti puro e a liga Ti-6Al-4V (E 

= 110 – 150 GPa), afastando as ligas equiatômico das aplicações biomédicas.  

A adição de elementos de liga em ligas β multicomponentes, aumenta o 

efeito de solução sólida, aumentando a entropia e, consequentemente, aumenta 

o valor do módulo de elasticidade, mas esse efeito é mais significativo para 

valores ΔS > 1,5 (ligas de alta entropia). Essa tendência é observada tanto na 

condição fundida (AC) como na condição laminada a quente (HR). Por exemplo, 

temos: Ti-40Nb-40Zr E (GPa) é igual a (63) AC e (41) HR, Ti-25Nb-25Zr-25Ta E 

(GPa) é igual a (73)AC e (59)HR e Ti-20Nb-20Zr-20Ta-20Mo, E (GPa) é igual a 

(88)AC. Em relação às ligas equimássicas, houve um aumento significativo da 

microdureza na condição AC , de 247 (33Zr) , 323 (25Ta), e 453 HV (20Mo), 

conforme o aumento da variação de entropia e do número de elementos: Ti-

33Nb-33Zr (ternária), Ti-25Nb-25Zr-25Ta (quaternária) e Ti-20Nb-20Zr-20-Ta-

20Mo (quinária), respectivamente. 
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A Tabela 4.12 apresenta um compilado, para todas as ligas estudadas 

nesse trabalho, com os valores de parâmetro de rede (a, Å), módulo de 

elasticidade (E, GPa), microdureza Vickers (HV), tamanho médio de grão 

(T.M.G., µm), variação de entropia (ΔS, J/K) e temperatura β-transus (°C). 

 De acordo com as Figuras 4.23 (variação do módulo de elasticidade com 

β-transus e valores de ΔS) e 4.24 (variação do módulo de elasticidade com o 

parâmetro de rede, nas condições AC e HR, para as ligas selecionadas, 33Zr, 

40Zr e 25Ta, pode-se confirmar que o módulo de elasticidade tem uma tendência 

de diminuição com o aumento do parâmetro de rede (Figura 4.24), mas para a 

liga quaternária (25Ta), ocorre uma pequena diminuição do parâmetro de rede 

com a diminuição do módulo de elasticidade na condição AC (Figura 4.24 a). 

Desta forma foi possível determinar nesse trabalho, que há uma faixa ótima de 

média entropia 1,1 < ΔS < 1,3R que atua no sentido de diminuição das ligas β 

multicomponentes. 

 Pode-se concluir que os fatores que levam a diminuição do módulo de 

elasticidade em ligas β-estáveis são:  

i) Aumento do parâmetro de rede 

ii)  Diminuição da β-transus para ligas ternárias e com valores de 

entropia perto de 1. 

iii) Otimização da composição da liga em regiões favoráveis no 

diagrama Bo x Md. 

iv) Para sistemas ternários, como o TiNbZr e o TiTaZr, buscar baixos 

valores da relação 𝛽𝑇𝐴𝑃 

v) Para ligas multicomponentes, mais que 3 elementos, buscar a faixa 

ótima de entropia (1,1 < ΔS < 1,3R) ou com composições próximas 

a equimássicas. Por exemplo, temos para as ligas 25Ta e 20Mo 

(equimássicas), módulos de elasticidade iguais a 73 e 88 GPa, e 

para as ligas TiNbZrTa e TiNbZrTaMo equiatômicas temos 116 e 

153 GPa. 
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Tabela 4.13 – Valores de parâmetro de rede (a, Å), módulo de elasticidade (E, 

GPa), microdureza Vickers (HV), tamanho médio de grão (T.M.G., µm), variação 

de entropia (ΔS, J/K) e temperatura β-transus (°C) para as ligas deste trabalho e 

suas respectivas condições, as-cast (AC) e hot rolled (HR). 
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5 CONCLUSÃO 

 

- O parâmetro 𝛽𝑇𝐴𝑃 (ternary alloy parameter – parâmetro de Ligas β ternárias), 

desenvolvida neste trabalho, é uma ferramenta prática e fácil para prever, em 

sistemas ternários, qual composição química poderá apresentar o menor módulo 

de elasticidade. Ela é descrita como 𝛽𝑇𝐴𝑃 = 𝛴 𝑒𝑙𝑒𝑚𝑛𝑡𝑜𝑠 𝛼 𝛴 𝑒𝑙𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜𝑠 𝛽 

- A adição de Zr associada a um elemento betagênico, aumenta a fração relativa 

do elemento betagênico, o que aumenta, portanto, a estabilidade da fase β. 

- A liga que apresentou o menor módulo de elasticidade obtido via Sonelastic, foi 

a liga 40Zr na condição HR. Enquanto que a liga que apresentou o menor valor 

de módulo via ensaio de tração foi a liga 33Zr na condição HR. 

- Foi comprovado que o diagrama Bo x Md, de maneira geral, é um ótimo guia 

para a previsão de ligas β multicomponentes de baixo módulo de elasticidade, 

mas para altos valores de Bo e Md o diagrama ainda não está completo e não 

leva em conta a questão da entropia de ligas equimássicas e equiatômicas com 

estrutura CCC. 

- A liga quaternária, 25Ta apresentou melhores resultados nos testes biológicos 

(ensaio de adesão e viabilidade celular), e melhor combinação de baixo módulo 

e alta resistência mecânica, demonstrando que é possível conciliar essas 

propriedades em β-Ti estáveis. 

- Para ligas multicomponentes, mais que 3 elementos, buscar a faixa ótima de 

entropia (1,1 < ΔS < 1,3R) ou com composições próximas a equimássicas. Para 

as ligas 25Ta e 20Mo (equimássicas) temos E = 73 e 88 GPa, e para as ligas 

TiNbZrTa e TiNbZrTaMo equiatômicas E = 116 e 153 GPa. 

- Todas as ligas foram iguais ou melhores que o controle no teste de viabilidade 

e adesão celular.  
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6 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Realizar um estudo mais aprofundado sobre as propriedades mecânicas, 

mais especificamente ensaios de tração e resistência a fadiga, com 

abundância de corpos de prova para validação dos resultados por meio 

de análise estatística. 

  Fazer um levantamento sistematizado de composições de ligas β - 

multicomponentes, comparando-se os valores do módulo obtidos em 

diversos sistemas relacionando-os com a entropia e outros parâmetros. 

 Aprofundar a caracterização microestrutural por MEV - EBSD e/ou TEM – 

ASTAR. 

 Realizar estudo amplo para verificação e validação de biocompatibilidade 

e bioatividade. 
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APÊNDICE A 

Segue abaixo as figuras referentes a difração de raios-x para as ligas 

ternárias.  

 

Figura 6.1 – Diagrama de propriedades para a liga Ti40Nb20Zr obtido pelo 

software ThermoCalc (base de dados TCHEA5) na condição de equilíbrio.  
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Figura 6.2 – Diagrama de propriedades para a liga Ti40Nb30Zr obtido pelo 

software ThermoCalc (base de dados TCHEA5) na condição de equilíbrio.  
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Figura 6.3 – Diagrama de propriedades para a liga Ti33Nb33Zr obtido pelo 

software ThermoCalc (base de dados TCHEA5) na condição de equilíbrio. 
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Figura 6.4 – Diagrama de propriedades para a liga Ti27Nb39Zr obtido pelo 

software ThermoCalc (base de dados TCHEA5) na condição de equilíbrio.  
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Figura 6.5 – Diagrama de propriedades para a liga Ti40Nb40Zr obtido pelo 

software ThermoCalc (base de dados TCHEA5) na condição de equilíbrio.  
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Figura 6.6 – Diagrama de propriedades para a liga Ti25Nb25Zr25Ta obtido pelo 

software ThermoCalc (base de dados TCHEA5) na condição de equilíbrio. 

 

Segue abaixo as figuras referentes a difração de raios-X para as ligas 

ternárias. 
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Figura 6.7 – Padrão de DRX da liga Ti-40Nb-20Zr para as condições AC (as-

cast) e HR (hot rolled).  

 

 

Figura 6.8 – Padrão de DRX da liga Ti-40Nb-30Zr para as condições AC (as-

cast) e HR (hot rolled).  
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Figura 6.9 – Padrão de DRX da liga Ti-33Nb-33Zr para as condições AC (as-

cast) e HR (hot rolled).  

 

 

Figura 6.10 – Padrão de DRX da liga Ti-27Nb-39Zr para as condições AC (as-

cast) e HR (hot rolled).  
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Figura 6.11 – Padrão de DRX da liga Ti-40Nb-40Zr para as condições AC (as-

cast) e HR (hot rolled).  

 

Figura 6.12 – Padrão de DRX da liga Ti-25Nb-25Zr-25Ta para as condições AC 

(as-cast) e HR (hot rolled).  
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Figura 6.13 – Padrão de DRX da liga Ti-20Nb-20Zr-20Ta-20Mo para as 

condições AC (as-cast) e HR (hot rolled).  

 

Segue abaixo as figuras referentes a microestrutura, utilizando as técnicas 

MO e MEV para as ligas ternárias, e para a 40Zr também utilizando TEM.  
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Figura 6.14 – Imagem de MO e MEV no modo BSE para a liga Ti-40Nb-20Zr nas 

condições AC (as-cast), a, e HR (hot rolled), b e c. 



126 

 

 

Figura 6.15 – Imagem de MO e MEV no modo BSE para a liga Ti-40Nb-30Zr nas 

condições AC (as-cast), a, e HR (hot rolled), b e c. 
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Figura 6.16 – Imagem de MO e MEV no modo BSE para a liga Ti-33Nb-33Zr nas 

condições AC (as-cast), a, e HR (hot rolled), b e c. 
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Figura 6.17 – Imagem de MO e MEV no modo BSE para a liga Ti-27Nb-39Zr nas 

condições AC (as-cast), a, e HR (hot rolled), b e c. 
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Figura 6.18 – Imagem de MO e MEV no modo BSE para a liga Ti-40Nb-40Zr nas 

condições AC (as-cast), a, e HR (hot rolled), b e c. 
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Figura 6.19 – Representação gráfica da tendência de diminuição do módulo de 

elasticidade no diagrama ternário Ti-Nb-Zr para as ligas: 20Zr, 30Zr, 33Zr, 39Zr, 

e 40Zr. 


