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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo estudar os biomateriais que sao
utilizados em implantes, visando compreender o potencial das ligas de titanio
contendo elementos estabilizadores como nidbio e zircénio, estes elementos que
melhoram as propriedades mecanicas e a biocompatibilidade com o osso humano.
Ligas quaternarias e ternarias serdo abordadas, ilustrando esse potencial de

melhorias.

As ligas contendo estes elementos mostraram uma significativa redugcao no
modulo de elasticidade das ligas de titdnio em comparagdo com ligas Co-Cr, Ago
Inox 304 e 316 e Ligas Ti-64, esta que é uma propriedade importante para que o
implante possa se comportar similar ao osso humano, que possui um modulo de
aproximadamente 17 GPa. Além disso, as ligas de titanio sdo as melhores para
aquisicao das propriedades mecanicas e quimicas ao qual o implante estara sendo

solicitado.

As ligas Ti-13Nb-6Ta-7Zr e Ti-7Nb-6Ta-13Zr possuem o modulo de
elasticidade de 46 GPa, sendo muito adequado para um implante, além disso tem
otimas propriedades de dureza e resisténcia a corrosdo. A liga Ti-13Nb-13Zr
apresentou um valor de 635 MPa, que ja € superior ao da liga Ti-6Al-4V, para

resisténcia a fadiga.

Palavras-chave: Biomateriais. Titanio. Niobio. Zirconio. Tantalo. Implantes. Ligas de Ti-beta
.Ligas de Ti alfa. Ligas Ternarias. Ligas Quaternarias. Ti-13Nb-6Ta-7Zr. Ti-7Nb-6Ta-13Zr.
Ti-13Nb-13Zr.



ABSTRACT

The present work aims to study the biomaterials that are used in implants,
aiming to understand the potential of titanium alloys containing stabilizing elements
such as niobium and zirconium, these elements that improve the mechanical
properties and biocompatibility with human bone. Quaternary and ternary alloys will
be discussed, illustrating this potential for improvement.

Alloys containing these elements showed a significant reduction in the
modulus of elasticity of titanium alloys compared to Co-Cr alloys, Stainless Steel 304
and 316 and Ti-64 alloys, which is an important property for the implant to behave
similarly to human bone, which has a modulus of approximately 17 GPa.
Furthermore, titanium alloys are the best for acquiring the mechanical and chemical
properties for which the implant is being requested.

The Ti-13Nb-6Ta-7Zr and Ti-7Nb-6Ta-13Zr alloys have a modulus of elasticity
of 46 GPa, being very suitable for an implant, in addition to having excellent
properties of hardness and corrosion resistance. The Ti-13Nb-13Zr alloy presented a
value of 635 MPa, which is already superior to that of the Ti-6Al-4V alloy, for fatigue

resistance.

Keywords: Biomaterials. Titanium. Niobium. Zirconium. Tantalum. Implants. Ti-beta alloys.
Ti alpha alloys. Ternary Leagues. Quaternary Leagues. Ti-13Nb-6Ta-7Zr. Ti-7Nb-6Ta-13Zr.
Ti-13Nb-13Zr.
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1 INTRODUCAO

A necessidade de um material que apresente boas propriedades e
biocompatibilidade com o organismo humano sempre foi de suma importancia para
a fabricagao de implantes. Atualmente, ha muitos estudos na busca do material com
as melhores caracteristicas para um implante, de forma que possa dar uma vida
mais confortavel, duradoura e com menores fatores de riscos a vida.

Com esse objetivo, materiais feitos de ligas de Ti, Nb e Zr vém apresentando
as melhores caracteristicas mecanicas e caracteristicas quimicas mais semelhantes
ao 0sso0 humano, na atualidade. O Ti estad sendo considerado como um dos
melhores material biocompativel para ser usado em implantes, devido a sua
resisténcia a corrosdo, a sua maior taxa resisténcia-peso, superior
biocompatibilidade, boas propriedades mecanicas e baixo modulo de elasticidade,
quando comparado a outros biomateriais metalicos como ago inox e ligas Co-Cr.

O uso de elementos como zirconio e niobio nas ligas de Ti contribui na
reducdo do modulo de elasticidade, quando adicionado em uma certa faixa de
porcentagens em peso, além de agregar boas propriedades mecanicas ao
implante.[" Portanto, neste trabalho sera abordado um estudo sobre as ligas de Ti

contendo os elementos Nb, Zr e Ta.

2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é realizar um estudo sobre as ligas biocompativeis,
visando entender até que ponto as ligas multicomponentes contendo Ti possuem
caracteristicas apropriadas para aplicagdo em implantes. Portanto, sera abordado
as propriedades das ligas de Ti contendo Nb, Zr e Ta, comparando-as com 0 0SSO
cortical e a liga Ti-6Al-4V, atualmente a mais usada em implantes, visando um olhar
critico sobre sua aplicabilidade como um material biocompativel adequado em

implantes.



3 METODOLOGIA

Este trabalho foi realizado por meio da compilagédo de artigos e trabalhos

académicos, o acesso a esses foi feito por meio do Google Académico

(https://scholar.google.com/), da plataforma Capes

(https://www-periodicos-capes-gov-br.ezl.periodicos.capes.gov.br/index.php) e pelo

Google (https://www.google.com.br). Durante a busca foi utilizado palavras chaves

como titanio, nidbio, zircbnio e propriedades. As propriedades buscadas foram
modulo de elasticidade, dureza, resisténcia a corrosao e resisténcia a fadiga das
ligas Ti-13Nb-13Zr, Ti-13Nb-6Ta-7Zr, Ti-7Nb-6Ta-13Zr e Ti-6Al-4V.

Em relacdo aos dados apresentados neste trabalho inteiro, os valores tidos
como resisténcia a corrosdo e dureza, sao apenas indicativos da resisténcia a
corrosdo e resisténcia ao desgaste, respectivamente, uma vez que estas

propriedades dependem de uma série de fatores.

4 FUNDAMENTAGAO TEORICA

4.1 CONTEXTO

Implantes s&o aplicados em milhares de pessoas ao longo dos anos, onde
uma parte destas s&o obrigadas a viver com implantes danificados, que causem dor,
ou até mesmo algum outro tipo de doenga decorrente de um material prejudicial a
saude que nao resista as solicitacbes necessarias e o0 meio em que esta sendo
empregado. A superficie do implante vem recebendo uma grande atengéo, devido a
evidéncias que comprovem seu melhor desempenho clinico de alguns tipos de
modificagdes. Para um material ser considerado um bom implante este tem que se
comportar o mais semelhante possivel de um osso humano, além de possuir uma
boas propriedades mecanicas.

O osso humano é composto por mais de uma camada, onde a parte externa
do osso € constituida por uma rede de tecido fibroso denominada matriz

extracelular. A camada seguinte € a mais rigida e conhecida como osso cortical, que


https://scholar.google.com/
https://www-periodicos-capes-gov-br.ezl.periodicos.capes.gov.br/index.php
https://www.google.com.br

€ o responsavel por 80% da massa esquelético humana e é encontrado como
revestimento de todos os ossos do organismo. A parte mais interna € um tecido
esponjoso (mais leve), chamada de trabecular.”? Com esse conhecimento sobre o
0sso0 humano, podemos determinar a camada a ser levada em consideragao, como
um dado comparativo, para este trabalho na hora de escolher o implante mais

adequado.

4.2 PROPRIEDADES DOS BIOMATERIAIS

Quando se torna necessario o uso de implantes no corpo humano, sendo
implantes ortodénticos e ortopédicos, os materiais devem cumprir uma série de
requisitos. Precisam ser biocompativeis, ou seja, ndo produzir reagdes inflamatorias,
toxicas ou alérgicas, devem ser quimicamente estaveis, apresentar apropriada
resisténcia a corrosdo, para prevenir a degradacédo dentro do ambiente bioldgico,
pois os materiais estdo em constante contato com fluidos corpéreos que podem ser
agressivos para os materiais e acarretar na sua corrosao.

Para os utilizados na ortopedia, que constantemente estdo sob a acéo de
cargas mecanicas que geram atrito, deslizamento e, consequentemente, possivel
liberacdo de particulas metalicas, outras propriedades se tornam necessarias. A
parte implantada precisa ter uma alta forgca de adesao entre os osteoblastos (célula
que forma o tecido ésseo) e o implante, para que possa se aderir bem a superficie e
crescer em torno. Também precisa de um modulo de elasticidade similar ao do osso
humano, pois expressa a capacidade do material em deformar quando sofre uma
pressdo e depois conseguir retornar a sua forma original quando a presséao é
removida, sendo assim esta propriedade auxilia na capacidade de absor¢cdo de
choques e impactos. Caso o implante possua um maodulo de elasticidade maior que
0 0sso0, o implante tera uma maior capacidade de sustentagdao antes de comecar a
se deformar, enquanto que o 0sso que o circunda comegara a se degradar,
resultando em um afrouxamento do implante, esse acontecimento é conhecido
como stress shielding. Além disso, outra propriedade mecanica muito importante € a

resisténcia a fadiga, que expressa a capacidade do material suportar a



carregamentos ciclicos sem sofrer alteragdes na sua resisténcia nominal por um
maior numero de ciclos, ou seja, quando solicitado a parte implantada deve
permanecer imutavel.”

Nesse contexto, motivaram-se diversos estudos na busca do material que
mais se aproxime da biocompatibilidade com o organismo humano. Com isso, 0s
materiais metalicos vém ganhando destaque, atendendo a maioria das propriedades
necessarias para serem usados como implantes adequados.?

A tabela 1 mostra algumas propriedades de materiais, que foram e sdo muito

utilizados atualmente em implantes, comparando com o osso cortical.[?!

Tabela 1 - Propriedades das ligas usadas em implantes.

Densidade Modulo de Limite de
Material p Young E Dureza  escoamento
{g/lcm3) (GPa) (MPa)
Aco Inox 316 45 195-205 175-215 (HV) 485
Aco Inox 304 8.0 190-225 215 (HB) 240-350
Ligas Co-Cr
(Stellite) 8.0 210-253  430-550 (HV) 445-585
Ti-6AI-4V
(Ti-64) 4.4 116 325-350 (HV) 896-1034
0SS0 19 17-35 i 80
Cortical !

Fonte: Referéncias [4],[5],[6], [7] € [8].

Com a utilizagdo destes materiais principais, constatou-se que as ligas
contendo Titanio sdo as que apresentam melhores resultados, pois seu médulo de
elasticidade, apesar de ainda ser superior ao do 0sso, € o que mais se aproxima do
osso humano e possui melhor resisténcia mecanica. Com isso, a pesquisa por
outros componentes que possam aperfeigoar esta liga possibilitando cumprir todos
os critérios que um bom implante precisaria ter, foi intensificada chegando ao Niébio
e Zircdnio como elementos cruciais, pois estes elementos ndo sao téxicos, o que
era a principal problematica da liga Ti-6AlI-4V. Uma breve descrigdo destes

elementos sera dada a seguir e depois mais informagdes sobre as ligas de



implantes serdo dadas.

4.2.1 Titanio

O titanio € um dos elementos mais abundantes na crosta terrestre, sendo um
metal de transigcédo leve, podendo ser encontrado em minerais e rochas igneas. O
Brasil produz uma boa parte do que é utilizado e importa cerca dos outros 30%.
Como caracteristicas, este metal é leve, altamente resistente a impactos mecanicos,
nao sendo um bom condutor elétrico ou térmico, o que possibilita sua aplicagdo em
materiais refratarios, ou seja, € um metal ductil, facil de manipular. Além disso,
mesmo quando exposto ao ar atmosférico ndo se degrada, o que aumenta suas
areas de aplicacdo. O titdnio € um metal de transicdo, com numero atbémico 22,
peso atdbmico 47,9 g/mol e em termos de densidade é 40% mais leve que 0 ago e

60% mais pesado que o aluminio.!"

4.2.2 Nidbio

O Brasil € rico em reservas de nidbio, cerca de 98,2% de toda a sua quantia
mundial, onde muitas ainda nem foram exploradas, devido a baixa demanda
comercial, € um metal de transigdo, podendo ser encontrado em minerais. Tem
como caracteristicas a sua condutividade elevada, dureza, resisténcia, muito
resistente a corrosdao e em condicdes ambientais, forma uma camada protetora de
oxido de nidbio, evitando a sua oxidagcdo. Além disso, 0 nidbio possui baixa
densidade e é macio.

Quando o nidbio € inserido em ligas metalicas ele proporciona uma excelente
resisténcia, com estas e as demais propriedades este material torna-se uma boa

opgao na confecgéo de pecas para implantes.!"

4.2.3 Zirconio

O zircbnio € um metal que se assemelha muito ao titdnio, por suas



propriedades e modo de extracdo, sendo também um metal de transigcdo. Tem como
propriedades a excelente resisténcia a corrosao, reatividade no corpo relativamente
baixa, alto ponto de fusdo, mais leve que ago e com dureza similar ao do cobre. E
muito utilizado como revestimento em reatores nucleares (quase 90% do seu
consumo), devido a sua baixa capacidade de absorgdo de néutrons, mas também

pode ser aplicado em ambientes que requerem uma protegéo a corrosdo.M

4.2.4 Tantalo

O Tantalo (Ta) € um elemento metalico raro na crosta terrestre, devido a sua
baixa concentragdo, estando em grande parte presente no minério tantalita ou em
menores concentragdes no minério columbita. Sua aplicagdo € muito variada, seja
como o metal puro, seu oxido ou ligas, devido as suas propriedades como inércia
quimica (baixa reatividade), alto ponto de fusdo, elevada capaciténcia, 6tima
ductilidade e excelente condugao de calor e eletricidade.

Sua gama de aplicagao é tao que diversa que na area médica e odontoldgica
é utilizado em implantes cirurgicos, devido a sua biocompatibilidade, pois a sua
inércia quimica faz com que o material inserido ndo seja corroido por fluidos
corporais e nao cause irritagcdes no tecido vivo, portanto nao corre o risco de ser

rejeitado pelo organismo.”!

4.3 LIGAS USADAS EM IMPLANTES

Os implantes sé&o utilizados quando partes do corpo danificado precisam ser
reparadas ou substituidas, nesse contexto entram os materiais metalicos que
possuem propriedades que se assemelham com o 0sso humano, como pelo seu
modulo de elasticidade, resisténcia ao desgaste e resisténcia a fadiga. Esses
materiais estao presentes em implantes permanentes que envolvem articulagdes de
joelho, ombro, cotovelo, dentaria e entre outros. Além disso, temos as préteses

temporarias, que sao utilizadas para estabilizar fraturas 6sseas até que finalize o



processo de recuperagao do 0sso.

Dentre os materiais mais utilizados na produgado de préteses tem-se a liga
Ti-6Al-4V (Ti-64), que foi desenvolvida para fins aeronauticos e espaciais e na area
da saude, por causa de suas caracteristicas e biocompatibilidade. Entretanto,
alguns estudos mostraram efeitos negativos desta liga devido a presenca de
vanadio, 0 excesso desse elemento pode ser toxico ao corpo humano, porque o
vanadio é neurotoxico, nefrotdxico e neurotdxico. Com esse desafio foi surgindo
novas ligas que possam controlar este problema, como as ligas Ti-4Al-7Nb e

Ti-13Nb-13Zr, onde o Nb e Zr no sdo tdxicos ao corpo humano.!"

As ligas de Co-Cr (Stellite) também foram desenvolvidas para os setores
aeronauticos e espaciais, mas além disso, foram pensadas para a industria
automobilistica, por suas propriedades mecéanicas, relacionadas a alta resisténcia
ao desgaste e a adequada resisténcia a corrosdo.'! Com o andamento das
pesquisas com esta liga, notou-se a propriedade de biocompatibilidade o que
possibilitou seu uso na area de implantes, porém o excesso de cobalto e cromo no
organismo - que sado elementos que se desprendem com o passar dos anos -
podem causar efeitos adversos, como perda de memodria, doencas pulmonares,
impacto no sistema imunoldgicos, entre outros, sendo assim, toxicos para o
organismo humano. Este tipo de prétese foi usada mais entre os anos de 2007 e
2012, mas devido a esses riscos foram tiradas do mercado. Como uma substitui¢ao,
foram elaboradas ligas feitas de cromo-cobalto e molibdénio, que expdem o

paciente a um nivel mais inferior de quantidade de cromo e cobalto.™

Além disso, os agos inox vém sendo empregado na area da saude
principalmente por seu menor custo, como o acgo inox 304 (composto com um teor
de cromo na faixa entre 18% e 20% em peso e teor de niquel na faixa entre 8% e
11% em peso) que possui uma excelente resisténcia a corrosdo, boa capacidade de
conformacgao, soldabilidade e excelentes propriedades mecanicas. Também tem-se
0 acgo inox 316, que apresenta excelente resisténcia a corrosao e conformabilidade,
onde sua resisténcia a corrosao é superior quando comparado ao inox 304, devido a
presenca de cloretos. Entre estes dois agos, o mais usado na area que requer

biocompatibilidade tem-se o ago 316, porém ambos possuem em sua composi¢cao o



niquel que é um grande causador de alergias nas pessoas, por isso, buscasse um
novo acgo inoxidavel com alto teor de nitrogénio, devido a suas melhores

propriedades.!"”

4.3.1 Ligas de Ti-6Al-4V Alfa e Beta

As ligas de Ti podem ser compostas por duas fases de equilibrio, a
hexagonal compacta, HC, (até 882,5°C) e a cubica de corpo centrada, CCC, (acima
de 882,5°C até 1672°C), chamadas de Ti alfa (Ti-a) e Ti beta (Ti- ),
respectivamente. Estas ligas sdo também muito utilizadas pela sua capacidade de
reduzir o peso de componentes estruturais como forma de aumentar a eficiéncia
energética, além da redugdo do consumo de combustiveis e das emissbes de
poluentes.

As ligas Ti-6Al-4V alfa e beta correspondem cerca de 60% da produgéo total
de Ti no mundo, esta liga possui uma boa combinacédo de resisténcia mecanica,
ductilidade e desempenho em fadiga, além das tradicionais biocompatibilidade e
resisténcia a corros&o."!

O Ti alfa corresponde a fase HC, presente no Ti puro a temperatura
ambiente, ligas com esta fase geralmente possuem melhor resisténcia a corroséao e
maior resisténcia mecanica pela presenca dos elementos intersticiais.!®!

Mediante ao aquecimento, por volta de 883°, o Ti puro transforma para a fase
beta, que é a estrutura cubica de corpo centrado, onde elementos como Zr, Nb e Ta
podem ser empregados a fim de melhorar a resisténcia mecanica.

O interesse nas ligas beta é mais recente, sendo muito procuradas para a
substituicdo de pecas de ago, onde esta liga exibe 6tima combinacao de resisténcia
mecéanica e tenacidade, além do desempenho em fadiga e o seu mddulo de
elasticidade consideravelmente inferior, onde estas duas ultimas propriedades sao
cruciais para um material a ser empregado na area de biocompatibilidade, devido a
constante solicitagcbes que os implantes possam sofrer. Esta liga possui uma
estrutura menos compacta, podendo acomodar maior entropia vibracional em altas

temperaturas, e assim tornando mais estavel nessas condicdes.!""



Como buscamos um modulo de elasticidade mais proximo do osso, as ligas
em principio se tornam mais adequadas para para aplicagdo em implantes,

portanto todas as ligas estudadas neste trabalho seréo as

4.3.1.1 Propriedades da liga Ti-6Al-4V

Como mencionado, a resisténcia a fadiga € uma propriedade crucial,
acontecendo, geralmente, abaixo da tensdo de escoamento de forma inesperada e
catastrofica. A fadiga ocorre quando acontecem, simultaneamente, tensdes ciclicas
ou variaveis, deformagdes plasticas locais e tensdes normais de tragdo. Para
aumentar essa vida em fadiga é preciso diminuir a amplitude das tensdes ciclicas,
criar uma superficie resistente a deformagbes plasticas ou desenvolver uma
superficie com tensdes compressivas.!'?

A tabela 2 mostra resultados de ensaios mecéanicos da liga Ti-6Al-4V- com
microestrutura Acicular e Equiaxial. A estrutura Acicular (Widmanstatten) possui boa
resisténcia a propagacao de trincas, ja a Equiaxial possui boa resisténcia a
nucleacao de trincas. Para obtencédo dos resultados da tabela 2, o corpo de prova
da estrutura Acicular foi solicitado pelo tempo de aproximadamente 3h30min e o
corpo de prova da estrutura Equiaxial foi solicitado o tempo de aproximadamente
7h30min, ambas as amostras foram solicitadas para ciclos de 108.5!

A curva de Wohler expressa 0-N, sendo N o numero de ciclos, ou seja, 0s
dados da tabela 2 podem ser interpretados de forma que o valor encontrado para o
limite de resisténcia a fadiga é a tensao até que nao ocorra fratura do material, onde
teoricamente para valores abaixo deste o material teria vida infinita.l'? A tabela
também mostra os resultados de Dureza para o ensaio de Vickers, este que pode

ser utilizado para o conhecimento da resisténcia ao desgaste.®

Tabela 2 - Propriedades mecanicas da liga Ti-6Al-4V em microestrutura
acicular e equiaxial, apds um ciclo de aquecimento e resfriamento em um forno

elétrico.



Limite de Limite de

Material Resisténcia Resisténcia Dureza

a Fadiga a tragdo HV

(MPa) (MPa)
Acicular 200 1044 325
Equiaxial 635 1164 349

Fonte: Referéncias [5] e [12].

Além disso, algumas propriedades que temos das ligas Ti-6Al-4V- & um
limite de resisténcia variando de 895-930 (MPa), dependendo do tratamento térmico
ao qual seja submetido."¥ Sua resisténcia a corroséo, por técnicas eletroquimicas
de analise de superficie medido apds 72 horas de imersdao em solucdo de Hanks
naturalmente aerada a 37 °C e com densidade de corrente de corrosao (i) de 21
nA/cm?, de aproximadamente - 445 Ecorr (mV), onde a unidade Ecorr expressa o
valor do potencial de corrosdo do material (mV), ou seja um metal em contato com o
liquido assume esse potencial. A solu¢gdo de Hanks € uma mistura utilizada para a
manutengao de cultura de células humanos mantendo os cultivos celulares viaveis,
ou seja, foi utilizada para representar as condi¢gdes celulares do organismo humano
no qual o implante estaria sendo empregado.!'¥

A Tabela 3 mostra os dados da liga Ti-6Al-4V com as principais propriedades
para um biomaterial. Dados que servirdo como componentes de comparagao na

secgao 5.
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Tabela 3 - Propriedades da Liga Ti-6Al-4V.

Moédulo de Young E

(GPa) 116
Limite de escoamento
(MPa) 895-930
Limite de resiténcia
(MPa) 1044 -1164
Dureza (HV) 325-349
Resisténcia a 445
corrosio (Ecorr - mV) i
Resisténcia a Fadiga 500-635

(MPa)

Fonte: Referéncias [5], [12], [13] e [14].

4.3.1.2 Elementos Estabilizantes

Muito se discute sobre as ligas de titdnio como um uso biomédico para
aprimorar ligas ja existentes, como a liga Ti-6Al-4V muito utilizada atualmente, ou
criar novas ligas. As ligas mais promissoras apresentam Nb, Zr, Mo e Ta como
elementos adicionados a liga de titdnio, pois apresentam uma maior
biocompatibilidade, ja que o vanadio é citotdéxico, e menor mdédulo de elasticidade,

por causa de estabilizarem a fase B, sendo muito atraente para o uso biomédico."!

4.4 LIGAS “IDEAIS”

Para a obtencdo de um implante mais adequado para o corpo humano, séo
estudadas modificagbes composicionais incluindo os elementos nidbio, zirconio e/ou
outros elementos de ligas que possam gerar um produto final com um modulo de
elasticidade semelhante ao do osso humano, uma melhor resisténcia mecanica,

resisténcia a fadiga e resisténcia a corrosdo. Devido a isso, as ligas ternarias e
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quaternarias vem sendo o foco como a solucdo perfeita que reune todas essas
propriedades necessarias ao material. Desta forma, neste trabalho a liga Ti-6Al-4V
sera comparada a outras encontradas na literatura contendo estes elementos para

avaliar seu potencial .

5 RESULTADOS

5.1 LIGAS Ti-Nb-Zr-(Ta)

As ligas Ti-6Al-7Nb e Ti-5Al-2,5Fe deram origem a uma nova geragao de
ligas de titdnio metalurgicamente similares a liga Ti-6Al-4V. O aluminio e o Vanadio
foram classificados como téxicos, podendo causar efeitos adversos ao corpo
humano a longo prazo. Os elementos n&o téxicos como nidbio, tantalo, zirconio e
titdnio, tornaram-se promissores como biomateriais. As ligas ternarias e quaternaria
como Ti-Nb-Zr e Ti-Nb-Ta-Zr deram origem as ligas conhecidas como TNZ e TNTZ,
estas ligas vém sendo constantemente estudadas para aperfeigoar o sistema de
ligas a base de titanio.['”

Ligas com nidbio na faixa de 10 a 20 e 35 a 50% em peso podem abaixar o
valor de modulo a cerca de 60 GPa (que se aproxima muito ao do osso cortical),
mas fora desses valores 0 modulo de elasticidade tende a aumentar. O aumento de
tantalo nas ligas de titanio pode aumentar o médulo de elasticidade, por exemplo
com 6% em peso de tantalo apresenta 46 GPa e com 13% o valor vai a 60 GPa.!"
Portanto, como para implantes precisamos de um modulo mais baixo, nas futuras

analises usaremos as ligas com o teor de 6% de tantalo.

5.1.1 Liga Ternaria

A Liga Ti-13Nb-13Zr (ternaria TNZ), s&o as consideradas mais bem
sucedidas do sistema Ti-Nb-Zr, apresentaram um mddulo de elasticidade de 80

GPa, este médulo pode chegar a reduzir até 52 GPa por meio de um tratamento
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térmico, que promove um alivio de tensdes produzidos pela deformacédo, mas nao
iremos abordar mais a fundo seu efeito nas propriedades.!"®

Esta liga apresenta um limite de resisténcia ao escoamento variando de
900-1050 (MPa) e um limite de resisténcia variando de 1030-1100 (MPa),
dependendo do tratamento térmico ao qual seja submetido.!"*!

O comportamento em fadiga desta liga, sendo o ensaio de fadiga realizado
ao ar e em solugcao de NaCl (0,9%) a 38°C com a amostra resfriada em agua,
resulta em uma resisténcia a fadiga de 635 MPa para ciclos de 10° ciclos.!"®

O valor de microdureza Vickers, para amostras sinterizadas a 1150°C por 10
horas, com resfriamento em &agua é de aproximadamente 360 HV e com
resfriamento em ar de 363 HV.

A resisténcia a corros&o desta liga, por técnicas eletroquimicas de analise de
superficie medido apdés 30 horas de imersdo em solugcdo de Hanks naturalmente
aerada a 37 °C, com resfriamento em agua é de aproximadamente -395 Ecorr (mV)
com densidade de corrente de corroséo (i) de 0,98 nA/cm? e com resfriamento em
ar de aproximadamente -219 Ecorr (mV) com densidade de corrente de corrosao
(icorr) de 0,37 nAlcm?,

Os valores de dureza e resisténcia a corrosdo sdo de uma amostra com um

grau de porosidade de aproximadamente 5%."*!
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Tabela 4 - Propriedades da Liga Ti-13Nb-13Zr.

Moédulo de Young E 30
(GPa)
Limite de escoamento
(MPa) 900-1050
Limite de resiténcia
(MPa) 1030-1100
360 (resfriado em
Dureza (HV) agua)

363 (resfriado em ar)

- 395 (resfriado em
Resisténcia a agua)
corrosdo (Ecorr - mV)

- 219 (resfriado em ar)

Resisténcia a Fadiga

(MPa) 639

Fonte: Referéncias [15], [13] e [16].

A Tabela 4 mostra os dados da liga Ti-13Nb-13Zr com as principais
propriedades para um biomaterial. Dados que servirdo como componentes de

comparacgao na se¢o 5.

5.1.2 Liga Ti-13Nb-6Ta-7Zr

A liga quaternaria 6TZ (¢ um sistema com titdnio e niébio fixo, variando
zirconio e tantalo), Ti-13Nb-6Ta-7Zr, a presenga de 6% em peso nas ligas de titanio
de tantalo resulta em um mdédulo de elasticidade de 46 GPa.

O valor de microdureza Vickers, para amostras sinterizadas a 1150°C por 10
horas, com resfriamento em &agua €& de aproximadamente 371 HV e com
resfriamento em ar de 334 HV.

A resisténcia a corrosao desta liga, por técnicas eletroquimicas de analise de

superficie medido apdés 30 horas de imersdo em solugdo de Hanks naturalmente
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aerada a 37 °C, com resfriamento em agua é de aproximadamente -461 Ecorr (mV)
com densidade de corrente de corrosao (i) de 7 nA/cm? e com resfriamento em ar
de aproximadamente -522 Ecorr (mV) com densidade de corrente de corrosao (ic)
de 2 nA/cm?.

Os valores de dureza e resisténcia a corrosdo sao de uma amostra com um

grau de porosidade de aproximadamente 5%."*!

Tabela 5 - Propriedades da Liga Ti-13Nb-6Ta-7Zr.

Médulo de Young E 16
(GPa)

371 (resfriado em

agua)
Dureza (HV)

334 (resfriado em ar)

- 461 (resfriado em
Resisténcia a agua)

corrosédo (Ecorr - mV
( ) - 522 (resfriado em ar)

Fonte: Referéncia [15].

A Tabela 5 mostra os dados da liga Ti-13Nb-6Ta-7Zr com as principais
propriedades para um biomaterial. Dados que servirdo como componentes de

comparacgao na se¢o 5.

5.1.3 Liga Ti-7Nb-6Ta-13Zr

A liga quaternaria N6T (€ um sistema com titédnio e zirconio fixo, variando
niébio e tantalo), Ti-7Nb-6Ta-13Zr, ttm como valor de microdureza Vickers, para
amostras sinterizadas a 1150°C por 10 horas, com resfriamento em agua é de
aproximadamente 485 HV e com resfriamento em ar de 427 HV.

A resisténcia a corrosao desta liga, por técnicas eletroquimicas de analise de

superficie medido apdés 30 horas de imersdo em solugdo de Hanks naturalmente
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aerada a 37 °C, com resfriamento em agua é de aproximadamente -255 Ecorr (mV)
com densidade de corrente de corrosao (i.,,) de 122 nA/cm?e com resfriamento em
ar de aproximadamente -295 Ecorr (mV) com densidade de corrente de corrosao
(icorr) de 0,52 nA/cm?. 19!

Os valores de dureza e resisténcia a corrosdo sao de uma amostra com um

grau de porosidade de aproximadamente 5%.

Tabela 6 - Propriedades da Liga Ti-7Nb-6Ta-13Zr.

Modulo de Young E 16
(GPa)

485 (resfriado em

agua)
Dureza (HV)

427 (resfriado em ar)

- 255 (resfriado em
Resisténcia a agua)
corrosao (Ecorr - mV)

- 295 (resfriado em ar)

Fonte: Referéncia [15].

A Tabela 6 mostra os dados da liga Ti-7Nb-6Ta-13Zr com as principais
propriedades para um biomaterial. Dados que servirdo como componentes de

comparagao na se¢do 5.

6 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

6.1 COMPARAGAO DAS PROPRIEDADES

Para parametros de comparagao entre as propriedades das ligas
Ti-13Nb-13Zr, Ti-13Nb-6Ta-7Zr e Ti-7Nb-6Ta-13Zr usaremos a liga Ti-6Al-4V -
porque é a mais usada atualmente e com as melhores propriedades - e 0 0sso
cortical - o qual é desejado o moddulo de elasticidade mais proximo - como

referéncias.
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A Figura 1 e Tabela 7 apresentam os resultados obtidos do modulo de
elasticidade das ligas analisadas, as ligas que apresentavam um valor entre faixas
foi utilizado como método de comparacgao a sua faixa média de valores encontrados,

com os referenciais adotados.

Figura 1 — Comparacdo do Modulo de Elasticidade entre as ligas para implante. As
ligas ternarias e quaternarias foram obtidas por meio de hidrogenacéo, ja a liga
Ti-6Al-4V foi obtida apés um ciclo de aquecimento e resfriamento em um forno.

elétrico.

Liga
Ti-13Nb-13Zr
Liga
Ti-13Nb-6Ta-7Z
r

Liga
Ti-7Nb-6Ta-13Z
r

Liga Ti-6Al-4V

Liga para Implante

Osso Cortical

Médulo de Elasticidade (GPa)

Tabela 7 — Comparagao do Modulo de Elasticidade entre as ligas para implante.

Liga para Implante Modulo de Young E (GPa)
Liga Ti-13Nb-13Zr 80
Liga Ti-13Nb-6Ta-7Zr 46
Liga TI-7TNb-6Ta-13Zr 46
Liga Ti-6Al-4V 116
Osso Cortical 30

Como ja apresentado a escolha do melhor médulo de elasticidade seria
aquela que mais se aproxima do osso cortical, com isso as ligas Ti-13Nb-6Ta-7Zr e
Ti-7Nb-6Ta-13Zr seriam as mais adequadas de aplicagdo, porque possuem um

modulo de 46 MPa e o osso cortical de 30 MPa. Notasse que a presencga dos
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elementos Nb, Zr e Ta nas ligas de Titanio reduziram drasticamente o seu moédulo
quando comparado com a liga Ti-6Al-4V.

A Figura 2 e Tabela 8 apresentam os resultados obtidos da dureza de vickers
das ligas analisadas, as ligas que apresentavam um valor entre faixas foi utilizado
como método de comparagdo a sua faixa média de valores encontrados, com o

referencial adotado.

Figura 2 — Comparagao de Dureza entre as ligas para implante. As ligas ternarias e
quaternarias foram obtidas por meio de hidrogenacgéo, ja a liga Ti-6Al-4V foi obtida

apos um ciclo de aquecimento e resfriamento em um forno.

Liga
Ti-13Nb-13Zr

Liga
Ti-13Nb-6Ta-7Z
r

Liga
Ti-7Nb-6Ta-13Z
r

Liga para Implante

Liga Ti-6Al-4V

0 100 200 300 400 500

Dureza (HV)

Tabela 8 — Comparagao de Dureza entre as ligas para implante.

Liga para Implante Dureza (HV)
Liga Ti-13Nb-13Zr 362
Liga TI-13Nb-6Ta-7Zr 326
Liga TiI-7TNb-6Ta-13Zr 456
Liga TI-6Al-4V 337

Notar que as ligas Ti-13Nb-13Zr e Ti-7Nb-6Ta-13Zr possuem os maiores
valores de dureza, sendo até superiores que as ligas Ti-6al-4V que ja possuem uma

boa resisténcia ao desgaste. Esta correlagao é feita seguindo a lei de Archard, que
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diz que a resisténcia ao desgaste de um material sera proporcional a sua dureza,
ela prevé eficientemente a relacdo de volume desgastado com a forga normal
aplicada.l'

A Figura 3 e Tabela 9 apresentam os resultados obtidos da resisténcia a
corrosdo das ligas analisadas, as ligas que apresentavam um valor entre faixas foi
utilizado como método de comparagao a sua faixa média de valores encontrados,

com o referencial adotado.

Figura 3 — Comparagéo da Resisténcia a Corrosdo entre as ligas para implante.

Ligas foram ensaiadas em solu¢ao de Hanks.

Liga
Ti-13Nb-13Zr

Liga
Ti-13Nb-6Ta-7Z
r

Liga
Ti-7Nb-6Ta-13Z
r

Liga para Implante

Liga Ti-6Al-4V

-500 -400 -300 -200 -100 0

Resisténcia a Corrosio (Ecorr - mV)

Tabela 9— Comparacgao da Resisténcia a Corrosao entre as ligas para implante.

Liga para Implante Resistencia a Corrosédo (Ecorr - mV)

Liga Ti-13Nb-13Zr -307
Liga TI-13Nb-6Ta-7Zr -492
Liga TI-7Nb-6Ta-13Zr -275
Liga Ti-BAI-4V -445

Notar que as liga Ti-13Nb-13Zr e a Ti-7Nb-6Ta-13Zr sao as mais resistentes a

corrosdo. Dentre as ligas notamos que essas duas sdo as que possuem O maior
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valor de porcentagem em peso de zirconio, elemento apresentado com excelente
resisténcia a corrosao. Segundo a literatura todos os valores estdo em concordancia
com 0 i, ,ja apresentados anteriormente.'™ Os dados obtidos servem como
indicacdo da medida da resisténcia a corrosdo, ou seja, mostra qual material
corroeria primeiro.

A Figura 4 e Tabela 10 apresentam os resultados obtidos da resisténcia a
fadiga das ligas analisadas com o referencial adotado, as ligas que apresentavam
um valor entre faixas foi utilizado como método de comparacéo a sua faixa média de
valores encontrados, com o referencial adotado. Das ligas quaternarias, abordadas
neste trabalho, nao foi possivel obter os valores de resisténcia a fadiga, por isso,
para método comparativo pegamos dados de outras ligas como o ago 4340 (Ago
Cromo-Niquel-Molibdénio) e a liga Liga Ti-29Nb-13Ta-4,62Zr.1"8[]]

Figura 4 — Comparacéo da Resisténcia a Fadiga entre as ligas para implante.
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Tabela 10— Comparacao da Resisténcia a Fadiga entre as ligas para implante.
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Liga para Implante Resistencia a Fadiga (MPa) Ciclos

Liga Ti-13Nb-13Zr 635 1,00E+06
Aco 4340 460 1,00E+06
Liga Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr 320 1,00E+07
Liga Ti-6Al-4V 568 1,00E+06

Pela Figura 4 vemos que a liga Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr, de mesma combinacao
de elementos, possui a melhor resisténcia a fadiga, seguido da liga Ti-13Nb-13Zr,

quando comparada a liga Ti-6Al-4V.

6.2 MERCADO

Para analisar os elementos empregados na fabricagado do implante é também
necessario saber o seu custo no mercado financeiro. As ligas de ago inoxidavel tem
baixo custo de mercado quando comparado a liga Ti-6Al-4V, pela presenca do
titdnio que € um metal caro, mas que grande volume da sua produgédo € destinado a
aplicagado na area da saude. Porém, mesmo com o prego de 1kg de titdnio sendo
entre US$15 e US$25, o preco de 1 kg de aluminio é de US$2,53 e o prego de 1Kg
de vanadio, um elemento comum na terra, é de US$6,7, o que reduz
significativamente o prego desta liga, tornando a mais barata quando comparado as
ligas contendo nidbio, zircdnio e tantalo.*1201[21]

O niébio € um elemento com alto custo de aquisi¢do, onde o prego de 1kg
esta entre US$40 e US$50. Além disso, temos o zirconio que é um elemento mais
raro, onde apenas cerca de 5% sao processados em metal e ligas, onde seu prego
pode chegar até US$300/kg. Também temos o tantalo como um metal de alto custo,
que atualmente esta crescendo exponencialmente, onde seu pregco pode variar de
US$17 a US$500/kg dependendo do seu teor encontrado no mineral. Com isso o
uso desses elementos em ligas metalicas para a fabricagdo de implantes torna-se,

atualmente, inviavel 20121 [22]
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Figura 5 - Variagédo de preco do tantalo ao longo de 3 anos.

Tantal 99,95% (FOB China in USD/Kg)

100

)
A ) !
& N a e o Y e ¥
R A R S R
Fonte: Referéncia [21].
Tendo os valores de mercado dos elementos, € possivel fazer uma estimativa
de quanto custaria cada liga. Para isso, vamos usar o valor de Ti como sendo

US$20, o do nidbio US$45 e o do tantalo, de acordo com a figura 5, como sendo

US$550. A figura 6 expressa essa diferenca de preco entre cada liga.
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Figura 6 - Estimativa de prego por quilograma de cada liga.
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6.3 DISCUSSOES

Os implantes sdo muito empregados para a melhora da condi¢cdo de vida de
todos que sofreram traumas e desejam poder viver melhor. A pesquisa desses
novos materiais pode proporcionar essa liberdade de vida e melhora de condigao.

Implantes que possuam um moddulo de elasticidade similar ao do osso
humano sdo os que mais se adequa ao uso para os biomateriais, pois assim eles
auxiliam na capacidade de absor¢ao de choques e impactos, além disso as demais
propriedades sao cruciais, pois prolongam o tempo de vida do material.

A escolha do material é de suma importancia, pois €& este que ira
proporcionar todas as propriedades necessarias. Como visto neste trabalho as ligas
de titdnio sdo as que agregam ao biomaterial as propriedades mecanicas, como
resisténcia a corrosdao, materiais como o niébio e tantalo reduzem o modulo de
elasticidade de forma que mais se aproxima ao do 0sso, o zircbnio € 0 niobio
aumentam a resisténcia a corrosdo, outra caracteristica importante, pois no
ambiente ao qual o implantes esta sendo solicitado este sofre muito ataques que
degradam a superficie. Com esses conceitos em mente, vamos analisar os
resultados das 3 ligas estudadas neste trabalho.

A liga Ti-13Nb-13Zr apresentou um moddulo de elasticidade de 80 GPa,
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dureza de 362 HV, resisténcia a corrosao de - 307 E,, e resisténcia a Fadiga de
635 MPa. Ja a liga Ti-13Nb-6Ta-7Zr apresentou um modulo de elasticidade de 46
GPa, dureza de 326 HV e resisténcia a corroséo - 492 E_,,.. E a liga Ti-7Nb-6Ta-13Zr
apresentou um modulo de elasticidade de 46 GPa, dureza de 456 HV e resisténcia a
corrosao -275 E,,.

Todas as ligas estudadas apresentaram valores relativamente superiores ao
da liga Ti-6Al-4V, o que ja fazem destas um substituto mais adequado, além do fator

de biocompatibilidade, para o emprego em implantes.

7 CONCLUSOES

Portanto, a liga Ti-7Nb-6Ta-13Zr compdem a melhor combinagdo das
propriedades necessarias para um implante, tendo um médulo de elasticidade de 46
GPa (o osso cortical é na faixa de 17-30 GPa), uma dureza de 456 HV e resisténcia
a corrosao de -275 Ecorr - mV, além de ser uma liga composta por elementos nao
toxicos. A respeito da resisténcia a fadiga, a liga Ti-13Nb-13Zr apresentou um valor
de 635 MPa, o que foi bem superior as demais ligas apresentadas, exceto pela liga
Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr.

Sendo assim, temos a liga  Ti-7Nb-6Ta-13Zr como sendo a melhor para o
mercado de implantes, porém ainda n&do esta sendo implementada devido ao alto
custo da matéria prima, sendo a mais cara dentre as ligas apresentadas. Uma liga
que apresentou resultados significativamente bons e que possui um custo mais
acessivel € a Ti-13Nb-6Ta-7Zr, que poderia ser utilizada como uma substituta,
porque esta liga apresenta menor porcentagem em peso do elemento zircénio, que

€ 0 mais caro dentre os materiais.
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