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RESUMO

De acordo com a Organizacdo Mundial da Saude a expectativa de vida da populacao
€ cada vez maior, nesse contexto, o numero de intervencfes para a implementacao
de implantes ortopédicos no corpo humano também cresce com o passar das
décadas. Assim, se torna necessario o desenvolvimento de materiais com elevada
biocompatibilidade com o corpo humano. Nesse contexto, alguns dos biomateriais
metalicos comerciais atualmente utilizados para esse tipo de aplicacdo, como o titanio
comercialmente puro, a liga Ti-6Al-4V, ligas Co-Cr-Mo e Acos Inoxidaveis apresentam
um valor de Modulo de Elasticidade superior ao valor do osso humano. Além disso,
alguns desses materiais ainda apresentam elementos citotoxicos em sua composi¢ao
como o Aluminio que pode vir a causar enfermidades neuroldgicas como o Alzheimer
a partir da liberacdo de ions nocivos para o corpo humano no longo prazo. Desse
modo, a presente monografia realiza o levantamento de dados microestruturais e
mecanicos de diferentes ligas f titAnio com elementos de liga biocompativeis em sua
composicado afim de averiguar se a mudanca microestrutural desses materiais
propiciou em propriedades mecéanicas mais adequadas para a aplicacdo em
implantes ortopédicos. Assim, foram levantados dados microestruturais de diferentes
ligas dos sistemas Ti-Mo, Ti-Nb, TNZT e TMZF a partir de analises de microscopia
Optica e difratometria de Raio-X (DRX), além das propriedades mecéanicas de médulo
de elasticidade, Dureza Vickers, Tensdo de escoamento, alongamento e limite de
resisténcia a tracdo. A partir dos resultados obtidos, a liga metalica do sistema TNZT
apresentou um Modulo de Elasticidade mais proximo ao valor desejado para esse tipo
de aplicacdo 56 GPa, entretanto, todas as ligas B levantadas apresentaram Mddulos
de Elasticidade inferiores aos dos Biomateriais Metélicos Comerciais. Além disso,
com relacdo as propriedades trativas e de dureza o sistema TMZF e mostrou como o
melhor material com valores de limite de escoamento, limite de resisténcia a tracéo e
dureza iguais a respectivamente, 1030 MPa, 1080 MPa e 345 HV. De forma geral, as
ligas B levantadas apresentaram propriedades mecanicas superiores aos Biomaterias
comerciais, sendo necessario a realizacdo de estudos que analisem propriedades em
fadiga dessas ligas além da viabilidade econémica de sua implementacdo em larga

escala desses materiais.

Palavras-chave: Implante. Titanio. Ligas-f. Modulo de Elasticidade.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Segundo a Organiza¢cdo Mundial da Saude (OMS) a expectativa de vida média
da populagcédo aumenta a cada ano conforme € evidenciado na Figura 1. Nesse caso,
devido a longevidade cada vez maior da sociedade, se torna necessario 0 estudo
acerca de materiais ou procedimentos que possam estar melhorando a qualidade de
vida da populacado, um desses procedimentos € a realizacao de implantes ou proteses

ortopédicas para correcdo de enfermidades.

Figura 1 - Expectativa de vida por regido e género.
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Fonte: World Health Organization (2021); Macedo (2018).

Nesse cenario, Rack e Qazi (2006) estimam que o0 niumero de procedimentos
de substituicdes totais de quadril que seréo realizados nos Estados Unidos (EUA) até
0 ano de 2030 ser&a de mais de 272000. Assim, quando essa estatistica € colocada
em conjunto ao aumento constante no tempo de vida média da populacdo é cada vez
mais necessario o desenvolvimento de materiais que apresentem propriedades
mecanicas e bioldgicas que produzam implantes ortopédicos cada vez mais duraveis
e com menor custo afim de evitar a remog&o ou substituicdo do implante apés um
curto periodo por conta de defeitos, falhas mecénicas ou incompatibilidades

biolégicas.




Como principais requisitos mecanicos de um material que constitui um
implante ortopédico é possivel listar a necessidade de valores elevados de dureza de
forma a aumentar a resisténcia ao desgaste da peca, valor de modulo de Elasticidade
compativel com o osso humano (10 a 40 GPa), além de elevados valores de tensao
de escoamento afim de evitar falhas plasticas decorrentes do carregamento mecanico
ao qual essa peca esta submetida (GEETHA et al.,, 2009). Além dos fatores
mecanicos, esse tipo de aplicacdo ainda exige outras propriedades do material
analisado como alta resisténcia a corrosdo e compatibilidade biolégica com o tecido
humano afim de evitar reac6es ou enfermidades alérgicas (GEETHA et al., 2009).

Atualmente diversos tipos de materiais das mais diversas classes ja séo
alternativas viaveis para utilizacdo em aplicacdes biomédicas. De acordo com Ratner,
Hoffman e Lemons (2004) alguns materiais que ja apresentam alguma utilizacédo
nesse setor sao silicones, biovidros, ligas de titanio, ligas Cobalto-Cromo-Molibdénio,
Acos Inoxidaveis como AISI 316L, entre outros. A Tabela 1 evidencia aplicacdes

biomédicas de alguns materiais.

Tabela 1 - Principais aplica¢ces biomédicas de determinados materiais.

Material Aplicacdo Biomédica
Acos Inoxidaveis Instrumentos cirdrgicos
Ligas de Titanio Implantes dentarios ou proteses 6sseas
Ligas de Ouro Implantes dentarios

. ' Proteses articulares e corregdes
Ceramicas de Alumina

dentarias
Ceramicas de Zirconio Préteses articulares
Polietilenos Proéteses articulares
Polipropilenos Suturas

Fonte: Adaptado de Lantada (2011).

Nesse contexto, desde 1970 as ligas de titdnio se tornam materiais cada vez
mais utilizados como alternativas de material para a fabricacdo de implantes ésseos,
e por conta disso o estudo e desenvolvimento desse tipo de material ganha cada vez
mais destaque (RATNER; HOFFMAN; LEMONS, 2004).



Para Welsch, Boyer e Collings (2007) as principais virtudes do titanio e suas
ligas sdo seu baixo valor de densidade, aliado a sua alta resisténcia corrosiva com
um alto valor de resisténcia mecanica, desse modo sua utilizacdo se mostra uma
alternativa difundida em setores que exigem materiais de elevado desempenho
mecanico em conjunto a producéo de pegas leves, como aeroespacial e biomédico.
E interessante, alias, afirmar que a alteracéo de parametros microestruturais dessas
ligas através do controle de sua rota de processamento pode gerar mudancas em
propriedades mecanicas e consequentemente alteragcbes no seu desempenho em

aplicacdes ortopédicas.



2 OBJETIVO

Essa monografia apresenta como objetivo analisar e comparar diferentes ligas
B-Ti e assim comparar sua viabilidade de aplicacdo na producdo de implantes
ortopédicos de alta compatibilidade mecanica com o corpo humano em detrimento de
diferentes tipos de Biomateriais Metalicos Comerciais. Nesse contexto, 0s sistemas e
ligas metélicas levantados durante o trabalho serdo respectivamente, Ti-Mo, Ti-Nb,
Ti-Nb-Zr-T (TNZT) e Ti-12Mo-6Zr-2Fe (TMZF) e a comparacdo direta das
propriedades mecanicas serd realizada com quatro diferentes Biomateriais Metalicos
sendo eles, o Titanio comercialmente puro Grau 2 (Ti-cp G2), a liga metalica Ti-6AL-
4V Grau 5, 0 aco Inox F138 ou AISI 316L além do sistema Co-Cr-Mo F76.



3 METODOLOGIA

Os procedimentos que determinaram a metodologia de pesquisa para a

confecgdo dessa monografia sdo evidenciados a seguir:

Revisdo bibliografica

Foi realizado o procedimento de pesquisa e andlise acerca dos principais
conceitos que regem o0s temas central da monografia, incluindo andlise de
Biomateriais Metalicos empregados na producdo de Préteses ortopédicas, andlise
dos principais motivos de falhas e defeitos deste tipo de produto como o stress
shielding além das propriedades e caracteristicas do Titanio e suas ligas metalicas.
Nesse contexto, o processo de pesquisa das fontes bibliograficas ocorreu a partir do
agrupamento e andlise de livros disponiveis no acervo da Biblioteca Comunitéria da
Universidade Federal de Sao Carlos, ou através de artigos periddicos disponiveis na
plataforma digital Periddicos CAPES. A pesquisa foi efetuada em 2022 entre os
meses de Maio a Agosto, a partir da utilizacdo das principais palavras chave, Titanio,

Biomateriais e M6édulo de Elasticidade.

Levantamento das ligas B Titanio

Apbs o processo de revisao bibliografica foi determinado que as ligas a serem
levantadas para a analise, levando em conta critérios de biocompatibilidade,

mecanicos e microestruturais, sdo os sistemas Ti-Mo, Ti-Nb, TNZT e TMZF.

Apresentacdo dos Dados e comparacdo com oS Biomateriais Metalicos

Comerciais

Apés o levantamento das propriedades mecéanicas e microestruturais de
Dureza, Modulo de Elasticidade, Limite de escoamento, Limite de Resisténcia a
tracdo e alongamento das ligas B Titanio foi realizado uma comparacgéao direta com os
Biomateriais Metalicos usualmente utilizados na aplicacdo em implantes ortopédicos,
sendo eles respectivamente, o Ti-cp G2, Ti-6Al-4V, Aco AISI 316L e a Liga F76.

Assim, a partir da reunido e comparacéo dessas propriedades foi possivel averiguar
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se as ligas B levantadas se mostram como materiais candidatos para substituir as

ligas comerciais na aplicacdo em implantes ortopédicos.

4 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo, seré realizado uma revisao historica e bibliografica acerca das
principais caracteristicas das ligas de titanio assim como suas principais propriedades

gue as tornam vantajosas para utilizacdo no setor biomédico.

4.1 REVISAO HISTORICA A RESPEITO DO TITANIO

O Ti é um dos elementos mais presentes na crosta da Terra em conjunto com
os elementos ferro, manganés e aluminio, e pode ser encontrado usualmente em seu
formato de Oxido, entretanto, apesar de sua alta disponibilidade esse éxido nédo
possibilita uma reacdo de reducao simples para a obtencdo do Titanio por conta da
alta reatividade desse elemento com o oxigénio (LUTJERING; WILLIANS, 2003).

O titanio foi primeiramente descoberto por volta dos anos 1790 pelo inglés W.
Gregor que identificou esse elemento no minério denominado de ilmenita. Alguns
anos mais tarde o alem&o M. H. Klaproth averiguou a presenca desse mesmo
elemento em um minério denominado Rutilo e assim nomeou o elemento como titanio
(WELSCH, BOYER e COLLINGS, 2007).

Nesse contexto, com o passar dos anos 0s estudos acerca de métodos que
permitissem a extracdo do titanio puro avancavam de forma gradual. Um dos
primeiros métodos para a obtencdo desse produto foi desenvolvido pelo quimico
Matthew A. Hunter em 1910. Nesse processo o tetracloreto de titanio (TiCls) era
aquecido até a temperatura de 800°C junto a sodio metélico para a sua reducao,
apesar do sucesso na obtencdo do composto metalico com um elevado grau de
pureza, essa técnica se mostrou ineficiente para aplicacdo em larga escala devido ao
seu alto custo econémico (EL KHALLOUF, OLIVIER e SOUCY, 2021).

Foi apenas durante a segunda guerra mundial que o cientista William Justin
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Kroll, representado na Figura 2, desenvolveu um processo para obtengéo do titanio
metalico puro através da reducéo do tetracloreto de titanio (TiCl4) na presenca de
magnésio metalico. A obtencéo do titanio através desse método foi conhecida como
processo Kroll e é até hoje um dos principais pilares econémicos para a obtencéo do
titAnio metalico puro em escala industrial (LUTJERING e WILLIAMS, 2007).

Figura 2 - Imagem de William J. Kroll, inventor do processo Kroll para obtenc&o do
titnio metalico puro.

Fonte: (https://www.luxtimes.lu/, 2017).

4.2 METODO PARA OBTENGAO DO TITANIO METALICO PURO

A partir do método Kroll é possivel realizar a extracéo do titanio metalico puro
a com a reducdo do TiCls em conjunto com magnésio metalico. Nesse processo a
ilmenita é inserida em um reator contendo coque e cloro para que o 6xido inicial sofra
um processo de cloracdo para a formacao do Tetracloreto de Titanio (GAO, NIE, et
al., 2018). Apos esse processo o TiCls obtido reage com Magnésio metalico liquido
para a obtencdo do titdnio metalico esponjoso. As equacdes simplificadas a seguir
descrevem as principais etapas de obtencdo do titanio metalico a partir do método
proposto por Kroll (SUBRAMANYAM, 1993).



2FeTiO3)+7Cl2(g)+6 Cs) » 2 TiClagy+ 2 FeClz gy + 6 CO (g) (1)

2 Mg+ TiCla = 2 MgClz ) + Tis) (2)

4.3 CARACTERISTICAS DO TITANIO E SUAS LIGAS

ApoOs a obtencdo do titdnio metalico puro atravées do método Kroll a sua
utilizac&do pode se dar através do elemento puro ou pela utilizacdo de ligas metalicas
de composicdes variadas (DONACHIE, 2000). Quando em temperatura ambiente o
tithnio apresenta uma fase denominada fase alfa (a) que apresenta uma estrutura
hexagonal compacta, HC, entretanto, ao aquecermos o material até uma temperatura
de aproximadamente 882 °C, (o valor exato de temperatura depende do grau de
pureza do material) a fase a sofre uma transformacédo alotrépica para a fase B que
apresenta uma estrutura ctbica de corpo centrado, CCC (LUTJERING e WILLIAMS,
2007). A Figura 3 esquematiza a mudanca na célula unitéria na transformacéo

alotrépica das fases Ti-a e Ti- B.

Figura 3 - Esquematizacao da transformacéao de fase Ti-a e Ti-B.

A\
A0\ »

CCC - titanio p

HC - titanioa

Fonte: Junior (2019).



O titAnio e suas ligas tem como principais caracteristicas fisico quimicas
densidades menores em relacéo aos acos e superligas de Niquel, nesse caso as ligas
de titdnio apresentam aproximadamente apenas 60% da densidade desses materiais,
ou seja, se mostra uma alternativa area aplicacdes que necessitam de um produto
mais leve. Além disso, o titdnio ainda apresenta valores de resisténcia a tracao
semelhantes aos de Acos inoxidaveis Martensiticos e maiores do que a maioria dos
ferros inoxidaveis austeniticos ou ferriticos (DONACHIE, 2000). A tabela 2 abaixo

evidencia algumas das principais propriedades a respeito do titanio.

Tabela 2 - Propriedades fisico quimicas do titanio puro

Propriedade
Densidade 4,5 g/cm3
Ponto de Fuséo 1668 °C
Ponto de Ebulicdo 3281 °C
Numero atémico 22
Estrutura cristalina Fase a HC
Estrutura cristalina Fase 3 CCC
Massa atomica 47,86 u

Fonte: Adaptado de Macedo (2018); Lutjering, Williams (2007).

O patamar de temperatura de transi¢céo alotropica do titnio, denominado de
temperatura B-transus € um importante fator na analise do comportamento de suas
ligas pois ele pode ser alterado com base na adicdo de elementos de liga especificos
(LUTJERING e WILLIAMS, 2007). Nesse contexto, com base no tipo de elemento
adicionado na liga é possivel diminuir ou aumentar o patamar da temperatura -
transus e com isso obter ligas metélicas de titAnio com microestruturas e propriedades
distintas (BOYER, GERHARD e COLLINGS, 2007).

Os elementos que compdem a liga de titanio podem ser caracterizados como
elementos alfagénicos, betagénicos ou neutros conforme seu efeito na temperatura
B-transus. Os elementos alfagénicos sdo responsaveis pelo aumento da temperatura
de formacdo da fase (B, em contrapartida os elementos betagénicos promovem a
diminuicdo na temperatura 3-transus e com isso a formagéo da fase beta pode ser

realizada em menores temperaturas (LEYENS e PETERS, 2003). Nesse contexto,
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ainda é possivel citar a existéncia de elementos de liga com carater neutro pois de
maneira geral ndo apresentam grandes influéncias no comportamento de
transformacao de fases a e B apresentado pelas ligas de titanio, mas podem ser
utilizados como elementos de aumento de resisténcia mecanica da liga através de
solugdo sdlida (LUTJERING e WILLIAMS, 2007). A figura 4 esquematiza o
comportamento do diagrama de fases das ligas de titanio conforme ocorre variagao

na composicao de um elemento de liga.

Figura 4 - Variagao na temperatura 8 transus a partir da adicao de diferentes
elementos de liga.
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Alfagénicos Betagénicos Neutros
B isomorfos B eutetdides
(AlLO,N,C) (V,Mo,Nb, Ta) (Fe,Mn,Cr,Ni,Cu,Si,H) (Zr,Sn)

Fonte: Adaptado de Litjering, Williams (2007); Janior (2019).

A partir disso, é possivel realizar a classificagdo de diversos elementos como
alfagénicos, betagénicos ou neutros com base no efeito que a adicdo de uma
determinada concentracdo desse elemento causa no comportamento alotropico do
titnio em seu estado metalico puro, o oxigénio por exemplo é um elemento intersticial
dessa liga e apresenta um comportamento alfagénico (DONACHIE, 2000). A tabela 3
evidencia a classificacdo de alguns elementos de liga que podem ser utilizados em

ligas de titanio assim como seu efeito no comportamento alotropico do titanio.
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Tabela 3 - Efeito de diferentes concentracdes de elementos de ligas no
comportamento alotropico do titanio.

Elemento alfagénico Elemento betagénico Elemento Neutro
2 - 7 Aluminio (wt %) 2 — 20 Molibdénio (wt %) Zirconio
- 2 — 20 Vanéadio (wt %) Estanho

- 2 — 6 Cobre (wt %) -

Fonte: Adaptado de Donachie (2000).

Assim, conforme ocorre a formacdo de uma liga de titénio é possivel realizar a
sua classificagdo em algumas categorias distintas conforme as fases presentes a
temperatura ambiente, esse tipo de classificagdo separa as ligas de titdnio em trés
categorias: ligas a, ligas a + B e ligas B (DONACHIE, 2000). O controle das
transformacdes da fase a para a fase B, assim como o processo de retorno dessa
transformacéo de fase é o principal fator para a compreensao das microestruturas e
propriedades apresentadas pelas ligas de titanio (HERNANDEZ, 2012).

As transformacdes de fases a, f podem apresentar um carater difusional, no
gual ocorre a nucleacéo e crescimento de grédos quando a taxa de resfriamento do
sistema ocorre de uma forma suficientemente lenta (BOYER, GERHARD e
COLLINGS, 2007). Entretanto, conforme o equilibrio termodindmico do sistema é
prejudicado o mecanismo de transformacgao de fases deixa de ser majoritariamente
difusional e o que predomina € a formacdo de fases metaestaveis através de
cisalhamento, como a martensita e uma fase de estrutura hexagonal denominada
dmega (w) (LUTIERING e WILLIAMS, 2007).

As caracteristicas microestruturais das fases metaestaveis formadas nas ligas
sdo dependentes tanto da rota de processamento utilizada quanto da composicao do
material analisado (JUNIOR, 2019). Nesse contexto, a martensita pode apresentar
duas estruturas distintas de acordo com a quantidade de 3 estabilizadores presentes
naliga, quando o teor desses elementos é baixo ocorre a formag&o de uma martensita
de estrutura Hexagonal denominada martensita o (DONACHIE, 2000). Em
contrapartida, conforme ocorre 0 aumento na quantidade de elementos betagénicos
a martensita formada apresenta uma estrutura ortorrombica por conta da deformacao
causada pela estrutura CCC da fase [3, esse tipo de estrutura recebe a denominagao
de martensita ortorrdmbica ou o” (LUTJERING e WILLIAMS, 2007).
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4.3 IMPLANTES ORTOPEDICOS E BIOMATERIAIS

A partir da definigdo dos principais conceitos acerca do elemento Titanio e suas
ligas, se torna importante avaliar e definir quais as principais propriedades exigidas
para que um material possa ser utilizado de maneira satisfatoria em implantes
ortopédicos. Nesse contexto, para que um material se qualifique como um biomaterial
eficiente, se faz necessario com que ele cumpra uma série de requisitos bioldgicos e
mecanicos visando sempre evitar fendbmenos de rejeicao biolégica para com aquele
material (GEETHA, SINGH, et al., 2009).

Desse modo, entre as principais propriedades mecanicas exigidas para esse
tipo de aplicacéo é possivel citar valores adequados de dureza do material, fator que
contribui com a resisténcia ao desgaste do produto final, Médulo de Elasticidade
semelhante ao do osso humano de forma a evitar incompatibilidades biomecanicas,
além de propriedades em tracdo adequadas para evitar falhas plasticas do material
ao ser submetido a um esforco solicitante (KUNCICKA, KOCICH e LOWE, 2017).

Ademais, além das propriedades mecénicas um Biomaterial ainda deve
apresentar compatibilidade biol6gica adequada com o corpo humano, de forma que
sua inserc¢ao no corpo humano ndo deve promover a liberacdo de elementos toxicos
para o organismo, além de ndo causar reacdes alérgicas e inflamacdes. Nesse
contexto, os elementos Niébio (Nb), Zirconio (Zr), Molibdénio (Mo) se mostram como
elementos com alto grau de biocompatibilidade (GEETHA, SINGH, et al., 2009). Além
disso, outras propriedades como elevada resisténcia a corrosao e osseointegracao
também se caracterizam como propriedades importantes para a selecdo de um
biomaterial funcional (KUNCICKA, KOCICH e LOWE, 2017).

Assim, de forma geral a aplicacdo do Ti no setor biomédico se d& através de
sua utilizacdo comercialmente pura em diferentes grades, para aplicacbes com
menores exigéncias mecanicas de fadiga, ou através da liga Ti-6Al-4V que apresenta
uma baixa densidade e propriedades mecéanicas em fadiga elevadas (FERRANDINI
et al., 2006). Entretanto, esse tipo de liga apresenta um médulo de elasticidade muito
maior que o do 0sso, existindo a possibilidade de inutilizar o implante por conta do
fenbmeno de stress shielding que se caracteriza como uma distribuicdo mecanica
desigual na interface osso-metal, fato que pode ocasionar em perda 6ssea indesejada

além da inutilizagéo do implante inserido, além da presenca de elementos citotoxicos
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em sua composicdo como o Aluminio e o Vanadio (JUNIOR, 2019). Nesse contexto,
as ligas beta (p) titanio com materiais biocompatives em sua composi¢cdo como o Ta,
Nb, e Zr se mostram cada vez mais como possiveis alternativas para a producao de
implantes 6sseos pois apresentam propriedades elasticas mais compativeis com as
requeridas em um biomaterial pois como é evidenciado na Tabela 4 esses elementos
apresentam baixa apresentam baixa citotoxicidade com o corpo humano (OU, WENG,
et al., 2017).

Tabela 4 - Nivel de Biocompatibilidade do Titanio e diferentes elementos de liga
empregados em ligas (3.

Elemento Citotoxicidade Biocompatibilidade Nivel
Alergénico

Ti Moderada Alta Baixo

Nb Baixa Alta Baixo

Zr Baixa Alta Baixo

Ta Baixa Alta Baixo

Fonte: (GEETHA, SINGH, et al, 2009).
5 LEVANTAMENTO DAS LIGAS B TITANIO

A partir da pesquisa de trabalhos e teses académicas ja realizadas foi feito o
levantamento de diversas propriedades mecanicas e estruturais de algumas ligas [3-
Titanio, além das ligas comerciais mais utilizadas como a Ti-6Al-4V e o Ti
comercialmente puro. Nesse contexto, os dados recolhidos incluem, o Modulo E de
elasticidade (GPa), Limite de escoamento e Limite de Resisténcia a tracao,
alongamento, dureza Vickers (HV), rota de processamento utilizada para a obtencao
do material assim como sua composi¢do, além da andalise microestrutural da liga

obtida através de resultados de Difracdo de Raios X (DRX) ou microscopia optica.

Assim, como o objetivo da monografia € avaliar a viabilidade da utilizacao de
ligas B-Ti em aplicacdes ortopédicas sem elementos citotoxicos em sua composicao,
foram selecionadas ligas com o0s seguintes sistemas para a analise, Ti-Mo, Ti-Nb, Ti-
Nb-Zr-Ta e Ti-Mo-Zr-Fe (LUTJERING e WILLIAMS, 2007).

Os sistemas binarios Ti-Mo e Ti-Nb promovem a formacao de ligas B-titanio de
alta compatibilidade mecanica entre a protese e 0 0sso do paciente, entre essas ligas

a composicao Ti-15Mo e Ti-35Nb atuam como a base para a obtencéo de novas ligas
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B-Ti para aplicacGes ortopédicas devido a sua alta compatibilidade mecanica com o
0sso humano. Além disso, os sistemas TNZT e TMZF também se mostram cada vez
mais como materiais que apresentam as propriedades desejadas nesse tipo de
aplicacdo, e, portanto, serdo 0os materiais alvo do levantamento da monografia
(BUZATU, GEANTA, et al., 2019; GEETHA, SINGH, et al., 2009).

5.1 - LIGAS Ti-Mo

De acordo com Ho, Ju e Cher Lin., (1999) o sistema Binario Ti-Mo promove a
estabilizacdo da fase 8 a partir de composic6es minimas do elemento 3-estabilizador
Mo, assim, em seu estudo foi realizada a caracterizacdo microestrutural além de
ensaios mecanicos de ligas Binarias com composicfes variando de 6 a 20% wt de
Mo. Nesse caso, como o elemento Molibdénio néo é citotdxico para o corpo humano
a aplicacao desse tipo de liga binaria € uma alternativa viavel para a aplicacdo em
implantes ortopédicos (CHEN e THOUAS, 2015).

Rota de processamento

Ho, Ju e Cher Lin., (1999) realizaram a analise de Ligas Ti-Mo com ligas
contendo composicles variadas de Molibdénio em wt%. As amostras nesse caso
foram preparadas através de um sistema de fundicdo pressurizado a vacuo com
fundicdo a arco (Cast-Matic, Iwatani Corp., Japan). O titdnio e o molibdénio utilizado
na confeccdo das amostras apresentavam um grau de pureza de 99,9 e 99,5 wt%,
respectivamente. Durante o processo de derretimento do metal, a camara de fundicao
foi preenchida com uma atmosfera de argbnio que exercia uma pressao no sistema
de 1,5 kgf/cm3. Nesse caso, para garantir um grau de homogeneidade quimica
adequado para as amostras produzidas, os lingotes foram refundidos trés vezes em
uma atmosfera de argbnio. Assim, a Tabela 5 evidencia as ligas obtidas apds os
processos de fundigcéo realizados por Ho, Ju e Cher Lin., (1999).

Tabela 5 - Ligas metélicas Ti-Mo obtidas através do processo de fusdo a arco em
atmosfera de argonio.

Ligas Metalicas obtidas
Ti-Mo Ti-7,5Mo Ti-9Mo Ti-10Mo Ti-12,5Mo Ti-15Mo Ti-17,5Mo Ti-20Mo
Fonte: (HO, JU e CHERN LIN, 1999).
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Caracterizacao Microestrutural

Para a caracterizacdo microestrutural das amostras obtidas através do
processo de fundicdo, Ho, Ju e Chern Lin., (1999) utilizaram a técnica de Difracédo por
Raios-X (DRX). Nesse caso, o difratdmetro utilizado foi o Rigaku D-Max 111V, operando
a uma tensao de 30 kV e uma corrente de 20 mA. A partir disso, se utilizou uma
radiacdo de Cu Kq que incidiu através de um filtro de Ni, de modo que a caracterizagao
das fases presentes no material foi realizada a partir de uma analise comparativa dos
dados obtidos experimentalmente com a base de dados Joint Committee on Powder
Diffraction Standards (JPCDS).

Assim, os resultados de DRX para as Ligas Ti-Mo séo evidenciados na Figura
5 (a). Nesse caso, € perceptivel que as fases microestruturais presentes no material
variam de acordo com a composi¢cao de Mo da liga, de forma que para composi¢des
de Mo abaixo de 10 wt% € notada a presenca das fases martensiticas retidas o’
hexagonal e a’ ortorrbmbica que variam de acordo com a composi¢ao. Entretanto,
conforme o teor em peso de Mo na composicéo da liga atinge valores superiores a
10% ocorre 0 aumento da retencdo da fase B em temperatura ambiente de modo que
somente o0s picos dessa fase podem ser detectados na analise DRX realizada.

A partir disso, como forma de comprovar que o teor critico de Mo em peso é
de 10% também foi realizada uma analise de DRX das ligas Ti-Mo com baixa
velocidade de escaneamento(0,5°/min) para uma maior resolucdo do ensaio. Os
resultados desse ensaio sdo evidenciados na Figura 5 (b) e € possivel observar a
partir dos resultados obtidos que de fato a fase 3 se torna dominante no sistema a

partir da liga com 10 wt% de Mo.

15



Figura 5 — Padrdes de difracdo DRX de ligas Ti-Mo, sendo a) apds escaneamento
rapido; b) apds escaneamento lento (0,5°/min).
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Fonte: (HO, JU e CHERN LIN, 1999, adaptada).

Seguindo nesse contexto, como forma de complementar as analises realizadas
por DRX Ho, Ju e Chern Lin., (1999) realizaram a analise da microestrutura das ligas
produzidas através de microscopia Optica. Nesse caso, as amostras analisadas foram
polidas mecanicamente até um nivel final de 0,3 um de pé de Alumina e em seguida
foram atacadas com uma solucdo de agua, acido nitrico e 4cido hidro fluoridrico na
proporcdo em volume de (80:15:5) para em seguida serem analisadas através do
aparelho de microscopia 6ptica (MC80, ZEISS, Alemanha). Através da Figura 6 €
possivel observar que a fase B passa a ser dominante na microestrutura apenas em
teores de Mo acima de 10 wt%, dado em conformidade com as andlises DRX que
foram realizadas, de forma que para composicdes com menores teores desse
elemento as microestruturas analisadas apresentam fases martensiticas retidas.
Nesse contexto, é observado a presenca de martensita a” com morfologia fina e
acicular na liga com composi¢cao de Mo em 6 wt%, sendo que para a liga com
composicdo de Mo em 7,5 wt% a fase a” é a fase predominante na microestrutura,
de maneira que é apenas na liga com composicdo de Mo em 9% que passa a ser
possivel observar a retencdo de uma pequena quantidade de fase B disposta em

graos equiaxais.
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Figura 6 - Micrografias épticas de Ligas binarias Ti-Mo.

Fonte: (HO, JU e CHERN LIN, 1999, adaptada).

Propriedades mecanicas

Ho, Ju e Chern Lin., (1999) realizaram o mapeamento mecanico das ligas
produzidas através da medicao das propriedades de micro dureza Vickers (HV),
moddulo de elasticidade em flexdo (GPa) assim como medicdo de valores de
resisténcia a flexdo (MPa). O ensaio de dureza das amostras previamente polidas foi
realizado no microdurébmetro MXT70 a partir de uma carga de 200 gf por 15 segundos.
Além disso, as propriedades mecanicas de modulo de elasticidade e resisténcia a
flexdo foram realizadas a partir de um ensaio de flexdo em 3 pontos com o
equipamento Shimadzu AGS-500D. A amostra utilizada no ensaio apresentava uma
largura, espessura e comprimento de 5, 1 e 30 mm respectivamente.

De acordo com os resultados de elasticidade apresentados na Figura 7 (a) é
possivel observar que entre as ligas (10 a 20 wt% de Mo) a que apresentou 0 menor
valor de Médulo foi a liga Ti-15Mo (71 GPa). Além disso, com relacédo aos resultados

de resisténcia a flexdo (Mpa), apresentados na Figura 7 (b) se nota que as ligas
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analisadas apresentaram um valor de resisténcia a flexdo contido no intervalo de

1400-1750 MPa com a Liga Ti-10Mo definindo o limite superior dessa propriedade.

Figura 7 - Resultados dos Ensaios mecanicos realizados para as ligas Ti-Mo, sendo
(a) Médulo de Elasticidade em Flexao (GPa); (b) Resisténcia em Flexdo (MPa).
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Fonte: (HO, JU e CHERN LIN, 1999, adaptada).

Em relacdo a micro dureza (HV) é possivel observar através da Figura 8 que
entre as Ligas com composicdo de Mo acima de 10 wt% foi possivel observar que os
valores de dureza variaram de (310 a 325 HV) com a Liga Ti-12,5Mo representando

o limite superior dessa propriedade.
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Figura 8 - Valores de Microdureza (HV) das Ligas Ti-Mo.
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Fonte: (HO, JU e CHERN LIN, 1999, adaptada).

Para a analise do comportamento desse sistema em escoamento (LM e LEE,
2020) realizaram o estudo mecéanico desse sistema binario através de ensaios
mecanicos em amostras com trés orientacdes distintas (0,45° e 90°) de acordo com
a direcdo de laminacgdo, seguindo como metodologia a norma ASTM E8 e seus

resultados sao evidenciados na Figura 9.
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Figura 9 - Curvas de Tensdo-Deformacéo de Engenharia para diferentes sistemas
binarios Ti-Mo em trés direcdes distintas 0, 45° e 90° da direcdo de laminacéo.
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Assim, 0s resultados mecanicos obtidos dessa analise sao evidenciados na

Tabela 6. Nesse caso, ao compararmos esses resultados com as andlises

microestruturais realizadas por Ho, Ju e Chern Lin., (1999) é possivel evidenciar que

conforme ocorre o aumento do teor de Mo na liga a tensdo média de escoamento é

elevada, porém aliado a esse efeito a liga também apresenta uma diminuicdo na

deformacéo total média antes da fratura.

Tabela 6 - Resultados mecéanicos médios de diferentes ligas metélicas Ti-Mo.

Tenséo de
) . o Tensao de Ruptura  Alongamento
Liga Metalica escoamento média o e
média (MPa) médio (%)
(MPa)

Ti-10Mo 437 755 27,3
Ti-12,5Mo 493 696 38,1

Ti-15Mo 467 771 36,6
Ti-17,5Mo 732 794 12,8

Ti-20Mo 774 800 2,6

Fonte: (LM e LEE, 2020, adaptada).
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5.2 - LIGAS Ti-Nb

De acordo com Chen e Thouas., (2015) o elemento 3-estabilizador Nidbio (Nb)
nao apresenta um grau elevado de citotoxicicidade para o corpo humano, dessa
forma, se torna cada vez mais presente o estudo acerca das propriedades e
caracteristicas do sistema binario Ti-Nb para aplicacfes desse tipo de liga metélica
no setor biomédico. A partir desse contexto, Lee, Ju e Chern Lin., (2002) realizaram
0 estudo e analise das propriedades mecanicas e microestruturais de ligas binarias
Ti-Nb de composi¢cbes de Nb variando de 5 a 35 wt% e seus resultados séo

evidenciados a seguir.

Rota de processamento

O processamento das ligas Ti-Nb se deu a partir de amostras de Titanio e
Niobio com um grau de pureza de 99,9% wt%. A fundicdo dessa liga se deu em um
sistema de fundicdo pressurizado a vacuo com fundicédo a arco (Castmatic*) em uma
atmosfera de Argdnio que exercia uma pressdo de 1,5 kgf/cm? no sistema durante o
processo de derretimento dos lingotes. Nesse caso, de forma a garantir uma
homogeneizacdo correta dos metais derretidos a etapa de derretimento foi repetida
trés vezes (LEE, JU e CHERN LIN, 2002).

Além disso, o sistema de fundicdo utilizado nesse caso apresentava uma
camara superior para o derretimento dos lingotes em atmosfera de Argbnio, além de
uma camara inferior contendo um molde de grafite a temperatura ambiente de forma
gue com a diferenca de pressao gerada pela atmosfera superior de Argdnio o metal
derretido era evacuado rapidamente para o recipiente de grafite (LEE, JU e CHERN
LIN, 2002). Assim, a Tabela 7 evidencia as ligas metalicas Ti-Nb obtidas apds essa
rota de processamento além de suas composi¢des caracterizadas através da técnica

de espectroscopia de Raios-X por dispersédo de energia (EDS).
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Tabela 7 - Ligas metélicas Ti-Nb obtidas através do processo de fusdo a arco em
atmosfera de argbnio assim como suas composicdes caracterizadas por EDS.

Liga Metalica Composicao de Nb wt%

Ti-5Nb 5,08 + 0,20
Ti-10Nb 10,32 £ 0,35
Ti-15Nb 13,66 + 0,22
Ti-17,5Nb 17,97 + 0,52
Ti-20Nb 20,76 + 1,58
Ti-22,5Nb 22,37 +£1,02
Ti-25Nb 24,09 + 1,23
Ti-27,5Nb 26,65 + 1,01
Ti-30Nb 29,09 + 0,45
Ti-35Nb 35,72 + 0,68

Fonte: (LEE, JU e CHERN LIN, 2002, adaptada).

Caracterizacdo microestrutural

Para a caracterizacdo microestrutural das amostras obtidas através do
processo de fundicdo, Lee, Ju e Chern Lin., (2002) utilizaram a técnica de DRX a
partir do equipamento Rigaku D-Max IlIV, operando a uma tensdo de 30 kV e uma
corrente de 20 mA. Nesse caso, a radiacao incidente Cu Kq atravessou um filtro de
Ni, de modo que a caracterizacdo das fases presentes no material foi realizada a partir
de uma andlise comparativa dos dados obtidos experimentalmente com a base de
dados JPCDS. Nesse caso, além da varredura padrao, também foi realizada uma
varredura em baixas velocidade de escaneamento (0,5°/min) de forma a evidenciar
com um maior grau de resolucédo fases nao detectadas durante a caracterizagdo por
microscopia optica.

Os resultados obtidos partir da analise DRX séo evidenciados na Figura 10 (a)
e 10 (b), é perceptivel através dessa analise que ligas Ti-Nb com composicdes de
Ni6bio em peso abaixo de 15% apresentam picos de difracdo que caracterizam a
presenca majoritaria de martensita hexagonal no sistema. Em contrapartida, as ligas
com composicOes de Niobio no intervalo de 17,5 a 25 wt% apresentaram picos de
difracdo que caracterizam a presenca majoritaria da fase martensitica ortorrombica
no sistema. Nesse caso, foi apenas para composicées de Nidbio acima de 30 wt%

que foi evidenciado a retencédo da fase B no sistema além da presenca da fase w,
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resultado que pode ser visualizado com um maior grau de resolucdo na Figura 10 (c)
a partir da realizacdo de uma andlise DRX em baixas velocidades de escaneamento
(0,5°/min).

Figura 10 - Resultados das analises DRX para as ligas Ti-Nb produzidas, sendo (a)
Velocidade de escaneamento padrdo para composicdes de Nb até 20wt%; (b)
Velocidade de escaneamento padréo para composi¢coes de Nb a partir de 22,5 wt%;
(c) Velocidade de escaneamento baixa (0,5°/min) para composi¢coes de Nb acima de

25 wt%.
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Assim, como forma complementar de analise microestrutural Lee, Ju e Chern
Lin., (2002) realizaram a andlise das ligas produzidas através da técnica de
microscopia Optica. Para a realizacdo desta andlise as amostras analisadas foram
submetidas a um polimento mecanico até um nivel final de 0,05 um de p6 de Alumina
sendo atacadas em seguida com uma solucao de agua, acido nitrico e acido hidro
fluoridrico na proporcao em volume de (80:15:5) para em seguida serem analisadas
através do aparelho de microscopia optica (MC80, ZEISS, Alemanha). A partir da
Figura 11 é possivel observar os resultados das microscopias realizadas para as ligas
Ti-Nb produzidas, é perceptivel que as caracteristicas microestruturais dessas ligas
séo dependentes do teor de Nb presente na liga. Assim, conforme o teor de Nb de 25
wt% a fase B comeca a ser retida na microestrutura em conjunto com a fase a” de
modo que em a microestrutura apresentou a predominancia da fase 3 nas Ligas com

composicdes de 30 wt% corroborando com os resultados DRX obtidos.
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Figura 11 - Micrografias opticas de Ligas binarias Ti-Nb.

Fonte: (LEE, JU e CHERN LIN, 2002, adaptada).

Propriedades mecanicas

Lee, Ju e Chern Lin., (2002) realizaram a medicdo e analise das propriedades
de micro dureza Vickers (HV), médulo de elasticidade em flexdo (GPa) assim como
medicdo de valores de resisténcia a flexao (MPa). O ensaio de dureza das amostras
previamente polidas foi realizado no microdurémetro MXT70 a partir de uma carga de
200 gf por 15 segundos. Além disso, as propriedades mecanicas médias de médulo
de elasticidade e resisténcia a flexdo foram realizadas a partir de ensaios de flexao
em 3 pontos com o equipamento Shimadzu AGS-500D.

De acordo com os resultados mecanicos apresentados na Figura 13 (a) €
possivel observar que entre as ligas que apresentam fase B retida (25 a 35 wt% de
Nb) a que apresentou 0 menor valor de Médulo de Elasticidade em flexao foi a liga
Ti-35Nb (58 GPa). Além disso, com relacdo aos resultados de resisténcia a flexao
(Mpa), apresentados na Figura 13 (b) se nota que as ligas 3 analisadas apresentaram
um valor de resisténcia contido no intervalo de 1400-1800 MPa com a Liga Ti-27,5Nb
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definindo o limite superior dessa propriedade (1800 MPa).

| observar através da Figura 12 que

’

€ possive

7

dureza (HV)
entre as Ligas com composicdo de Nb com fase (8 retida (25 a 35 wt% de Nb) é

N

a0 a micro

Em relac

| observar que os valores variam de (275 a 325 HV) com a Liga Ti-27,5Nb

z.

possive

representando o limite superior dessa propriedade.

Valores de Microdureza (HV) das Ligas Ti-Nb.
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Figura 13 - Resultados dos Ensaios mecanicos realizados para as ligas Ti-Nb,

sendo (a) Modulo de Elasticidade em Flexao (GPa); (b) Resisténcia em Flexao

(MPa).
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Para a andlise do comportamento plastico do sistema Ti-Nb Zhang et al; (2020)
realizou a analise de ligas com composicao de 0 a 25% em peso do elemento Nibbio.
Nesse caso, a producdo das ligas se deu através da refusao tripla dos elementos
puros para a garantia de um elevado grau de homogeneizagdo das amostras
preparadas, nesse caso o equipamento utilizado para o ensaio de tensdo do material
foi o Instron 589X em uma velocidade de carga da célula da maquina ensaio de
15mm/min. Além disso, Mariana et al; (2018) realizou a analise mecéanica da liga Ti-
35 Nb produzida através de fundicdo a vacuo em atmosfera de Argbnio apds as
submeter a um tratamento térmico de envelhecimento a uma temperatura de 500 °C
por um periodo de 4 horas a uma taxa de 30 °C/min. Para a obtencdo das
propriedades de escoamento se utilizou um ensaio de tracdo uniaxial em amostras
cilindricas de 5mm de diametro e 25mm de comprimento Util da amostra. Nesse caso,

os resultados de plasticidade dessas ligas séo evidenciados na tabela 7.

Tabela 8 - Propriedades mecanicas em escoamento de ligas Ti-Nb.

Liga analisada 00,2 (MPa) ot (MPa) Alongamento (%)
Ti-5Nb 407 536,5 11
Ti-10Nb 494 600,5 10,5
Ti-15Nb 682,5 773 9
Ti-20Nb 736 863,5 55
Ti-25Nb 872,5 1014 4,5
Ti-35Nb 889 972 7,5

Fonte: (MARIANA et al, 2018; ZHANG et al, 2020, adaptada).

5.3 — SISTEMA TNZT

O sistema quaternario TNZT vém sendo cada vez mais estudado e analisado
como uma alternativa viavel para a aplicacdo em proteses ortopédicas por conta de
sua composicao que ndo apresenta elementos citotéxicos para o corpo humano, além
de ser compativel mecanicamente com os requisitos exigidos nesse tipo de aplicacao
(CHOE, SAJI e KO, 2009). Nesse contexto, Mello; (2004) realizou o estudo das
propriedades mecéanicas e microestruturais de ligas Ti-Nb-Zr-Ta com diferentes

composi¢des com o intuito de averiguar sua aplicabilidade no setor biomédico.
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Rota de processamento

Mello; (2004) preparou a sua amostra metélica a partir do processo de fusédo a
arco em atmosfera pura de argonio. Os elementos utilizados para esse processo se
deram na forma comercialmente pura e para garantir a correta homogeneizagéo do
fundido o processo de fusédo dos lingotes foi repetido 5 vezes. A partir disso, apos
esse processo a peca produzida foi submetida a um tratamento térmico de 1000 °C
por 8 horas em uma atmosfera de ar, afim de promover a estabilizacdo da fase 3 e
na homogeneizagcdo da microestrutura. Assim, algumas das ligas obtidas apds esse

processamento séo evidenciadas na Tabela 9.

Tabela 9 - Ligas TNZT produzidas ap0s o processo de fuséo a arco.
Liga TNZT
Ti-25Nb-5Ta-4,5Zr  Ti-25Nb-5Ta-7Zr Ti-35Nb-5Ta-7Zr Ti-45Nb-5Ta-7Zr
Fonte: (MELLO, 2004, adaptada).

Caracterizacdo microestrutural

Para a caracterizacdo microestrutural das amostras obtidas através do
processo de fundi¢éo, seguindo a norma ASTM E3-95 Mello., (2004) utilizou a técnica
de DRX a partir do equipamento modelo Geigerflex, operando a uma tenséo de 30 kV
e uma corrente de 15 mA. Nesse caso, a radiacéo incidente Cu Kq foi utilizada de
forma a obter os padrdes de difracdo compreendida entre os angulos 20° e 90°. Nesse
caso os picos de difracdo obtidos apds esse processo sao evidenciados na Figura 14,
€ possivel observar que a retencéo e deteccao dos picos cubicos caracteristicos da
fase B podem ser observados nas amostras das ligas Ti-35Nb-5Ta-7Zr e da liga Ti-
45Nb-5Ta-7Zr.
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Figura 14 - Espectros de Difracdo de ligas TNZT produzidas, sendo (@) liga Ti-25Nb-
5Ta-4,5Zr; (b) liga Ti-25Nb-5Ta-7Zr; (c) liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr; (d) liga Ti-45Nb-5Ta-
17r.
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Fonte: (MELLO, 2004, adaptada).

Além disso, como forma de complementar a analise DRX, Mello; (2004)
realizou a caracterizagdo das amostras TNZT devidamente polidas e preparadas de
acordo com a norma ASTM E3-95 com o equipamento modelo Olympus BX60M. Os
resultados obtidos sdo evidenciados na Figura 15, nesse caso € possivel observar
gue a microestrutura obtida através dessa técnica de caracterizagcédo corrobora com
0s aspectos microestruturais evidenciados através da técnica de DRX pois as ligas
TNZT com teores de Nidbio de 25 wt% apresentaram a fase alfa no interior e nos
contornos de grdo apos o tratamento de homogeneizacédo, conforme previsto pela
caracterizacao atraves de Raios-X.

A partir disso, se nota que as ligas Ti-35Nb-5Ta-7Zr e Ti-45Nb-5Ta-7Zr
apresentaram a retencdo total da fase cubica de titdnio com uma microestrutura
caracteristica desse tipo de sistema no qual € evidenciada a presenca de fase B

disposta em grandes graos equiaxiais de diferentes tamanhos.
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Figura 15 - Microestruturas das Ligas TNZT analisadas ap0s a homogeneizacao de
1000 °C por 8 horas, sendo (a) liga Ti-25Nb-5Ta-4,5Zr; (b) liga Ti-25Nb-5Ta-7Zr; (c)
liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr; (d) liga Ti-45Nb-5Ta-7Zr.

Fonte: (MELLO, 2004, adaptada).
Propriedades mecanicas

Para a determinacdo de propriedades mecanicas estruturais das Ligas TNZT
produzidas foram realizados ensaios de tracdo de acordo com a norma ASTM E8M-
97 através de trés corpos de provas distintos entre si, usinados a partir das ligas
metélicas produzidas (MELLO, 2004). Assim, a partir desse ensaio foram
determinadas as propriedades de médulo de Elasticidade em GPa (E), tenséo de
escoamento em MPa (0o,2), tenséo de ruptura em MPa (ot) e alongamento (%), com
esses dados sendo evidenciado na Tabela 10.

Sendo assim, a partir da analise dos dados obtidos do ensaio de tracdo €
evidenciado que as propriedades mecanicas das ligas 8 sdo influenciadas pelo teor
de Nb presente na amostra metélica de modo que a liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr apresenta
propriedades mecanicas distintas da liga Ti-45Nb-5Ta-7Zr. Nesse caso, tanto o
mddulo de Elasticidade, quanto a tensédo de escoamento da liga com menos Nidbio é
menor.
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Tabela 10 - Propriedades mecanicas das ligas TNZT homogeneizadas produzidas.

Alongamento

Ligas metélicas E (GPa) 00,2 (MPa) o: (MPa) %)
0
Ti-25Nb-5Ta-4,5Zr 79,8+3,9 514+64 609127 19,88+6,83
Ti-25Nb-5Ta-7Zr  85,7+10,7 371+43 570+6 33,531£5,96
Ti-35Nb-5Ta-7Zr  55,7+0,2 486+2 570429 20,95+6,04
Ti-45Nb-5Ta-7Zr  76,6+0,9 598+20 611+19 20,26+7,37

Fonte: (MELLO, 2004, adaptada).

Para a analise de dureza Vickers das amostras produzidas Mello; (2004)
utilizou um equipamento da marca Buehler modelo 2100 através da aplicacdo de uma
carga 0,98 N durante um intervalo de penetracdo de 15 segundos. Nesse caso as
amostras selecionadas para a andlise foram as ligas Ti-35Nb-5Ta-7Zr e Ti-25Nb-5Ta-
7Zr por conta de seus menores valores de moédulo de Elasticidade, sendo assim, 0s
resultados obtidos através dessa analise séo evidenciados na Tabela 11.

Assim, é possivel notar nesse caso que o valor de dureza da liga metélica
com 35% de Nb é menor quando comparada com a amostra com menor porcentagem

em peso de Niobio que apresenta uma microestrutura com a presenca das fases a +
B.

Tabela 11 - Valor de dureza Vickers das ligas Ti-35Nb-5Ta-7Zr e Ti-25Nb-5Ta-7Zr em
seu estado bruto de fusdo e seu estado apds a homogeneizacdo por tratamento
térmico.

HV
Liga metélica Estado bruto de _
. Homogeneizada
fuséo
Ti-25Nb-5Ta-7Zr 319,7+4,3 306,8+5,4
Ti-35Nb-5Ta-7Zr 242,1+6,2 231,2+7,2

Fonte: (MELLO, 2004, adaptada).

5.4 — SISTEMA TMZF

O sistema Ti-Mo-Zr-Fe se apresenta como uma opc¢do cada vez mais viavel
para aplicagbes biomédicas em implantes pois assim como o sistema TNZT

apresenta um valor de médulo de Elasticidade mais compativel com o0 osso humano
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e além disso ndo possui a presenca de elementos citotdxicos para o corpo humano
em sua composicdo. Assim, a caracterizacdo microestrutural assim como as
propriedades mecénicas da liga Ti-12Mo-6Zr-2Fe € evidenciada a partir das andlises
realizadas por Santos; (2019) e Lemons e Brown; (1996).

Rota de processamento

As amostras das Ligas TMZF preparadas por Lemons e Browns; (1996) e
Santos; (2019) foram preparadas através do processo de refusdo a arco dos
elementos puros em atmosfera inerte de argénio, seguido de rapido resfriamento em
um recipiente de Cobre ao qual a amostra foi solidificada. Nesse contexto, para que
a homogeneizagao dos elementos de liga ocorra de maneira satisfatéria o processo
de refusao foi repetido em trés vezes. Além disso, Santos; (2019) realizou a anélise
de amostras TMZF previamente preparadas a partir da técnica de fuséo por feixe de

elétrons.

Caracterizacdo microestrutural

Afim de verificar quais eram as fases retidas na microestrutura apos o
processamento da liga TMZF Santos; (2019) avaliou as amostras a partir das técnicas
de caracterizacdo de DRX e microscopia Optica. Nesse contexto, as amostras
precisamente cortadas da liga TMZF recém fundida foram submetidas a
caracterizacdo microestrutural a partir do microscopio 6ptico Olympus — BX41M-LED,
com as imagens sendo obtidas com o auxilio do software Infinity Capture.

Assim, a microestrutura observada a partir da microscopia Optica € evidenciada
na Figura 16, no qual é possivel observar a presenca de uma microestrutura
composta por graos equiaxiais de fase [ retida, evidenciando o efeito dos elementos

Betagénicos Nb e Fe presentes na composicao da liga TMZF.
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Figura 16 - Microscopia 6ptica da liga TMZF produzida por fuséo por feixe de
elétrons.

Fonte: (SANTOS, 2019, adaptada).

Além disso, como forma de complementar a analise microestrutural da liga
produzida foi utilizado a técnica de DRX, a partir do equipamento modelo Geigerflex
ME210GF2 equipado com um monocromador, utilizando uma radiacdo Cu-Ka de
comprimento de onda de 1,5418A entre os angulos de 20 e 90°, com uma taxa de
varredura de 2°/min. A Figura 17 mostra os picos de difracdo da amostra analisada,
sendo evidenciado a presenga dos picos caracteristicos da fase cubica do titanio,
além da fase martensitica w retida, dados que corroboram com a analise de

microscopia realizada.

32



Figura 17 - Picos de difracédo da liga TMZF produzida por fusado por feixe de elétrons.
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Fonte: (SANTOS, 2019).

Propriedades mecéanicas

A analise das propriedades mecanicas da liga TMZF foram realizadas em
condicdo de temperatura ambiente a partir da norma ASTM E-8 a partir de ensaios
de tensdo e de dureza Rockwell C (LEMONS e BROWN, 1996). Desse modo, as
propriedades que dizem respeito ao comportamento de dureza, ja convertido para a
escala Vickers assim como o comportamento plastico médio desse tipo de liga sao

evidenciados na Tabela 12.

Tabela 12 - Propriedades mecanicas e de dureza da liga Ti-12Mo-6Zr-2Fe.

Liga metalica E (GPa) 002 (MPa) o: (MPa) Alongamento (%) Dureza (HV)

Ti-12Mo-6Zr-2Fe 79,5 1030 1080 20 345

Fonte: (LEMONS e BROWNS, 2019, adaptada).
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6 COMPARACAO ENTRE AS LIGAS LEVANTADAS COM OS BIOMATERIAIS

Assim, a partir do levantamento das principais propriedades mecanicas de
ligas de titanio distintas & possivel as comparar com biomateriais metéalicos utilizados
usualmente em aplicacbes ortopédicas. Nesse sentido, entre 0os materiais mais
utilizados nesse tipo de aplicacéo € possivel mencionar o titdnio comercialmente puro
assim como sua liga Ti-6Al-4V, ligas recozidas de Co-Cr-Mo F76, ou acos inoxidaveis
recozidos como o AlISI 316L (KUNCICKA, KOCICH e LOWE, 2017). A partir disso, a
Tabela 13 evidencia as propriedades de dureza Vickers, tensdo de escoamento,

alongamento, tenséo de ruptura e modulo de Elasticidade desses materiais.

Tabela 13 - Propriedades mecanicas dos principais biomateriais empregados em
proteses ortopédicas.

_ . Dureza 00,2 Alongamento Ot E
Liga metalica
(HV) (MPa) (%) (MPa) (GPa)
Ti-cp (G2) 200 427 27 583 98
Ti-6Al-4V (G5) 340 875 13 965 110
AISI 316L 155 314 49 588 200
F76 320 470 15 770 210

Fontes: (KUNCICKA, KOCICH e LOWE, 2017; LEE, JU e CHERN LIN, 2002; SANTOS, 2019,
adaptada).

Desse modo, a partir dos dados mecanicos adaptados levantados acerca das
ligas Ti-Mo, Ti-Nb, TNZT e TMZF listados na Tabela 14 é possivel comparar e
averiguar suas vantagens mecanicas em comparacao as ligas metalicas usualmente
utilizadas em proéteses ortopédicas. Nesse contexto, entre as propriedades mecéanicas
exigidas para esse tipo de aplicacdo € possivel evidenciar a necessidade da liga
metalica apresentar um modulo de Elasticidade semelhante ao do osso humano (10
a 40 GPa) de modo a evitar o fen6meno de stress shielding, além de elevados valores

de dureza, tensao de escoamento e alongamento.
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Tabela 14 - Propriedades mecanicas e microestruturais levantadas das Ligas Ti-Mo,
Ti-Nb, TNZT e TMZF.

Dureza 00,2 Alongamento Ot E
Liga Metalica Fases
(HV) (MPa) (%) (MPa) (GPa)

Ti-10Mo 330 437 27,3 755 90 B
Ti-12,5Mo 340 493 38,1 696 82 B
Ti-15Mo 305 467 36,6 771 70 B
Ti-17,5Mo 310 732 12,8 794 78 B
Ti-20Mo 305 774 2,6 800 85 B
Ti-5Nb 325 407 11 536,5 85 a'
Ti-10Nb 345 494 10,5 600,5 75 a'
Ti-15Nb 305 682,5 9 773 62 a"
Ti-20Nb 295 736 55 863,5 60 a"
Ti-25Nb 320 872,5 4,5 1014 77 a"
Ti-35Nb 285 889 7,5 972 58 B

Ti-25Nb-5Ta-7Zr 320 371 34 570 86 a+f
Ti-35Nb-5Ta-7Zr 242 486 21 570 56 B

Ti-12Mo-6Zr-2Fe 345 1030 20 1080 795 w+pP

Fontes: (HO, JU e CHERN LIN, 1999; LEE, JU e CHERN LIN, 2002; LM e LEE, 2020;
LEMONS e BROWNS, 2019; MARIANA et al, 2018; MELLO, 2004; SANTOS, 2019; ZHANG
et al, 2020, adaptada).

Assim, é possivel averiguar que entre as ligas de Titanio levantadas nenhuma
delas se mostra superior em todas as propriedades analisadas na aplicacdo em
implantes ortopédicos, é evidenciado, por exemplo que a liga TNZT se mostra como
a alternativa mais viavel em termos de moédulo de Elasticidade afim de evitar o
fendbmeno de stress shielding por conta de seu menor valor de E. Porém, quando a
andlise leva em conta outras propriedades como pér o exemplo o limite de
escoamento e a dureza a liga TMZF se mostra como a melhor escolha. Nesse
contexto a Tabela 15 evidencia a melhor alternativa entre as ligas comerciais e as

ligas levantadas levando em consideracdo cada propriedade analisada.
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Tabela 15 - Melhor alternativa entre as ligas comerciais e as ligas de titanio
levantadas de acordo com cada propriedade mecanica.

Propriedade analisada Melhor alternativa
Dureza (HV) Ti-12Mo-6Zr-2Fe
00,2 (MPa) Ti-12Mo-6Zr-2Fe
Alongamento (%) AISI 316L
ot (MPa) Ti-12Mo-6Zr-2Fe
E (GPa) Ti-35Nb-5Ta-7Zr

Fontes: (HO, JU e CHERN LIN, 1999; LEE, JU e CHERN LIN, 2002; LM e LEE, 2020;
LEMONS e BROWNS, 2019; MARIANA et al, 2018; MELLO, 2004; SANTOS, 2019; ZHANG
et al, 2020, adaptada).

Ademais, vale ressaltar que em termos de elasticidade todas as ligas B
levantadas apresentaram valores inferiores quando comparadas aos Biomateriais
Comerciais como € evidenciado pela Figura 18, se mostrando assim como
alternativas mais adequadas para a aplicacdo em proteses ortopédicas cujo um dos
principais objetivos é evitar ou diminuir o efeito adverso do stress shielding atraves da
reducdo do modulo de Elasticidade do material. Nesse contexto, € possivel averiguar
gue a presenca da fase B cubica retida na microestrutura do material propiciou a
formacao de ligas metalicas com menores moédulos de Elasticidade, fato que pode se
justificar devido a estrutura cubica de corpo centrado ser menos compacta quando
comparada a estrutura hexagonal compacta que constitui a fase a do titanio, além
disso, a presenca de alguns elementos de liga neutros na composi¢cao do material
apresentam um efeito de aumento na resisténcia mecanica do material conforme fica
evidenciado na presenca do Zr na liga TMZF analisada. (LEE, JU e CHERN LIN, 2002,
adaptada). Além disso, a Figura 19 evidencia a analise comparativa das Ligas
levantadas assim como a escolha de material mais otimizada levando em

consideracdo cada uma das propriedades levantadas durante a monografia.
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Figura 18 - Grafico comparativo do Modulo de Elasticidade x Dureza dos Biomateriais
Metalicos e das Ligas 8 levantadas.
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Fontes: (HO, JU e CHERN LIN, 1999; KUNCICKA, KOCICH e LOWE, 2017; LEE, JU e
CHERN LIN, 2002; LM e LEE, 2020; LEMONS e BROWNS, 2019; MARIANA et al, 2018;
MELLO, 2004; SANTOS, 2019; ZHANG et al, 2020, adaptada).

Figura 19 - Analise comparativa do comportamento mecanico das ligas Levantadas
em relacdo aos Biomateriais comerciais, sendo (a) Microdureza Vickers; (b) Tenséo
de Escoamento; (c) Limite de Resisténcia a Tracéo e (d) MAdulo de Elasticidade.

MicroDureza Vickers (b) Tensdo de escoamento (MPa)

Limite de Resisténcia a Tragdo (LRT) Mdédulo Elastico (GPa)

Fontes: (HO, JU e CHERN LIN, 1999; KUNCICKA, KOCICH e LOWE, 2017; LEE, JU e
CHERN LIN, 2002; LM e LEE, 2020; LEMONS e BROWNS, 2019; MARIANA et al, 2018;
MELLO, 2004; SANTOS, 2019; ZHANG et al, 2020, adaptada).
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Assim, a partir do levantamento de dados microestruturais e de propriedades
mecanicas das ligas de titanio Ti-Mo, foi observado que a presenca de ligas com
teores de Mo acima de 10% (wt.) promoveram a retencdo e estabilizacdo da fase 3
na microestrutura do material. Além disso, as propriedades mecéanicas das ligas
analisadas também foram alteradas de acordo com seus fatores microestruturais,
haja visto que a formacao microestrutural da fase B CCC menos compacta promoveu
uma diminuicdo no modulo de Elasticidade do material. Seguindo nesse contexto, a
partir da analise das ligas Ti-Nb foi evidenciado que a presenca de teores superiores
a 35% (wt.) na composicdo do material promovem a estabilizacdo completa da fase
B no sistema e assim como analisado anteriormente também apresentam um efeito
de diminuicdo de Mddulo de Elasticidade do material.

A partir do conhecimento e andlise dos teores minimos de Mo e Nb para a
estabilizacao da fase B em ligas de Titanio, foram levantadas propriedades mecéanicas
de ligas do sistema TNZT e TMZF. A partir disso, os dados coletados foram
comparados com o0s Biomateriais Metalicos comercialmente utilizados para a
aplicacdo em implantes ortopédicos.

Assim, ap0s a comparacao entre todas as ligas foi evidenciado que no que diz
respeito a minimizacdo do fendmeno de stress shielding da protese a liga que
apresentou o valor de Modulo de Elasticidade com maio proximidade ao osso humano
foi 0 material Ti-35Nb-5Ta-7Zr (TNZT) com um modulo de 56 GPa. Entretanto, todas
as ligas B levantadas apresentaram propriedades de elasticidade mais otimizadas
guando comparadas aos biomateriais comerciais. Em termos de limite de escoamento
e dureza a liga Ti-12Mo-6Zr-2Fe (TMZF) se mostrou como uma melhor opcdo de
selecdo de material para implantes ortopédicos visando evitar falhas de escoamento
e aumento na resisténcia ao desgaste do produto final.

Portanto, ao considerar as propriedades mecanicas avaliadas nessa
monografia nenhuma das ligas B levantadas (TNZT ou TMZF) se mostrou como a
escolha definitiva em todos os aspectos, entretanto, foi evidenciado que quando
comparadas com os Biomateriais comerciais essas ligas apresentaram desempenho
mecanico superior em todos 0s quesitos, com exce¢ao ao alongamento, se colocando

assim como alternativas promissoras para a aplicacdo em implantes ortopédicos.
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A partir dessa conclusdo, se fazem necessarios estudos futuros mais
aprofundados acerca de outras propriedades mecanicas dessas ligas como por
exemplo seu comportamento em fadiga, aspecto que se mostra como uma variavel
importante para a producédo de implantes funcionais a longo prazo. Ademais, também
se torna importante a analise da viabilidade econdémica da aplicagdo desses materiais
em larga escala no setor biomédico, levando e consideracéo custos de matéria prima,
processamento, transporte, manutencao e descarte. Além disso, a andlise de novas
rotas de processamento para esses materiais como por exemplo a manufatura aditiva
ganha cada vez mais for¢a haja visto que se torna possivel a producéo cada vez maior
de produtos que sejam capazes de alinhar desempenho biomecéanico satisfatorio

além de dimensdes geométricas especificas da peca a ser produzida.
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