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Neste trabalho foram analisados os efeitos dos elementos de liga Nb, Zr e Pd, adicionados
ao titanio para finalidades biomédicas. Foram fundidas quatro ligas de titanio: Ti-13Nb, Ti-13Nb-
0,05Pd, Ti-13Zr, Ti-13Zr-0,05Pd e analisadas juntamente com o Ti comercialmente puro. As
técnicas utilizadas para caracterizacdo da microestrutura foram: microscopia otica, (MO),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e
difracdo de raio-X (R-X). Ensaios de microdureza também foram realizados em todas as
amostras. Foram também realizados ensaios de imersdao em solucdo simuladora de fluido
corporeo para as quatro ligas desenvolvidas, assim como para o titanio puro. As amostras apos
aimersao foram analisadas por MEV e EDS. Curvas de polariza¢do potenciodinamicas anodica
foram geradas para cada liga, apds os ensaios de imersdo em solugdo simuladora de fluido
corpéreo, permitindo a comparagdo do desempenho de cada liga quanto a sua resisténcia a
corrosdo. Os ensaios de microdureza mostram que, mesmo em baixa concentracdo, o Pd
aumenta fortemente a dureza das ligas de Ti fabricadas neste trabalho. As ligas Ti-13Nb e Ti-
13Nb-0,05Pd apresentaram melhor desempenho quanto a corrosdo em solucédo simuladora de
fluido corpéreo. Os resultados obtidos mostram que a adicdo de Nb ao Ti influencia

positivamente no desempenho de bioatividade da liga.



Abstract of dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment to the requirements for

the Degree of Master of Science degree (M. Sc.)
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In this present work, the effects of the alloying elements Nb, Zr and Pd, in titanium alloys for
biomedicals applications were observed. Four specific alloys were melted: Ti-13Nb, Ti-13Nb-
0.05Pd, Ti-13Zr and Ti-13Zr-0.05Ph, together with titanium grade 2 were analyzed. The
techniques used to the microstructural characterization were: optical microscopy (OM), scanning
electronic microscopy (SEM), energy dispersion spectroscopy (EDS) and X-ray diffraction
(XDS). Microhardness tests were performed with all alloys. Immersion tests in a simulated body

fluid (SBF) were also performed and analyzed through SEM and EDS.

The potential dynamic graphics were obtained after running potential dynamic tests with
each alloy and pure titanium, resulting in comparison between alloys’ corrosive performance.
The microhardness tests suggest that even in very low concentration, Pd addition presents a
significant increase in the alloys’ hardness. The Ti-13Nb and Ti-13Nb-0.05Pd alloys presented
better performance with regard to corrosion in simulated body fluid. The results obtained through
immersion tests also indicate the positive influence of niobium addition in titanium with concern

to bioactivity.
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1. Introducéo

O titanio, Ti, vem sendo largamente utilizado em diferentes aplicagcbes desde a
metade do século XIX, principalmente sob a forma de 6xidos, tal como na industria de
tintas, onde ele é adicionado como pigmentos. Porém, o metal oriundo deste éxido
somente passou a ser processado em meados do século XX quando entdo foi

concebido o processo de redugao do TiO, para a obtencao do titanio puro.

Devido ao elevado custo de producgao, a principal aplicacdo do titanio metalico se
deu na industria aeroespacial cujo valor agregado dos componentes é bastante
elevado. Este desenvolvimento ocorreu principalmente durante a Guerra Fria. Nesta
época, foi verificado que as propriedades fisicas e mecéanicas do titdnio eram
superiores a de varios outros metais e ligas metalicas e encontraram aplica¢des para
fins estruturais, como nas industrias quimicas, com seus ambientes agressivos (acidos
ou basicos). O Ti conjuga elevadas resisténcia a corrosdo e mecanica quando
comparado aos agos de um modo geral. Além destas aplicagbes, o Ti apresenta
também uma ampla aplicacdo na area de biomateriais, por ser compativel ao corpo
humano. Isto se deve a formagdo de uma camada de 6xido altamente estavel a qual
confere a este metal elevada resisténcia a corrosdo quando exposto aos fluidos
corporeos e interagdes com os tecidos. As aplicagdes mais correntes sao as proteses

estruturais ortopédicas, implantes dentais, “stents”, entre outros.

Dentre os metais, o titAnio € o que apresenta um modulo de elasticidade mais
proximo ao do osso humano. Todavia, ligas de Ti também podem apresentar um
modulo de elasticidade mais baixo ainda, por isso sdo indicados para pegas longas
como as proteses femorais. Na corrida pelo aperfeicoamento e melhor adequacgéao dos
materiais para fins biomédicos, as ligas de Ti tém sido projetadas e desenvolvidas de

modo a suplantar as caréncias estruturais e quimicas do Ti comercialmente puro em



determinadas condicbes de trabalho. Isto resulta em melhores prognésticos,

diminuindo o periodo de convalescenga, que todo ato cirurgico submete os pacientes.

Esta tese teve como principal objetivo desenvolver ligas originais a base de titanio
com adicdo dos elementos quimicos: Nb, Zr e Pd caracterizando estas ligas quanto a
sua resisténcia mecanica (dureza) e a corrosao, além da influéncia da microestrutura e
da adicao dos elementos quimicos nas propriedades fisico-quimicas tais como, dureza
e resisténcia a corrosao de cada liga. Os resultados obtidos foram comparados a
aqueles obtidos para o titdnio comercialmente puro. Para se atingir tais objetivos
foram realizados testes de caracterizacdo microestrutural, microdureza, curvas de
polarizagao potenciodindmica, além de testes de biocompatibilidade, através da

imersdo, em solucdo simuladora de fluido corpéreo, de todas as ligas desenvolvidas.

Os resultados obtidos sao apresentados e discutidos no presente trabalho.



2. Revisao bibliografica

2.1 - Caracteristicas do titanio

O titanio, metal de transicdo do grupo IV B, é o quinto metal em abundancia na
crosta terrestre. Na natureza, a ilmenita (FeTiO3;) é a forma mineral mais comum,
sendo este minério extraido de areias aluviais e depdsitos rochosos e, atualmente, o
mais explorado devido a escassez do rutilo (TiO, tetragonal). Outras formas sdo o
anastasio (TiO), broquita (TiO, ortorrdbmbico), perovisquita (CaTiO;), “sphene"

(CaTiSiOs), e geiquielita (MgTiO3) [1].

Apesar da abundancia, o titdnio apresenta razoavel dificuldade de beneficiamento
e processamento, com dispendiosos custos de energia, restringindo seu uso as
funcdes especificas e de elevado valor agregado. Algumas de suas caracteristicas
como elevada resisténcia e baixa densidade, o torna um metal bastante promissor
para fins estruturais, principalmente quando se requer elevada resisténcia mecanica
conjugada com baixo peso [1]. Em 1937, Kroll apresentou o processo de redugéo do
tetracloreto de titnio no magnésio fundido, mas o uso comercial das ligas s teve
inicio a partir da década 50, impulsionado pela industria aeroespacial [2]. Hoje em dia,
este metal possui amplo mercado com aplicagdes nas industrias quimicas, de geracao
de energia envolvendo ambientes marinhos, biomédicas e, sobretudo para fins

aeroespaciais.

Sua baixa densidade de 4,51g/cm® associada a elevada resisténcia mecanica
confere ao titdnio uma similaridade em relagdo aos duraluminios [1], além do possivel
ganho de resisténcia mecanica através da adicao de elementos de liga e tratamentos
térmicos mantendo a baixa densidade na liga. Seu alto ponto de fusdo (1820°C)
permite o desempenho de suas fungdes estruturais em altas temperaturas sem perdas

significativas nas suas propriedades mecanicas. Outra caracteristica importante é a



capacidade de resistir a uma ampla variedade de agentes corrosivos, e de formar ligas

com pseudo-elasticidade e efeito memaria de forma [3].

Para aplicacbes ortopédicas o Ti e suas ligas sao fortemente recomendados
conforme as explicagcbes de Steineman et al [4], que afirmam que a verdadeira
equiparagdo mecanica entre o 0sso e o material de implante esta na razéo entre limite
de escoamento e moédulo de elasticidade. Este valor, para osso cortical humano, é
igual a 0,67% sendo somente equiparado pelas ligas de titanio. Outro fator importante
€ a boa resisténcia a fratura e ductilidade em niveis mais elevados que outros metais
tradicionais. A tabela 1 relaciona as densidades de diferentes materiais metalicos e
materiais biolégicos, enquanto que a tabela 2, mostra exemplos de ligas de Ti

utilizadas para fins ortopédicos em comparagdo com 0 0sso humano.

Tabela 1- Densidade de metais e materiais biolégicos [5].

Material Densidade (g/cm?®)
Osso cortical ~2.0
Fluorapatita 3,22
Aco inoxidavel 316L 8,0
Titénio 4,51
Ti6AI4V 4,40
Dentina 2,14
Esmalte dentario 2,97

(98% Hidroxiapatita)




Tabela 2- Propriedades mecanicas das ligas ortopédicas para fins biomédicos em

comparagao ao osso cortical [5].

Especificagdo daliga Microestrutura Mdédulo de Limite de Limite de
elasticidade escoamento resisténcia
E (GPa) (MPa) (MPa)
Ti Comerciamente uro o 105 692 785
Ti-6AI-4V Bla 110 850-900 960-970
Ti-6AI-7Nb (protasul-100) Bloy 105 921 1024
Ti-13Nb-13Zr o/p 82 1020 1020
Co-Cr-Mo (Austenita cfc + hc) 200-230 275-1585 600-1700
Aco Inoxidavel 316L Austenita 200 170-750 465-950
Osso cortical Compdsito viscoelastico 10-40 - 90-140
(hidroxiapatita + colageno)
2.2. Metalurgia do Titanio
O titanio apresenta duas formas alotropicas em condicdes de equilibrio

termodindmico. Acima de 882 °C o titdnio é cubico de corpo centrado, ccc,

constituindo a fase matriz denominada por fase 3 e, abaixo desta temperatura o titanio

apresenta estrutura hexagonal compacta, hc, denominada por fase a. No diagrama de

equilibrio os dominios destas duas fases sao divididos pela linha B-transus, a qual é de

grande importancia para ligas de titanio, isto porque, seu deslocamento € determinado

pela adicdo de elementos de liga, estabilizando a fase favorecida através da presenca

dos elementos em questdo. Os diagramas podem ser sistemas [ isomorfos, (3



eutétoides e a estabilizados, [2]. A transformacdo alotrépica dessas duas fases pode
ocorrer por meio de nucleagéo e crescimento de grédo ou por meio de maclagéao gerada
por tensdes termoelasticas quando ocorre rapida variagdo de temperatura, gerando

assim fases secundarias [6,7].

As fases secundarias sao de natureza metaestavel e, assim como os compostos
intermetalicos, elas podem estar presentes nas ligas de titdnio quando estas séo
processadas em determinada composicdo quimica e temperatura [3,7,8]. Dentre estas
fases as principais sdo a’ (hexagonal) e a”(ortorrdbmbica) ambas denominadas de fase
martensiticas [7], produzidas com aplicacdo de elevada taxas de resfriamento através
de um mecanismo adifusional [1,7]. A fase w é proveniente de um processo produzido
por témpera a partir da fase  ou mecanismo atérmico através da rejeicao de soluto de

B para w [8].

Torna-se possivel alterar o panorama das fases existentes através da adicao de
elementos B-estabilizadores, deslocando B-transus e também distanciando o limite de
transformagdo martensitica inicial (Ms) e final (Mf) em diferentes faixas de
temperaturas. Outras fases também presentes e pouco citadas na literatura sao as
fases B4 e B,. Estas fases estdo presentes apenas em temperaturas acima de [3-
transus em sistemas ternarios, onde ocorre imiscibilidade de elementos de liga na fase

B, derivando em duas fases distintas.

A temperatura inicial de transformacao martensitica € uma fungdo da taxa de
resfriamento e composicédo da liga. Em situagdo de variagdo de taxa de resfriamento
tem-se um limite, a partir do qual o limiar de transformacao inicial ndo varia. Ja a
homogeneidade da composicdo depende da capacidade de difusdo dos elementos
quimicos, a qual é controlada pelo tempo e temperatura a qual a liga esta submetida.
Em geral a adicdo de metais de transigcdo sdo benéficas ao aumento da resisténcia

mecanica das ligas de Ti. Entretanto, alguns elementos tal como Ni, e e Co, por



possuirem baixa solubilidade sélida no Ti, tendem a formar compostos intermetalicos,

0 que provoca a degradagao das propriedades mecanicas das ligas.

A martensita pode ser classificada de acordo com a sua forma. A martensita
massiva apresenta aspecto homogéneo onde zonas de 50 a 100 ym s&o divididas por
zonas menores que 1 ym, sem qualquer referéncia ao plano de habito original devido
a auséncia de fase . J&4 a martensita acicular apresenta desorganizagdo das placas
devido a possivel retengcdo de fase B com aumento da concentracdo de soluto

possibilitando a determinacéo do plano de habito.

A estrutura Widmanstatten (a + B) é caracteristica das ligas diluidas. Quando estas
ligas sao resfriadas rapidamente ocorre nucleagao e crescimento da fase alfa a partir
dos contornos de graos cristalinos e do préprio contorno da fase alfa. Essa fase

apresenta-se como um emaranhado de agulhas paralelas em matriz de B [3].

Esta estrutura é relatada por Brooks [3] que mostra os efeitos do tratamento
térmico e seu resfriamento lento na microestrutura da liga Ti-6Al-4V. Foi observado
que a elevagao da temperatura no dominio do regime bifasico, ou seja abaixo da linha
B-transus, promove o surgimento da fase a sob a forma de placas finas, nucleadas a
partir do contorno de grao da fase B e quando estas placas se interceptam produzem
novos contornos que geram assim novas orientagdes para nucleagdo e crescimento

da fase a embebida em (3, tal como mostrado no diagrama esquematico da figura 1.
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Figura 1 - Diagrama esquematico da formagao da estrutura de Widmanstatten na

liga Ti-6A-4V. [3]

Observa-se na figura 1 que quanto maior a temperatura, ainda que abaixo da

temperatura de transicdo a-B, mais fina serédo as placas que se precipitam na estrutura

da fase.

As transformagbes que ocorrem no Ti e suas ligas sdo dependentes da
temperatura de trabalho, da taxa de resfriamento e microestrutura inicial. E preciso

lembrar que o processo de transformacdo martensitica é adifusional, envolvendo



movimento cooperativo de &atomos que resultam em mudanca homogénea
microscopica dos cristais da rede. Numa liga, os efeitos da adicao dos elementos
provocam mudancgas nos parametros elasticos que podem afetar as condigbes sob as
quais transformagdes independentes da temperatura ocorrem. O efeito local do uso de
elementos de liga inibe o movimento dos planos atdmicos reduzindo as distancias
sobre as quais as regides atdbmicas podem cooperar diminuindo a velocidade de
transformacéao, provocando assim a competicdo entre os dois mecanismos que séo a

transformacgao martensitica ou nucleagcdo com crescimento da fase.

A transformacao por deformagao plastica das ligas de titdnio metaestaveis com
estrutura do tipo ccc também é possivel. A martensita induzida por deformacgédo é
formada através de aplicacdo de tensdo em ligas do tipo beta que passaram por
tratamento de témpera e que sao caracterizadas pelo seu baixo moddulo de
cisalhamento. Em situagbes atérmicas, a transformacgao martensitica da rede cristalina

ccec responde a tensao aplicada através da maclagéo [3].

A adicdo de elementos de liga altera a temperatura de transformacao alotropica.
Os elementos que elevam o limiar de transformagdo sao chamados de alfa
estabilizadores, pois estendem o dominio da fase alfa no diagrama binario de fases.
Os elementos que diminuem a temperatura de transformacdo para valores menores
que 882°C sao considerados elementos beta estabilizadores. Estes sao divididos em

dois grupos: os 3-isomorfos e os B-eutetoides.

Os elementos f-isomorfos como nidbio, vanadio e molibdénio, possuem
solubilidade limitada na fase a, tendo sua concentracao diretamente proporcional a
queda de B-transus. O grupo B-eutetdide é representado por elementos como o cobre,
o ferro e o cromo, por exemplo, que possuem solubilidade restrita no Ti e portanto
formam compostos intermetalicos. A figura 2 mostra trés diagramas de fases do Ti

com elementos estabilizadores das fases a e 3.
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2.2.1. Solugéo intersticial

O titdnio puro é caracterizado pelo seu grau de pureza quanto a presenca de
elementos intersticiais. Estes elementos alteram fortemente as propriedades fisicas do
titdnio. As classes de alta pureza tém baixo teor de elementos intersticiais e por isso
tem baixa resisténcia mecanica. Os elementos intersticiais de adicdo ao Ti sdo: C, H,
O e N. O carbono possui maior tendéncia a formacao de precipitados devido a sua
baixa solubilidade no Ti [3]. O hidrogénio apresenta elevada difusibilidade e
solubilidade no Ti devido ao raio atébmico reduzido, tendo poucos efeitos sobre as
propriedades mecéanicas quando em baixa concentragdo. Quando este forma hidreto

de titanio, ha uma reducao drastica na ductilidade, tornando o Ti extremamente fragil.

O Nitrogénio e o Oxigénio tém grande impacto na ductilidade do material. Eles
aumentam sua dureza até torna-lo totalmente fragil a uma concentragdo abaixo do
limite de solubilidade do titanio, pois impedem a formacdo de planos de macla, os
quais sao responsaveis pela ductilidade do titdnio puro. Estes elementos também
favorecem a transformacdo de fase adifusional, levando a formacdo de

microestruturas bifasicas, principalmente microestrutura de Widmanstatten.

O carbono em até 0,3% aumenta razoavelmente a resisténcia do titanio, porém
reduz sua ductilidade, provocando endurecimento pela presenca do carbeto TiC
quando excede o limite de solubilidade [1]. O carbono, nitrogénio e o oxigénio séo a-
estabilizadores enquanto o hidrogénio é B-estabilizador [3]. A insercdo de elementos
de liga intersticiais confere ao Ti puro diferentes classificagbes comerciais as quais
diferem pelo grau de pureza de acordo com a concentragdo desses elementos

intersticialmente como demonstrados na tabela 3 a seguir.

11



Tabela 3- Composic¢oes e propriedades mecanicas em variagdes de graus do Ti [3]

Grau 1 Grau 2 Grau 3 Grau 4
Porcentagem méaxima (em peso) em
solugzo solida

Nitrogénio 0,03 0,03 0,05 0,05
Carbono 0,10 0,10 0,10 0,10
Oxigénio 0,18 0,25 0,35 0,40
Hidrogénio 0,125 0,0125 0,0125 0,0125
Limite de resisténcia, MPa 350 500 650 800
Limite de escoamento, MPa 250 400 550 700
Alongamento, % 24 20 18 15

O complemento desta classificacdo é constituido por ligas contendo elementos em

solugao substitucional, como o titanio grau 7, que contém 0,2%Pd.
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2.2.2. Solugao solida substitucional

InUmeros elementos metalicos podem estar em solugao soélida substitucional no
tithnio, sem formar compostos intermetalicos e, por conseguinte, alterando as
temperaturas de transformacao alotrépica. O tantalo, o nidbio e o vanadio sao beta-
isomorfos e ndo formam compostos intermetalicos. Dentre esses elementos, o vanadio
possui maior efeito nas propriedades mecanicas como elemento de liga [3,6].
Sistemas eutetdides sdo formados por paladio, cromo, ferro, cobre, niquel, cobalto,
manganés e outros metais de transicdo. Devido a sua baixa solubilidade na fase alfa
esses elementos reduzem a temperatura de transformacado  —» a e assim sendo,
quando combinados a elementos beta-isomorfos, para estabilizar a fase beta,
previnem a formacédo de composto intermetalicos em altas temperaturas. O zircénio e
rafnio sao peculiares por se adequarem a fase a e a [3, pois sdo isomorfos ao titanio,
ou seja possuem a mesma estrutura hexagonal e também sofrem transformacao
alotropica passando para ccc em temperaturas elevadas [3]. O aluminio também tem
alta solubilidade, porém aumenta consideravelmente a temperatura de transformagao
da fase 3 em a. O aluminio e o zirconio sdo normalmente usados em ligas bifasicas,
do tipo alfa e a+p, estando presentes na maior parte das ligas comerciais, pois além
da solubilidade em ambas as fases, aumentam consideravelmente a resisténcia
mecanica em altas temperaturas (fluéncia). Os elementos de solugédo substitucional
mais promissores sdo o Al, Si, V, Zr, Nb e Sn, pois tém pequenas diferencas de
tamanho em relagdo ao titdnio e sdo viaveis economicamente. O paladio é
acrescentado com a finalidade de melhorar a resisténcia a corrosdo assim como o

niquel e o molibdénio [8,9].

A figura 3 a seguir mostra dois diagramas de fases tipicos da estrutura (-

eutetdide e B-isomorfo [10].
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Figura 3 — Exemplos de diagramas beta estabilizadores. Diagramas de fase dos

sistemas: (a) Ti-Nb, B-eutetdide e (b) Ti-Zr,  isomorfo [10].
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2.3-Descricédo das Classes de Ligas de Titanio

Alfa e Proximo a Alfa

Estas ligas apresentam B-transus acima de 800°C, nao permitindo a alteracdo da
microestrutura com tratamentos térmicos. Pode-se obter o endurecimento dessas ligas
por controle do tamanho de grao através de trabalho a frio seguido de recozimento. A
invariabilidade microestrutural favorece a soldabilidade [5], pois nao possibilita
segregacao de elementos de liga na zona de fusdo, onde as temperaturas sao
superiores a B-transus. A difusdo nas areas de solda favorece a formacdo de

estruturas martensiticas.

No entanto, essas ligas apresentam pouca forjabilidade, além de estreitas faixas de
temperaturas de forjamento se comparadas a ligas a/f ou [, especialmente a
temperaturas abaixo da temperatura de transformacdo. Essas ligas apresentam
também baixa ductilidade, com uma forte tendéncia a formagao de trincas internas e

na superficie do metal.

O endurecimento €& conseguido por meio da propria solugdo sdlida e
precipitacdo de compostos intermetalicos. As ligas a que contém Al, Sn ou Zr sdo
preferenciais para aplicagbes tanto sob alta quanto a baixas temperaturas. Essas ligas

tém maior resisténcia a fluéncia que ligas do tipo bifasicas (a/f) ou B.

Alfa-Beta

Ligas contendo elementos [(-estabilizadores como o Ni, V, Fe, Mo, Cr e Ta
permitem alteragdo da microestrutura por meio de tratamentos termomecanicos [6]
pois possuem temperaturas de transicdo alotropicas relativamente baixas o que

possibilita retencao de fase 3, em temperatura ambiente e a manipulagdo da mesma.
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Quando elementos de liga ndo estdo em concentracao suficiente, o comportamento da
liga sera do tipo alfa sempre que for trabalhado em baixas taxas de resfriamento.
Também é possivel alterar a concentragao dos elementos de liga nas suas respectivas

fases devido a maior afinidade dos elementos ccc pela fase beta, por exemplo.

Beta e Proximo a Beta

Sao ligas caracterizadas pela obtencao de fase B retida apds o resfriamento
rapido (témpera), pois a fase B apesar de ser ccc, ndo apresenta maior ductilidade
quando comparada a fase alfa. Isto porque, a estrutura hexagonal permite maclacao
criando planos de deslizamento além dos planos basais. O Ti pode ainda ser
endurecido por solucéo sélida e por processamento térmico abaixo de B-transus. Ele
possui grande resisténcia mecénica e aumenta a dureza quando envelhecido entre
450-650°C, onde ocorre nucleacdo de fase a e fina transformacido da fase B. As
principais vantagens sao a maior capacidade de trabalho a frio comparada as ligas a e
B, e maior capacidade de endurecimento, mesmo em pecas espessas [7]. As
desvantagens s&o: maior densidade, menor resisténcia a fluéncia e outra
peculiaridade da liga B é a precipitacao martensitica a partir da fase metaestavel

quando trabalhada a frio [11].

Tratamento Térmico

As ligas de titanio respondem a tratamentos térmicos quando apresentam fase 3
suficiente para que ocorra transformagao microestrutural. Logo a estabilidade da fase
B a baixas temperaturas é fundamental para o processamento das ligas. A

temperatura para formacao de solucao soélida de ligas de titanio geralmente envolve
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aquecimento numa faixa estreita de temperaturas que tem a linha B-transus como
meédia entre duas fases. Logo, a temperatura para o tratamento térmico dependera da

constituicao da liga e das consideragdes descritas a seguir:

- Ligas tipo beta, quando trabalhadas acima da temperatura da linha -transus
possuem rapido crescimento de grdo, portanto o tempo destinado para aquecimento
das ligas deve ser apenas o necessario para permitir a difusdo dos elementos

betagenos.

- As ligas tipo alfa tém a selecdo de temperatura para tratamento térmico em
funcdo das propriedades mecénicas que se quer atingir apos o envelhecimento. Uma
alteracdo na temperatura de tratamento para formacao de solugédo sélida modifica a
quantidade da fase beta presente e conseqlientemente muda a resposta ao

envelhecimento.

A témpera do titanio deve apresentar taxa de resfriamento alta o suficiente para
impedir a difusdo durante o resfriamento. A nao difusdao impediria a decomposig¢ao da
fase B durante o envelhecimento impedindo assim, o aumento da resisténcia do

material.

2.4. Biocompatibilidade do titanio

Quando sao avaliados os elementos quimicos da tabela periddica quanto a
citotoxidade é observado que alguns elementos do grupo 4B e 5B, que apresentam
passivagao espontanea, sao inertes quanto a reacdes com células do sistema imune,

causadas pelas interagbes quimicas e mecanicas entre metal e tecido [9,12,13].
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Os acos inoxidaveis, as ligas de cobalto, o titdnio e suas ligas s&o os materiais
normalmente empregados no uso clinico com caracteristicas correspondentes a cada

material.

Steineman [12] resumiu as reagbes eletroquimicas dos metais em trés grupos
quais sejam: i) reacdo de oxi-reducdo através da troca de elétrons na interface
metal/meio; ii) por hidrolise, com troca de prétons dos hidroxidos de metal dissolvido e
iii) formagdo de ions metalicos associados a moléculas organicas ou formando
haptenos. Os acos inoxidaveis, devido principalmente a presenga de niquel,
apresentam estas trés reagdes. O titanio, por possuir baixa condutividade elétrica,
devido a existéncia de uma camada de 6xido natural, apresenta caracteristica isolante

que impede qualquer uma destas reacdes. Esta caracteristica é peculiar a poucos

metais, dentre eles o Ti, Zr, Nb, Ta [13, 14].

O titanio foi indicado como material para implantes nas décadas de 40 e 50. Em
1969, Branemark [15] introduziu o uso do titdnio em implantes dentarios ao mesmo
tempo em que crescia o uso do metal em préteses femorais [16-18]. O uso do titanio
tem aumentado como opg¢do ao do ago inoxidavel e ligas como Cr-Co-Mo, cujo
desempenho a longo prazo estava comprometido devido a reabsorcbes Osseas

associadas a corrosao e desgaste destas ligas. [17]

Por razbes comerciais, uma liga utilizada na industria aeroespacial Ti6Al4V ainda é
amplamente utilizada como prétese onde o titanio puro graduado nao corresponde as

necessidades mecénicas necessarias para a fungao.

A presenca do aluminio esta associada com a deficiéncia de fésforo no sangue e

em tecidos dsseos, pois 0s ions Al*

combinam-se com o fosforo inorganico. Suspeitas
com possivel associagao do aluminio com o mal de Alzeimer tém sido levantadas [17].

Trabalhos de citoxidade in vivo e in vitro também comprovam os efeitos adversos do
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vanadio sobre tecidos vivos [10,12,13]. O vanadio, presente na superficie da liga reage
com o meio e forma o oxido do tipo V.Os com caracteristicas extremamente
agressivas as células. Ensaios de citoxidade realizados com elementos de liga
individualmente por Eisembarth e colaboradores [19] observaram excelente
desempenho do nidbio sobre o crescimento celular apds 7 dias de cultura comparaveis
ao Ti. Ja o zirconio reduziu moderadamente a proliferagdo celular. Neste estudo,
mostraram que o0 ago inoxidavel 316L assim como o molibdénio apresenta efeitos

adversos as células quando em contato.

Outro objetivo para obtencgéo de ligas para implantes ortopédicos esta na redugao
do modulo de elasticidade para melhor simulagdo biomecénica nas préteses
articulares, distribuindo a tensao recebida com maximo de isoelasticidade em relacao
ao 0sso reparado. As ligas de Ti tipo beta sdo as normalmente processadas para
aumentar a resisténcia a tracao, fadiga e tenacidade, mantendo baixo moédulo de
elasticidade [20,21]. Estas ligas contém elementos como Nb, Ta, Zr, Pt, Pd e Nb, com

excelente compatibilidade e alta resisténcia a corrosao [9,21].
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2.5. Bioatividade

Os biovidros introduzidos por Hench [22] iniciaram uma nova geragdo de
biomateriais, sendo chamados de bioativos, por apresentarem ades&o ao tecido 6sseo
sem formacgdo de involucro fibroso. Foi notada a formagédo de hidroxiapatita cristalina
similar a encontrada nos tecidos duros apdés a imersdo em solugdo simuladora de
plasma sanguineo, cobrindo de maneira efetiva a superficie do material, e
apresentando ligacdo quimica. A partir deste ponto, passou-se a considerar a
formacado desta camada mineral um pré-requisito para a ligacdo do material aos

tecidos 6sseos receptores [23].

Para realizar os ensaios em vitro foram formuladas varias solugbes salinas
fisioldgicas com pH e concentragbes idGnicas proximas aos valores do liquido
intersticial (plasma). Dentre as mais usadas estdo as solu¢gdes de Hank e SBF
(simulated body fluid), sendo a ultima revisada para se aproximar ao maximo do
plasma sanguineo [23-27]. As fases de fosfato de calcio precipitadas em solugao
aquosa, como nestas solugbes, sao na maioria das vezes de fosfato di-calcico
(CaHPO4-2H,0), fosfato octacalcio (Cag(HPO,),(PO4)s) e hidroxiapatita (Caqo
(PO4)s(OH),). Esta ultima fase é a mais estavel termodinamicamente e as outras sao

precursoras desta fase [28].

Uma grande polémica existe sobre a composi¢do da solugdo e dos depdsitos
gerados nesta solucdo [23-28]. Kim et al [24], demonstraram que a hidroxiapatita
formada em SBF revisada apresentava grande semelhanga aos precipitados obtidos

Nnos ensaios in vivo.

Barrere et al [280] notaram que o carbonato e o magnésio s&o inibidores do
crescimento do cristal de apatita, sendo o Mg fundamental para a adesao entre os

cristais de apatita e o substrato metalico. Em seu experimento, o recobrimento de
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titAnio mais efetivo foi obtido com pH 6 em atmosfera de CO, numa solugéo
simuladora com concentragao idnica hiperconcentrada. Os mesmos autores provaram
ser possivel controlar a formagao da apatita através da variagcdo da concentracdo de

carbonato na solucéo [28].

O Ti ndo possui, como as bioceramicas, a capacidade de ligagdo quimica efetiva
com o calcio. Porém, por possuir grupos TiOH™ sobre a camada de éxido quando em
solugado aquosa, a carga negativa permite interacdo com ions inorganicos € moléculas
organicas. Assim, sua superficie de 6xido hidratado e a supersaturagdo de Ca e P nas

solugdes simuladoras permitem a precipitacdo de hidroxiapatita sobre o Ti [18,29].

2.6. Corroséao

A presenca de uma camada de éxido isolante inibe a geragdo de uma diferenca de
potencial entre a solugdo e o metal, o que interrompe o processo de corrosao
eletroquimica em determinados meios. O titdnio € suscetivel a corrosdo dependendo

principalmente das condi¢bes de temperatura, pressédo de O, e pH [30,31,32].

Em meios com ions fluoreto em concentragdes superiores a 30 ppm a camada de
oxido é completamente desestruturada, permitindo um ataque ao metal propriamente
dito. Nos fluidos corpdreos a agressividade se da devido a fons como CI', Mg?*, entre
outros. Todas as ligas apresentam, portanto, corrosdo em determinadas condigdes,
sendo necessarios niveis toleraveis de dissolucdo para desempenhar uma fungao
desejada. Para o Ti, a regido de destaque no diagrama de Pourbaix [33] esta entre o
pH 5,5/ 7,8. Em aguas salinizadas, pode se estender a valores de pH menores, pois,
em meios bioldgicos ocorre a liberagdo de O, ativo assim como outros compostos

reativos, por células presentes [30].
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Em meios aerados como o biolégico, onde a pressao de O, é de 25% da pressao

atmosférica, a reacao entre metal e ambiente ocorre conforme a equacgao:

M + nH,O + n20, — M(OH),,

onde o oxigénio € um agente oxidante [30].

2.7 Técnicas de caracterizacdo do material

2.7.1 Microscopia 6tica

No exame metalografico, microscopios o6ticos sdo utilizados para analisar a
microestrutura de superficies opacas por reflexdo. O contraste nas imagens resultam
das diferencas das refletividades das microestruturas. A superficie da amostra é lixada
e polida até atingir um acabamento espelhado seguido de um ataque quimico. Esta
sequéncia permite revelar regides de contorno de grao e da microestrutura das fases

presentes [34,35].

2.7.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica é similar a microscopia 6tica, porém a luz visivel é
substituida por um feixe de elétrons colimados ao passar por lentes eletromagnéticas.
Como o comprimento de onda do feixe de elétrons é muito menor que o comprimento
de onda visivel é possivel obter aumentos com resolugao de até 300 nm em focos de
até 0,1 mm com imagens bidimensionais com detalhes topograficos da regiao
observada. A técnica é utilizada na observacdo de amostras espessas, cujas
superficies devem apresentar-se metalizadas, ou condutoras, para que haja interagao

feixe-amostra. Os elétrons secundarios gerados serdo captados, gerando uma
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imagem ponto a ponto da superficie examinada apos a amplificacdo do sinal,
modulando o brilho de um tubo de raios catédicos. A profundidade de foco diferencia
esta técnica das demais técnicas microscopicas [35], além de permitir o acoplamento
de um sensor EDS (espectrbmetro por energia dispersiva) que possibilita a

qualificacao dos elementos quimicos presentes na amostra [36].

2.7.3 Difracéo de raios- x (DRX)

Na técnica de DRX, um feixe de raios—x € incidido sobre amostra em um angulo tal
que permite a sua reflexdo. Essa reflexao tende a ocorrer nos planos atémicos da
amostra. Como existe sempre um leve atraso entre um raio que incidiu sobre um plano
e outro que incidiu em um outro logo abaixo, pode-se determinar a distancia entre os
planos através da lei de Bragg (nA =2dsenB). Logo podem ser obtido por esta técnica,
a quantidade de fases presentes, a constituicdo dessas fases, grau de cristalinidade
dessas fases, quantidade de fase cristalina em relagdo a amorfa e o tamanho dos
cristais, de acordo com os parametros de rede do material. A figura 4 apresenta os

difratogramas padrao do Ti puro [37].

2.7.4 Ensaio de microdureza

Este ensaio permite medir a resisténcia do metal a uma deformagao plastica
localizada. Um penetrador de diamante muito pequeno com a ponta piramidal é
forcado com carga de um a cem gramas contra a superficie polida de um corpo-de-
prova. A impressdo é medida no microscépio para converter os dados obtidos em
indice de dureza. Podemos usar as técnicas de ensaio de dureza Knoop (HK) ou

Vickers (HV), pois séo simples e efetivos [34].

23



Intensidade
110
002

— Hexagonal I

o ™
e = (@)

—— 102
110
200
2
004
202

20 30 40 50 60 70 80 90
20
S
— T Ti- martensitico I
S
=
4] .
e
©
ke
[%2]
=
i) =
£ - © ~
S o
- s o - o
5 = k g [ &
| J 1 ]
(b)
T T T T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80 90
20
- 2
i
o
o
3
2
5 A
£ -
&
o
4 g g
N
| 1 ©
20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 4 — Difratogramas padrdes para o titdnio puro sendo: (a) tipo a, (b)
martensitico e (c) tipo B [37].

24



2.7.5 Curvas de polarizagdo potenciodinamica

A determinacao experimental da curva de polarizagcado de certo material, num dado
eletrélito, pode ser feita por método potenciodindmico. Ele é caracterizado pelo fato de
ter como variavel de controle o potencial. Para variar o potencial aplicado no corpo-de-
prova em estudo, € necessario um potenciostato. Com ele o potencial do metal varia
em relacdo ao eletrodo de referéncia, no sentido anddico ou catddico. Para cada valor
do potencial imposto, o sistema demanda uma certa corrente que é suprida pelo

proprio potenciostato [32].

2.8. Caracterizacao Bioldgica

2.8.1 Solucéo simuladora de plasma humano

Um teste laboratorial simples pode ser conduzido in vitro através do uso de
solugbes simuladoras de plasma humano, como exemplo a R-SBF (solugao
simuladora de plasma revisada) com concentracdo idnica idéntica ao plasma
sanguineo. Essas solug¢des foram propostas [24, 26, 38] partindo-se do pressuposto
de que a formagcdo de uma camada de apatita dssea na superficie do material é
fundamental para a ligagdo dos biomateriais ao tecido 6sseo. A amostra € polida e
atacada quimicamente para entdo ser submetida a um ensaio de 7 dias, com imerséo
na solugdo escolhida a 37°C. As tabelas 4 e 5 mostram a composi¢do quimica das
solucdes revisadas e convencionais € a concentragao ibnica das solugdes revisada e

convencional em comparagao com o plasma sanguineo [23, 24].
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Tabela 4 — Reagentes necessarios para se preparar 1000ml de SBF[23,24].

Reagente

NaCl
NaHCO;
Na,CO3
KCI
K,HPO,.3H,0
MgCl,.H,O
1M-HCI
HEPES
CaCl,
Na,SO,
TRIS

1M-NaOH

Pureza(%) Quantidade
C-SBF R-SBF
99,5 8,036 g 5,403 g
99,5 0,352 g 0,736 g
99,5 - 2,036 g
99,5 0,225 g 0,225 g
99,0 0,238 ¢ 0,238 ¢
98,0 0,311g 0,311 g
- 20 ml -
99,9 - 11,928 g
95,0 0,293 g 0,293 g
99,0 0,072g 0,072 g
99,0 6,118 g -
- - 1,51

C- convencional, R- revisado

Tabela 5 — Concentragbes ibnicas calculadas a partir das quantidades dos
elementos quimicos dissolvidos e comparados com as concentragbes do plasma

sanguineo [23,24].

Concentragdo / mM

Plasma C-SBF R-SBF

sanguineo
Na* 142,0 142,0 142,0
K 5,0 5,0 50
Mg** 1,5 1,5 1,5
ca® 2,5 2,5 2,5
cl- 103,0 148,8 103,0
HCO* 27,0 42 27,0
HPO, * 1,0 1,0 1,0
S0, % 0,5 0,5 0,5

26



3. Técnicas Experimentais

As ligas estudadas no presente trabalho foram obtidas a partir da mistura dos

elementos puros. Foram preparadas as seguintes ligas metalicas:

. Ti-13Nb
J Ti-13Zr
. Ti-13Nb-0,05Pd
. Ti-13Zr-0,05Pd

Essas ligas, desenvolvidas especialmente para esta tese, foram fundidas em forno
de alta frequéncia sob atmosfera inerte de argdnio. Um corpo de Ti puro, posto na
parte superior do forno, foi usado como absorvedor de oxigénio. Antes da fusao foram
feitas sucessivas lavagens com gas inerte intercaladas com vacuo de modo a retirar
todo oxigénio residual do forno. As amostras foram fundidas e refundidas por 3 vezes
para assegurar a homogeneidade da liga. A fusado das ligas foi feita no Laboratoire de
Cristallographie de Grenoble, Franga, no ambito do projeto de colaboragao cientifica

com o programa de Engenharia Metalurgica e Materiais-PEMM/COPPE.

Como as ligas resultantes da fusdo tinham o formato esférico, para serem
laminadas elas foram embutidas em matrizes de aco a fim de facilitar o manuseio
durante os sucessivos passes de laminagdo. As amostras foram laminadas a quente.
A figura 5 mostra um diagrama do procedimento de embutimento das amostras das

ligas de Ti antes e apés a laminagao a quente.
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Antes da laminagéo Apés alaminagao a quente
Figura 5- Processo de laminagédo a quente com amostras embutidas.

As amostras foram levadas ao forno pré-aquecido a 1100°C onde permaneceram
por 1h até que todo bloco pudesse estar homogeneizado. O procedimento de
laminagao se deu em um laminador reversivel, em 3 passes (ida, volta e ida) com
intervalo de 15 minutos no forno para cada passe subsequente. Como resultado da
laminagcdo as amostras ficaram com espessura média de 1mm. Em seguida as
amostras foram resfriadas ao ar até temperatura ambiente. Apdés o completo
resfriamento as amostras foram desembutidas e cortadas, dependendo da sua dureza

e espessura, com tesoura ou com disco de Carborundum de 0,05 mm de espessura.

Os pedacos de amostras planos foram severamente lixados com lixa 100 de SiC
para a remogao de uma possivel camada de 6xido e de contaminacgao, por difusdo de

contaminantes oriundos do ago usado como matriz para laminagao.

Para a recuperagao parcial da microestrutura e remocao das tensdes residuais
induzidas pelo processo de laminacao, todas as amostras foram encapsuladas em
ampolas de quartzo e fechada sob vacuo. Em seguida elas foram tratadas a 750 °C
em forno tubular. Cabe ressaltar que para evitar o choque térmico as ampolas foram
colocadas em forno frio, o qual foi aquecido com rampa de aquecimento, suficiente
para atingir a temperatura desejada em 1h, permanecendo no forno a 750 °C por 1h
seguida de resfriamento no forno. A figura 6 mostra um diagrama do processo de

tratamento térmico submetido as amostras.
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Figura 6- Diagrama do procedimento de tratamento térmico utilizado

para todas as ligas de Ti fabricadas no presente trabalho.

As amostras de Ti comercialmente puro, tipo ASTM B265 grau 2, com espessura
de 1mm, que foram utilizadas no presente trabalho, foram cortadas na guilhotina.
Entretanto ndo foram submetidas a nenhum procedimento termomecanico como as

demais, exceto 0 que € necessario para o processamento industrial.

Polimento metalografico

As amostras, apds o tratamento térmico, foram submetidas a uma nova etapa de
lixamento, desta vez com lixas mais finas (400, 600 e 1200) e seguida de polimento
com alumina 1uym. Apos esta etapa, as amostras foram ainda polidas com 10% em
volume acido oxalico misturadas em solucéo de alumina 2 ym na mesma proporgao e
em seguida lavadas com agua corrente para a remocao de qualquer residuo da
superficie da amostra. A terceira etapa de polimento foi feito com solugao de
suspensao de silica coloidal da Struérs em 15 ml de volume peréxido de hidrogénio a

32% para 85 ml de solugdo. Apds esta etapa, a amostra foi lavada com agua e
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detergente e rapidamente lavada com alcool e posteriormente secada com secador

elétrico.

Metalografia

ApoOs a analise, no microscopio 6tico em baixo aumento, do polimento da amostra,
as amostras foram atacadas de modo a revelar a sua microestrutura segundo a
recomendacao da norma ASTM E 407 [39] onde utilizou-se solugao de Kroll com 5%
de acido nitrico, 10% de acido fluoridrico e 85% em volume de agua. A técnica
utilizada foi a de esfregar um algodao de 1 a 4 segundos na amostra e acompanhar a

revelacdo da microestrutura.

As amostras foram observadas em microscopio Olympus modelo BX60M e Leica
modelo DMRM . Foram obtidas imagens com diferentes aumentos de 50 a 1000x e as

imagens foram digitalizadas diretamente apds a sua captura.

Ap6és a analise por microscopia O6tica as amostras foram observadas no
microscopio eletrdnico de varredura, (MEV) de marca Jeol, modelo JSM6460LV. Foi
utilizado o modo de feixe de elétrons secundarios. Para efeitos da confirmacado das

fases e seus constituintes as amostras foram analisadas por EDS.

Um outro conjunto de amostras sem ataque prévio, foi submetido a testes de
difracdo de Raios-x, DRX, a partir do qual foi possivel determinar as fases presentes
em cada liga e seus parametros de rede respectivos, além das suas estruturas. O
modo de operag¢ao do DRX foi de 10 a 90°, 26 usando radiagdo Cu-K,. Os testes de

DRX foram realizados no Laboratério do Nucleo de Catalise da COPPE, NUCAT.

Para efeitos de comparacao e determinacdo das fases existentes, o espectro de

DRX dos possiveis arranjos das fases de presentes no Ti, os difratogramas de raios-x
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foram simulados a partir dos dados fornecidos no livro Pearson Handbook [37]. Estes
dados foram introduzidos no programa de simulagdo de difratogramas de raios-x,
Powder Cell, o] qual e disponivel gratuitamente na internet

(www.ccpl4.ac.uk/tutorial/powdcell) .

Ensaios de Microdureza Vickers

Duas amostras de cada liga, apés o ensaio metalografico, foram atacadas com
solugao de Kroll (10% HF, 5% H,NO; e 85% H,0) e foram submetidas a testes de
dureza Vickers. As amostras foram identadas através do uso do microdurdmetro,

marca Leitz Wetzlar, utilizando cargas de 100 g em periodos de 30 s.

Foram feitas medidas e comparadas com a tabela fornecida pelo fabricante do
aparelho. Em média foram realizados 10 pontos por amostra em regides centrais para

evitar assim o efeito de borda.

Ensaios de Bioatividade

Para avaliacdo do comportamento das ligas apdés um determinado periodo de
imersdao em solugao simuladora de plasma, as amostras foram polidas para remocéao
da camada de 6xido, lavadas com detergente e agua e completamente secas, para
submeté-las a limpeza ultra-s6nica em acetona por 10 minutos. Finalmente, as
amostras foram imersas em solugao preparada e colocada em um frasco hermético,
com volume de 23 ml e mantidas a temperatura controlada de 37,5 °C por um banho
com controle por termostato. Os tempos de ensaio foram de 7 e 14 dias. A superficie a
ser analisada quanto a precipitagdo de sais, deve apresentar-se inclinada em relagéo

a superficie do liquido do frasco para evitar qualquer deposicdo espontanea.
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A solucdo escolhida para os testes de bioatividade foi formulada por Andrade [40].
Esta solugdo destituida de solugao tampao para controle de pH, porém com pH igual a
7,4. Seguindo a concentracao dos reagentes, eles foram diluidos em 1000 ml de agua

tridestilada, conforme a tabela 6 mostrada a seguir:

Tabela 6- Reagentes e propor¢des usadas na preparagao da solugdo para os testes

de bioatividade [40].

1 | NaCl 7,9764g
2 | MgCl, 0,308g

3 | KCI 0,3729g
4 | Na,HPO,7H,0 0,2737g
5 | CaSO, 2H,0 0,08778g
6 | NaHCO; 0,3539g
7 [ CaCl, 0,200g

Os testes de bioatividade foram realizados no laboratério de Biomateriais do
PEMM-COPPE. Um conjunto de amostras foi retirado em 7 dias de teste, enquanto
um outro conjunto continuou por mais 7 dias, totalizando 14 dias de teste. Os testes

foram conduzidos em duplicata.

Caracterizagdo das amostras em ensaios de bioatividade

Para a analise das amostras submetidas a testes de bioatividade, as amostras
foram resubmetidas a analise por MEV usando EDS. As amostras foram recobertas
com um filme fino de ouro apds a analise por EDS para proporcionar um contato
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elétrico na superficie composta de sais e 6xidos e permitir assim a observagao com
esse microscopio eletrdbnico de varredura. As amostras foram observadas com

aumentos de 3.000 e 10.000 vezes.

Ensaios eletroquimicos de polarizacdo potenciodinamica

Amostras das diversas ligas polidas metalograficamente foram embutidas em
resina acrilica contendo um fio para contato elétrico e submetida a testes de
polarizacdo potenciodindmica. Como solucdo foi utilizada a mesma solugao

simuladora usada no nos testes de bioatividade.

Foi utilizada uma célula hermética, com borbulhamento de argbnio antes da
aplicagdo da rampa de potencial e durante o experimento de modo a desaerar o

eletrélito.

Foram usados um contra eletrodo de platina, um eletrodo de calomelano saturado
e a amostra como o eletrodo de trabalho. Os testes foram feitos com um
potenciostato-galvanostato de marca AUTOLAB C81. Foi aplicada uma taxa de
potencial, com taxa de 600 mV/h, desde o potencial de circuito aberto, que variou
entre -250 mV a 200V/ECS (Eletrodo de Calomelano Saturado) até o potencial

andodico de 2000 mV/ECS.
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4, Resultados e Discussao

4.1. Microestruturas
A seguir serdo apresentadas as micrografias obtidas por microscopia o6tica e
eletrbnica de varredura das amostras do titanio puro e das ligas de titdnio usadas no

presente trabalho.

4.1.1. Titénio puro
A figura 7 mostra a microestrutura do Ti comercialmente puro (grau 2), obtida por

microscopia 6tica em dois aumentos distintos de 200 e 500 X.

200 X 50um 500 X 20um
Figura 7 — Micrografia 6tica do titAnio comercialmente puro.

A figura 8 mostra a microestrutura do Ti comercialmente puro obtido por

microscopia eletrénica de varredura em aumentos de 1000 e 3000x.

Figura 8 — Micrografia eletronica de varredura do titdnio comercialmente puro.
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Observa-se nas figuras 7 e 8 uma microestrutura composta de gréos equiaxiais
contendo bandas de deformacdo decorrentes do processamento a frio [3,6,7]. Esse
material apresenta uma estrutura monofasica. A existéncia de elevada densidade de
bandas de deformacido pode ser entendida devido a baixa energia de falha de

empilhamento, o que possibilita uma maior tendéncia a maclacéo do Ti Puro.

A figura 9 mostra o difratograma de raios-x obtido para o titdnio comercialmente
puro cujas micrografias foram mostradas nas figuras 7 e 8. Observa-se na figura 8 a
presenca de apenas a fase a. Os picos relativos a fase o apresentados no
difratograma da figura 9 coincidem com picos indexados [37], o que confirma nao

haver nenhuma outra fase presente.
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Figura 9 - Difratograma de raios-x para o titdnio comercialmente puro
obtido em difratdmetro com radiagao Cu K.

A figura 10 seguir mostra o espectro de EDS para a amostra de titanio
comercialmente puro, a qual vem confirmar apenas a existéncia da fase o no Ti puro

analisado.
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Figura 10- Espectro de EDS para a amostra de titdnio comercialmente
puro obtida durante a analise no microscépio eletrénico de varredura.

4.1.2. Ti-13Nb

A figura 11 mostra a microestrutura do Ti-13Nb, obtida por microscopia o6tica, onde
se observa a existéncia de duas fases e graos equiaxias grandes em comparagao com

aquele do Ti comercialmente puro.

a)50 X o0y b) 200 X 50um

Figura 11 — Micrografias obtidas por microscopia ética para a amostra de Ti-13Nb
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Observa-se, na figura 11a, a presenca da fase de coloragéo clara, sendo esta a
fase o, precipitada tanto na regido dos contornos graos quanto nos interior dos graos.
Para um aumento maior (200X) no interior do grao, observa-se a presenca de
precipitados de forma esférica e em agulhas. Essa microestrutura é decorrente da
presenga de Nb na matriz do Ti, promovendo assim uma estrutura bifasica o + 3 apos

o resfriamento, até a temperatura ambiente.

A figura 12 mostra a microestrutura do Ti-13Nb obtida por microscopia eletronica

de varredura onde se observa uma estrutura bifasica bem mais definida e em maior

aumento (1000 e 3000X).

1000
Figura 12 — Micrografias obtidas por MEV para a amostra de Ti-13Nb

Observa-se, na figura 12, a presenca da fase escura em dois tamanhos distintos,
sendo eles sob a forma de longas agulhas interconectando-se e formando um
contorno de fase e em um aumento ainda maior (3000 X) é observada uma elevada

densidade desta fase sob a forma de pequenas agulhas.

A figura 13 mostra o difratograma de raios-x obtido para o Ti-13Nb onde observa-
se a presenca das duas fases o, nucleada em matriz de Windmanstaten, e B, tal como

identificado. Observa-se, no difratograma da figura 13, que a fracao volumétrica da

37



fase o € bem superior a da fase B. Isto pode ser estimado através das relagdes entre

as areas abaixo dos picos principais de cada fase.
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Figura 13- Difratograma de raios-x para o Ti-13Nb obtido em difratdmetro com
radiacao Cu K.

A figura 14 a seguir mostra os espectros de EDS para a amostra de Ti-13Nb,

evidenciado as diferengas entre as concentragdes de soluto entre as fases clara (B) e

escura (o).
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Figura 14- Espectro de EDS para a amostra de Ti-13Nb obtida durante a analise
no microscopio eletrénico de varredura. (a) fase clara, 3, regiao (1) e (b) fase
escura, a, regiao (2).

O Ti-13Nb apresentou, portanto uma microestrutura bifasica com fase «
globular precipitada tanto nas regides de contorno de grdo quanto dispersas no
interior dos gréos sob a forma de agulhas na matriz da fase 3. Nota-se a inverséo da
cor das fases quando analisadas por microscopia otica em relagcdo a microscopia
eletrbnica de varredura. Esta estrutura € comumente encontrada em ligas bifasicas
(tipo o + B) apos tratamento térmico. Os espectros EDS indicam maior concentragao
da fase B isomorfo na fase B como mostra a figura 14. Durante o resfriamento a partir
do campo de B o Nb tende a segregar-se na fase B remanescente e ser expulso da
fase a que se transforma. Isto porque, o Nb é pouco solivel na fase a da matriz de

Ti.

Através da relacio entre as duas reflexdes principais dos picos principais das fases
a e B presentes no difratograma de raios-x da figura 13, pode-se concluir que a fase a
possui maior quantidade em relacédo a fase 3. A presenca de fase B é consequéncia
da adicdo de Nb, o qual possui estrutura ccc e portanto atua como um elemento f3-
estabilizador, tal como mencionado anteriormente na revisao bibliografica. Com maior
aumento, na analise realizada por MEV, é possivel definir a precipitacdo secundaria
como sendo de duas formas predominantes, ou seja: precipitados grandes e
coalescidos preenchendo os contornos de gréos e outra precipitagdo mais fina, sob a
forma de agulhas dispersas aleatoriamente na matriz metalica, como observado na
figura 12. Nao ha, portanto, uma forma de separar as duas morfologia de fases [
presente na amostra de Ti-13Nb através da técnica de difragao de raios-x. Isto porque
elas possuem a mesma estrutura ccc e a diferenga entre elas é o teor de Nb que se

segrega em [ durante o resfriamento.
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4.1.3. Ti-13Nb-0,05Pd

A figura 15 mostra a microestrutura da liga Ti-13Nb-0,05Pd, obtida por microscopia

6tica, enquanto que a figura 16 mostra as micrografias do mesmo material, porém

obtidas por microscopia eletrénica de varredura em maior aumento e melhor definicao.

50X 100pum 200X 50um
Figura 15 — Micrografias obtidas por microscopia 6tica para a amostra de Ti-13Nb-0,05Pd.
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10000X
Figura 16 — Micrografias obtidas por MEV para a amostra de Ti-13Nb-0,05Pd

Observa-se nas micrografias das figuras 15 e 16 que esta liga apresenta uma
estrutura tipicamente bifasica a qual é caracteristica da estrutura de Windmanstatten,
como pode ser observada em maiores aumentos. Observa-se neste caso, que nao ha
um predominio de crescimento em uma direcdo preferencial das agulhas de fase
presentes na matriz da liga Ti-13Nb-0,05Pd. E observado, portanto, uma diferenga no
comprimento dessas agulhas, pois algumas se precipitam de forma continua e

alongada, delineando desta forma um contorno de grao.

A figura 17 mostra o difratograma de raios-x obtido para o Ti-13Nb-0,05Pd
apresenta as fases a e 3 tendo também aqui nesta liga uma maior presenca de fase q,
demonstrando que a transformacdo de fase [P € apenas parcial e causada
principalmente pela adicdo de Nb. Isto é de se esperar pois a adicdo de Nb é de
apenas 13% em peso e a fragdo de fase B torna-se mais pronunciada a medida que
sao adicionados maiores teores de elementos beta estabilizadores. Apenas para
teores acima de 50% em peso de Nb em Ti é que sédo formados 100 % de fase 8 a

temperatura ambiente, tal como mostrado no diagrama de fases Ti-Nb da figura 3.
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Figura 17- Difratograma de raios-x para o Ti-13Nb-0,05Pd obtido em difratometro
com radiacao Cu K.

Além dos picos relativos a fase hexagonal compacta, picos de fase f também
estdo presentes no difratograma da figura 17, tal como é observado na liga Ti-13Nb.
O nidbio, como é um elemento B-estabilizador, provoca a formacao fase  apds o
tratamento térmico. Essa propriedade é também atribuida ao paladio, o qual provoca
uma maior precipitacdo de fase B na liga Ti-13Nb-0,05Pd. O refinamento da
microestrutura com a maior presenca de agulhas de fase a € uma caracteristica

desta liga.

A figura 18 mostra os espectros de EDS para a amostra de Ti-13Nb-0,05Pd
evidenciando as duas fases existentes (parte clara e parte escura) com aumento de
20.000 X. Observa-se na figura 18 que a composi¢cdo de ambas as fases sdo bastante
proximas, o que sugere uma imprecisdo da medida neste aumento. Isto porque, a
sonda do EDS deve estar analisando nao sé a fase desejada como também a sua

vizinhanga. Nota-se ainda um pico residual de aluminio o qual é atribuido ao suporte
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de amostras, uma vez que essas ligas foram sintetizadas a partir de elementos de

elevada pureza.
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Figura 18- Espectro de EDS para a amostra de Ti-13Nb-0,05Pd obtida durante a
analise no microscoépio eletrénico de varredura.

4.1.4. Ti-13Zr

A figura 19 mostra a microestrutura do Ti-13Zr, obtida por microscopia o6tica.

a) 50X 50um b) 1000X 50pum
Figura 19— Micrografias obtidas por microscopio 6tico para a amostra de Ti-13Zr.

As micrografias mostram uma tipica estrutura de Windmanstatten [3,41], com fase

a também precipitada nos contornos de grdo, como podemos observar em menor
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aumento (fase clara). As placas de fase a nucleiam e crescem quando o tratamento
térmico é realizado abaixo de B-transus resultando esta microestrutura caracteristica.
As placas se precipitam em colénias com diferentes orientagcbes o que promove um

emaranhado de agulhas precipitadas, tal como mostrado na figura 19 (b).

A figura 20 mostra a microestrutura do Ti-13Zr obtido por microscopia eletrénica de
varredura com maior aumento, onde é possivel melhor definir a estrutura bifasica da

liga.
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Figura 20— Micrografia obtida por microscopia eletrénica da varredura para a liga
Ti-13Zr.

A microestrutura observada nestas micrografias (figura 20) evidencia uma
similaridade no tratamentos térmicos executados em todas as ligas estudadas. Porém,
o efeito do zircénio difere daquele do nidbio, considerando a natureza da solugao
sélida constituida por cada um desses dois elementos. Todas as ligas foram tratadas
abaixo de B-transus permitindo nucleacdo da fase a durante curto tempo resultando
nas microestruturas finamente distribuidas. E possivel que o resfriamento ao ar, ap6s
a laminacado, tenha determinado as caracteristicas microestruturais apresentadas.

Nesta etapa, como a amostra possuia uma pequena espessura, ela pode portanto, ter
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sofrido um resfriamento relativamente rapido devido as suas dimensdes, o que pode

ter gerado a formagao de martensita

A figura 21 mostra o difratograma de raios-x obtido para o Ti-13Zr e a figura 22

mostra o espectro de EDS para a mesma amostra de Ti-13Zr. Os difratogramas

acusam a presenca das fases a e B além da martensita a, a qual é transformada a

partir da fase a rica em Zr. A figura 22 mostra o espectro de EDS obtido para a

amostra onde se observa também aqui a presenga de um pico de aluminio, o que

confirma se dever ao suporte da amostra.
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Figura 21- Difratograma de raios-x para a liga Ti-13Zr obtido em difratdbmetro com

radiagao Cu K.
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Figura 22- Espectro de EDS para a amostra de Ti-13Zr obtida durante a
analise no microscopio eletrénico de varredura.

4.1.5. Ti-13Zr-0,05Pd

A figura 23 mostra a microestrutura do Ti-13Zr-0,05Pd, obtida por microscopia
6tica. Observa-se neste caso a nitida formacdo de uma regido bifasica com
precipitagdo mais grosseira nos contornos de gréos (fase escura) e uma precipitagao

extremamente fina no interior dos graos cristalinos.

50X 100pm 200X 50um
Figura 23 — Micrografia obtida por microscopia ética para a liga de Ti-13Zr-0,05Pd

A figura 24 apresenta a micrografia para a amostra de Ti-13Zr-0,05Pd, obtida por

microscopia eletrbnica de varredura, onde se define melhor a morfologia da
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precipitacao secundaria nesta amostra apds o processamento mecanico e tratamento

térmico.

1E1.l-'_-rﬁ : COPRESUFR.J *

Figura 24 — Micrografia obtida por microscopia eletrdnica da varredura
para a liga de Ti-13Zr-0,05Pd (1000X).

Pode-se observar na microscopia Otica a presenga de grdos equiaxiais
predominantemente tipo a com fino conteudo de fase B (regido escura). No interior dos
graos sdo observadas precipitados finamente dispersos, os quais sao atribuidos a

fase B ou mesmo a presencga de martensita .

A figura 25 a seguir mostra o difratograma de raios-x obtido para o Ti-13Zr-0,05Pd

onde observamos a presenca de mais de uma fase.
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Figura 25- Difratograma de raios-x para o Ti-13Zr-0,05Pd obtido em difratdmetro

com radiacado Cu K,

Observa-se no difratograma de raios-x a existéncia de uma terceira fase

suplementar as fases a e . Esta fase pode ser indexada como sendo martensita

devido ao processo de resfriamento ao qual a amostra foi submetida. Isto porque,

como essas amostras eram mais finas, a taxa de resfriamento, mesmo ao ar, foi

consideravelmente elevada. Além disso, a presenca de Zr favorece a transformagao

parcial da fase a em martensita a’. Embora o Zr possua estrutura similar ao Ti (hc) a

interferéncia gerada pela diferenca entre os parametros de rede dos dois elementos é

capaz de promover a transformac¢ao martensitica tal como observado no difratograma

da figura 25.

A presenga de martensita causa um aumento da dureza da liga e ainda colabora

com a nucleagao da fase B induzida neste caso pelo paladio.

A figura 26 a seguir mostra o espectro de EDS para a amostra Ti-13Zr-0,05Pd.
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Figura 26- Espectro de EDS para a amostra de titanio comercialmente puro obtida

durante a analise no microscopio eletrénico de varredura.

O espectro de EDS revela neste caso uma quantidade residual de Ni e Br os quais
podem ser oriundos provavelmente do processo de preparagdo da amostra (etapa de
processamento termomecanico no qual a amostra foi embutida em um tarugo de aco
com baixo teor de carbono, ou durante a etapa de polimento). Estes picos também sao
observados nos espectros de EDS das amostras submetidas a ensaios de

bioatividade.

Estruturas similares aquelas observadas nas ligas aqui estudadas também foram
observadas nas ligas Ti-5Al-2,5Fe e Ti6Al4V estudada por Choubey et al [42]. Isto
ocorre devido a acédo dos elementos B estabilizadores tal como o V na liga Ti6AI4V e
do Fe na liga Ti-5Al-2,5Fe Choubey et al [41] observaram ainda o efeito da
substituicdo do V pelo Nb na liga Ti-6Al-4V. Foi observado que o Nb induz um
significativo aumento do tamanho de gréo cristalino além de provocar uma intensa
formacao da estrutura de Windmanstatten. A formacgao dessa estrutura resulta em um
aumento da resisténcia a corrosdo da liga em comparagdo com a estrutura bifasica

composta de graos equiaxiais. Isto porque, a diferengca de concentragcdo dos
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elementos entre as fases a e 3 favorece a formag¢ao de uma corrente galvanica entre
as duas fases, levando assim a corrosao através do contorno de grao. Este resultado
observado por Choubey et al [41] vem corroborar com os resultados aqui obtidos,
onde se observa para as ligas Ti-13Nb e Ti13Nb-0,05Pd, a presenca de grdo grandes

com precipitagdo nos contornos de graos.

Geetha et al [43], através de estudos na liga ternaria Ti13Nb13Zr, observaram que
para taxas de resfriamento lentas, a partir do campo bifasico, ha uma maior
concentracao do Nb na fase B, ou seja, a fase B torna-se rica em Nb o que leva a
uma menor quantidade de B na liga. Ja para o Zr que se mantém em concentragao
aproximadamente constante nas duas fases, independentemente da taxa de
resfriamento imposta, tal como mostra a tabela 7 [43]. Esse comportamento mostra
com clareza a diferenca da difusibilidade desses elementos na matriz do Ti. Como o
Nb é mais difusivel ele tem maior caracteristica de se segregar na fase de maior
solubilidade. Enquanto que o Zr, por possuir maior relagao estrutural com o Ti, tende a
se distribuir uniformemente nas duas fases (a e B). A tabela 7 mostra as propor¢des
dos elementos de liga em cada uma das fases da liga Ti-13Nb-13Zr estudada por
Geetha et al [43], onde se observa a nitida segregagcdo de Nb preferencialmente na

fase B, para diferentes taxas de resfriamento.

Tabela 7- Concentragdes de Nb e Zr na liga Ti-13Nb-13Zr tratada termicamente a
760°C com diferentes taxas de resfriamento [43].

Condigéo de fases % Nb Y%Zr
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resfriamento *

Temperado a 6,135 10,476
em agua B 16,033 13,266
Resfriado a 6,580 10,814

ao ar B 15,542 13,664
Resfriado a 5,864 11,596
no forno B 21,488 15,043

* Resfriamento a partir do campo bifasico

A figura 27 mostra os efeitos sinérgicos dos elementos de liga atuando como
estabilizadores em ligas de Ti[14]. Observa-se na figura 27 que a quantidade de fase 3

precipitada numa liga de Ti depende dos elementos de liga estabilizadores de fase .
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Figura 27- Efeitos dos elementos de adigdo em diferentes ligas de Ti [14].

Observa-se na figura 27 que uma pequena adicdo de Pd é bastante eficaz no

aumento da fase B, assim como o Ta. Adicoes de Nb e Zr sendo este ultimo de
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estrutura também hexagonal, induzem um menor aumento da fase B em relagédo aos

demais elementos.

4.2. Microdureza Vickers

A tabela 8 relaciona os resultados obtidos nos ensaios de microdureza Vickers
para cada amostra fabricada neste trabalho. Estes valores correspondem as durezas
médias aferidas aleatoriamente na superficie das amostras polidas e atacadas com

solucao de Kroll.

Tabela 8 — Resultados de microdureza Vickers (HV) das amostras.

Ti G2 Ti-13Nb Ti-13Nb-0,05Pd Ti-13Z2r Ti-13Zr-0,05Pd

164 +/-5 269 +/- 13 395 +/- 8 336 +/- 13 436 +/- 45

Observa-se que as todas as ligas aqui estudadas, por terem estrutura bifasica,
apresentaram valores de microdureza bem superiores aquele do Ti puro. Observa-se
também, que os valores de dureza das ligas de Ti com adi¢ao de paladio apresentam-
se bastante superiores aos seus respectivos pares. Atribuiu-se a este fato ao
refinamento consideravel da fase o na matriz de 3, cujo aumento da dureza da liga é

esperado além da formacgdo de martensita observada para as ligas com adigédo de Zr.

Abreu [44] observou que a adigdo de paladio ao Ti puro (Ti-0,05Pd) elevou a
dureza em cerca de 3 vezes. Comparando-se as ligas do presente trabalho com as
estudadas por Abreu [44] tem-se, dentre elas o titanio com 0,05Pd (415Hv), Ti-6Al-4V

(399Hv) e Ti-13Nb-13Zr (341/327Hv). Ressalta-se ainda que estas ligas apresentaram
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microestruturas similares as ligas do presente trabalho quando submetidas a

condicdes de tratamento térmico similares.

BANERJEE et al [45] encontraram valores de microdureza menores nas ligas com
microestrutura refinada e atribuiram este fato a difusdo de elementos de liga com
maior afinidade com a fase B, diminuindo a dureza efetiva das ligas por eles estudadas
uma vez que a fase a era proporcionalmente bem superior. Em seu trabalho [45], a
dureza da liga tipo B Ti-12Mo-6Zr-2Fe (% em peso) com microestrutura similar ao Ti-
13Nb deste trabalho, apresentou dureza de 345 HV e a liga composta de Ti-34Nb-6Zr-

8Ta com dureza de 291HV.

A adicao de paladio ndo so6 altera a microestrutura, deslocando [-transus,
alterando assim a composicdo de fases apds tratamentos térmicos, como também
exerce um forte efeito como elemento de liga em solugdo substitucional.
Provavelmente o efeito nestas circunstancias, pode estar associado ao endurecimento
por solugao soélida o que pode provocar um aumento da densidade de discordancias

na liga.

Pode-se ainda observar através dos resultados obtidos para as ligas estudadas
que a adicdao de elementos de estrutura similar ao Ti, como por exemplo o Zr,
promove um aumento maior da dureza devido a uma maior dissolucédo deste elemento
(Zr) na fase a, o que provoca um endurecimento por solu¢ao soélida. Entretanto, neste
caso o aspecto de maior relevancia para o aumento da dureza pode ser explicado pela
interferéncia entre as duas estruturas hexagonais o que durante o resfriamento
promove a formacéo de martensita. Ja no caso do Nb, que é menos soltuvel no Ti a, a
dureza final € menos elevada pois uma maior concentracdo deste elemento

permanece dissolvido apenas na fase B que € minoritaria na liga.
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O valor de dureza mais elevado para a liga Ti-13Zr0,05Pd pode ser explicado,
além da estrutura bifasica (o + B), a formagédo de uma pequena porcentagem de

martensita, tal como mostrado no difratograma de raios-x da figura 26.
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4.3. BIOATIVIDADE
A seqguir serdo apresentados os resultados obtidos para os testes de bioatividade

para o Ti puro, usado como referéncia e as ligas sintetizadas no presente trabalho.

4.3.1. TitAnio puro
Os resultados do ensaio de bioatividade para o titdnio puro estdo apresentados nas
figuras 28 a 32. As figuras 28 a 30 mostram os resultados dos testes de bioatividade

para o Ti puro apds 7 dias de imersao em solugao simuladora.

1
'

B 3 B i L.‘
Figura 28 - MEVda amostra Ti Gr 2 apés Ti Gr 2 apos
ensaio de bioatividade durante 7 dias (3000X) ensaio de bioatividade durante 7 dias
(10000X).

Full scale counts: 5001 polida Cursor:  10.227 keV
12 Counts
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Figura 30 — EDS apos ensaio de bioatividade durante 7 dias

As figuras 31 a 33 mostram os resultados do teste de bioatividade para o Ti puro

apo6s 14 dias de imersao em solugdo simuladora.
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Figura 31 - MEV(3000X) da amostra Ti Gr  Figura 32 - MEV(10000X) da amostra Ti Gr
2 ap6s ensaio de bioatividade durante 14 2 ap6s ensaio de bioatividade durante 14
dias dias

Full scale counts: 5000 polida_14d Cursor:  10.227 keV
16 Counts
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Figura 33 — EDS apos ensaio de bioatividade durante 14 dias

E possivel observar pelas figuras 28 a 33 a presenga de precipitados minerais na
superficie das amostras. No titAnio comercialmente puro ndo houve diferenga, tanto
quantitativa quanto qualitativa, na precipitacdo de fosfato de calcio nas amostras
submetidas a ensaios de imersdo de 7 e 14 dias. O precipitado corresponde aos
padrées de imagens encontradas na literatura [25,46]. Os espectros de EDS
correspondem aos padrbes apresentados na hidroxiapatita [42], porém com
quantidades menores de fosforo e calcio, tal como mostrado nas figuras 30 e 33 .
Este resultado sugere que, para estas condicbes de teste, o periodo de 7 dias de
imersdo para a amostra de Ti puro € suficiente para que se atinja uma superficie

completamente revestida.

56



4.3.2. Ti-13Nb

A seguir sdo apresentados os resultados do ensaio de bioatividade para a liga Ti-
13Nb sendo as figuras 34 a 36 para imersao em 7 dias e 37 a 39 para imerséo por 14

dias.

w2

- . - 0 ‘a! ¢| b .‘_7 . 3
Figura 34 - MEV(3000X) da amostra Ti-13Nb Figura 35 - MEV(10000X) da amostra Ti-13Nb
apos ensaio de bioatividade durante 7 dias. apo6s ensaio de bioatividade durante 7 dias.

Full scale counts: 5000 TiNb_7d Cursor:  10.227 keV
16 Counts
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.Figura 36 — EDS apds ensaio de bioatividade durante 7 dias.
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Figura 35 - MEV(3000X) da amostra i1b
apos ensaio de bioatividade durante 14 dias. apos ensaio de bioatividade durante 14 dias.

Full scale counts: 5000 TiNbPd_14d{1) Cursor:  10.217 keV
16 Counts
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Figura 37 -EDS da amostra Ti-13Nb apds ensaio de bioatividade durante 14 dias.

As ligas de Ti-13Nb apresentaram resultados bastante promissores quanto aos
parametros obtidos por EDS e pela andlise da superficie da amostra através da
microscopia eletrénica de varredura, a qual mostra precipitagdo quantitativamente
superior a das amostras de titanio puro e desempenho similar as amostras tidas como
indutoras de precipitacdo apresentadas na literatura como referéncia para este tipo de
ensaio [20,23,38]. Estes resultados sugerem que existe uma forte influéncia da
composigao quimica e da microestrutura no resultado obtido apds imersdo em solugao
simuladora. Também é notado a diferenca de precipitacao decorrente entre amostras
submetidas a ensaios de 7 e 14 dias. A presenca dos picos de calcio, fésforo e

magnésio nos graficos de EDS das figuras 35 a 37 evidenciam uma significativa
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precipitagdo na amostra ensaiada por 14 dias em relacdo a amostra ensaiada por 7
dias cujos picos desses elementos sdo de menores intensidades (figura 32). A
espessura da camada de fosfato célcio determina a intensidade dos picos de Ca e P
em relacdo ao substrato de titanio isto é, caso o revestimento seja muito espesso o

pico de fosforo sera mais intenso que aquele do titanio [40].

4.3.3. Ti-13Nb-0,05Pd

A seguir sdo apresentados os resultados do ensaio de bioatividade para o Ti-13Nb-
0,05Pd, onde as figuras 38 a 40 mostram os resultados para a imersdo em um periodo

de 7 dias enquanto que as figuras 41 a 43 para imersdo em um periodo de 14 dias.

,_# CgrPE AR F.'.:-J‘ '

S e F A

Figura 38 — MEV da amostra Ti-13Nb-0,05Pd Figura 39 - MEVda amostra Ti-13Nb-0,05Pd apds
apos ensaio de bioatividade durante 7 dias. ensaio de bioatividade durante 7 dias (10000X).
(3000X)
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Full scale counts: 5001 TiNbPd_7dl Cursor: 10227 keV
14 Counts
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Figura 40 - EDS da amostra Ti-13Nb-0,05Pd apds ensaio de bioatividade durante 7 dias.

Figura 41 - MEVda amostra Ti-13Nb-0,05Pd  Figura 42 - MEVda amostra Ti-13Nb-0,05Pd apds

apos ensaio de bioatividade durante 14 dias. ensaio de bioatividade durante 14 dias (10000x).
(3000X)

Figura 43 - EDS da amostra Ti-13Nb-0,05Pd apos ensaio de bioatividade durante 14 dias
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A superficie da amostra de Ti-13Nb-0,05Pd, tanto para as amostras ensaiadas por
7 dias quanto 14 dias, exibiram precipitacdo de fosfato de calcio. Para as amostras
ensaiadas por 7 dias observa-se ainda uma precipitacdo heterogénea, ndo compacta.
Ja para a amostra ensaiada por 14 dias a morfologia da superficie de depdsito
apresenta distribuicio homogénea, caracteristica dos depdsitos de hidroxiapatita.
Observa-se, portanto que esta liga ndo apresentou comportamento esperado pois o
revestimento, por ndo ser homogéneo, € pouco interessante para aplicagdes

biomédicas.

4.3.4. Ti-13Zr

A seguir sdo mostrados os resultados obtidos para os ensaio de bioatividade para

o Ti-13Zr apds imersdo em solugdo simuladora durante 7 dias (figuras 44 a 46) e

imersao por 14 dias figuras 47 a 49.

Figura 44 - MEVda amostra Ti-13Zr apds ensaio Figura 45 - MEVda amostra Ti-13Zr apos
de bioatividade durante 7 dias (3000X). ensaio de bioatividade durante 7 dias
(10000X).

61



Full scale counts: 5000 TiZr_7d Cursor:  10.227 keV
14 Counts
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Figura 47 - MEVda amostra Ti-13Zr apés ensaio de Figura 48 - MEVda amostra Ti13Zr apds ensaio de
bioatividade durante 14 dias (3000X). bioatividade durante 14 dias (10000X).
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Figura 49 - EDS da amostra Ti-13Zr ap6s ensaio de bioatividade durante 14 dias
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Observa-se nas figuras 44 a 46 que as amostras de Ti-13Zr ensaiadas por 7 dias
apresentaram recobrimento incompleto na sua superficie. Algumas regides
apresentam excelente recobrimento. Porém, outras regides dessa mesma amostra
apresentaram o que pode ser chamado de inicio da precipitagao do fosfato de calcio.
Isto sugere que esta composig¢ao seja menos adequada para nuclear e fazer crescer a
hidroxiapatita em sua superficie. Cabe ainda ressaltar que o pico de fosforo de energia

proxima a 2KeV exibidos nos espectros de EDS se confunde com o pico de Zr da liga.

4.3.5. Ti-13Zr-0,05Pd

A seguir sdo mostrados os ensaios de bioatividade para a liga Ti-13Zr-0,05Pd
ensaiada apenas por 14 dias. As amostras ensaiadas por 7 dias apresentaram
imagens similares, porém com menor precipitacdo de mineral, com superficies livres
de depdsitos. As figuras de 50 a 52 mostram as micrografias das amostras de Ti-13Zr-

0,05Pd apés a imersao em solugao de bioatividade por 14 dias.

r PR

-

Figura 50 - MEVda amostra Ti-13Zr-0,05Pd apds Figura 51 - MEVda amostra Ti-13Zr-0,05Pd
ensaio de bioatividade durante 14 dias (3.000X). apos ensaio de bioatividade durante 14 dias
(10.000X).
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Figura 52 - EDS da amostra Ti-13Zr-0,05Pd apds ensaio de bioatividade durante 14 dias

Os espectros de EDS expressam somente a formagao de uma baixa concentragao
de Ca, embora a presenca de fosforo esteja encoberta pelo pico do Zr tal como visto
anteriormente. Observa-se nas imagens das figuras 50 e 51 uma superficie
parcialmente coberta de sais. E provavel que o periodo de ensaios no foi suficiente
para um recobrimento efetivo da amostra. Logo para analisar mais efetivamente o
papel dessa liga nos testes de bioatividade é requerido um maior tempo de imersao

em solucao simuladora.

Comparando-se os resultados obtidos nesta pesquisa, com outros da literatura
quanto ao recobrimento bioativo no Ti e suas ligas tem-se que para o Ti puro, Santos
Jr [48] observou a formagcdo da camada compacta de hidroxiapatita apds 7 dias de
exposicdo em solugado simuladora de plasma. No caso em que a superficie desse
mesmo titanio foi submetida a usinagem, a mesma camada de fosfato de calcio

somente foi observada para tempos maiores (14 dias).

Abreu [44], através do estudo de bioatividade em ligas de Ti com adi¢ao de Nb, Zr e
também em outra com adi¢do de Pd, observou um melhor desempenho da liga de Ti-

3Nb-13Zr previamente atacada com solugdo de Kroll descrita anteriormente. Isto
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porque, o ataque quimico nesta liga de microestrutura bifasica provocou a retirada da
camada de 6xido o que possibilitou a formagcdo de uma nova superficie capaz de
melhor catalisar a reagdo de recobrimento mineral (fosfato de calcio). Para a liga Ti-
0,05Pd, nao foi observado nenhum depdsito de fosfato de célcio mesmo disperso. Isto
vem a corroborar os resultados obtidos no presente trabalho para as liga Ti-13Zr-
0,05Pd. Entretanto, para a liga Ti-13Nb-0,05Pd obteve-se uma camada de fosfato de
célcio homogénea, o que demonstra que a substituicdo do Zr pelo Nb induz a
nucleacdo desse composto mineral, similar aos resultados observados na literatura
[25,26,28,41,46, 48, 49]. Esses resultados sugerem que as transformacdes de fases
induzidas, mesmo por um baixo teor de Pd na liga Ti, resulta uma resisténcia a
formacgao de fosfato de calcio. Isto foi verificado quando a estrutura de Windmanstaten

é formada.

4.4, Corrosao

A figura 53 mostra os resultados do ensaio de polarizacdo potenciodindmica

anddica obtidos com uso de solugao simuladora.

Polarizacédo anddica

Ti-13Nb-0,05Pd
——Ti-13Nb
—=—Ti puro

Ti13Zr-0,05Pd
—e—Ti-13Zr

2.0

E(V)

0.5

0.0

0.5+
10" 10" 1x10™ 1x10° 1x10° 1x107 1x10° 1x10° 1x10*

Log i (A/cm?)

Figura 53 — Polarizagao potenciodinamica com velocidade de varredura de
600mV/h.
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Pode se observar que as ligas de Ti-13Nb e Ti13Nb-0,05Pd apresentaram melhor
desempenho em comparagao com as ligas de Ti-13Zr, com faixas de passivagao mais
baixas que as demais ligas. O Ti-13Nb em particular apresentou um desempenho

muito bom em relagao ao titanio puro.

Chubey et al. [41] notaram que a adi¢do de nidbio em ligas ternarias aumentou a
regido de potenciais de passivacdo. Geetha et al. [43] relataram que a diferenca na
concentracdo de elementos de liga entre duas fases levou a menor resisténcia a

corrosao em solugao de Ringer.

Shukla et al. [50] observaram que a adigdo de nidbio aumenta a resisténcia do
filme passivado em longos periodos de imersdao (168h) em solugao de Hank. A
microestrutura da liga contendo niébio estudada em seu trabalho é semelhante a liga
de Ti-13Nb, porém mais refinada. Picas et al. [9] e Brossia et al. [8] reportaram o efeito
do paladio, e sao unanimes quanto a melhora do desempenho eletroquimico em meios
contendo fluoretos, porém nao notaram uma relagdo com o desempenho em solugdes

simuladores de plasma.

As ligas de Ti-13Zr tiveram pior desempenho em relagdo ao titdnio puro,
provavelmente relacionadas a constituicdo microestrutural e concentragdo dos
elementos de ligas nas fases. A adicdo de paladio nas ligas teve efeito adverso

provavelmente pela diferenca microestrutural.

De um modo geral, a analise das quatro ligas estudadas no presente trabalho em
comparacao com o Ti comercialmente puro, leva-nos a dois aspectos distintos que sao
os efeitos da composicdo quimica e os efeitos da microestrutura bem com a
composicao das fases presentes. O recobrimento obtido para o Ti puro, pode ser visto
como um padrao de referéncia para os testes de bioatividade. Entretanto, os esforgos

na produgao de ligas se devem justamente a necessidade de melhoria da resisténcia
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mecanica e de corrosao dos materiais para implantes, mantendo pelo menos o padrao
de biocompatibilidade do Ti puro. As restricbes da adicdo dos elementos de liga,
devido a sua toxicidade em conjunto com a sua interagdo na microestrutura, limitam a
gama de elementos possiveis a serem empregados. Nas ligas analisadas, uma
razoavel diferenca entre as microestruturas conferiram resultados bastante
interessantes sob o ponto de vista microestrutural e também no que diz respeito a
bioatividade. Destaca-se o resultado obtido para a liga Ti-13Nb, a qual se mostrou
bastante promissora, tanto nos ensaios eletroquimicos, quanto nos testes de
bioatividade. Ressalta-se ainda que a introdugdo do Nb aumentou consideravelmente
a resisténcia mecanica da liga por esse elemento, em solugéo sélida, contribuir para a
producdo de uma composicao bifasica a temperatura ambiente. Entretanto, torna-se
dificil estabelecer uma relagao direta entre a microestrutura e a precipitagdo mineral,
uma vez que todas as ligas possuiam estruturas similares. Desta forma, parece mais
razoavel predizer que o efeito mais contundente para a bioatividade é a composicao

quimica da liga bem como a distribuicdo dos elementos no seu volume.
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5. Conclusdes

Foram desenvolvidas quatro ligas originais a base de Ti (Ti-13Nb; Ti-13Zr; Ti-
13Nb-0,05Pd e Ti-13Zr-0,05Pd) que foram analisadas quanto as suas microestruturas,
propriedade mecéanica de dureza, além das propriedades eletroquimicas (ensaios de

corrosao e bioatividade) em solugéo simuladora de plasma.

As quatro ligas de titdnio produzidas neste trabalho, apdés o tratamento
termomecénico seguido de tratamento térmico, revelaram em todos os casos,

estruturas bifasicas tipica da estrutura de Windmanstaten.

A caracterizagao microestrutural revelou a existéncia de estrutura bifasica, a + j,
produto da adicdo de elementos de liga em baixa concentragcdo o que resulta na
constituicdo de duas fases finamente distribuidas. Para todas as ligas analisadas as
microestruturas observadas sdo formadas por fase a precipitada finamente dispersa

na matriz da fase B.

Foi observado que a adi¢cao dos elementos Nb e Zr aumenta a dureza da liga de Ti.
Além disso, uma pequena adigdo de Pd contribui ainda mais com o aumento da

dureza das ligas produzidas.

Os ensaios de bioatividade apontaram melhores resultados para microestrutura e
constituicao da liga de Ti-13Nb, as quais mostraram um bom desempenho nos testes
de bioatividade tal como é observado nos processos de deposicao de fosfato de calcio
em ligas de Ti. A liga Ti-13Nb também apresentou o melhor resultado nos ensaios de
corrosdo. As ligas de Ti-13Zr e Ti-13Zr-0,05Pd ndo se mostraram efetivas em ambos

0S ensaios.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar a liga Ti-13Nb com diferentes microestruturas obtidas em diferentes
condicbes de tratamentos térmicos. Realizar tratamentos superficiais a

base de ataque quimico de modo a tornar a superficie mais reativa.

Variar a quantidade de Nb e comparar os efeitos da deposicdo mineral com

a porcentagem de fase beta precipitada.

Adicionar outros elementos de liga a liga Ti-13Nb de modo a melhorar ainda

mais a sua capacidade de nuclear fosfato de calcio na superficie.
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