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RESUMO

Com o aumento da populagdo mundial, o crescimento dos acidentes de transito e o
aumento da expectativa de vida crescem cada vez mais a necessidade do uso de
implantes, dentarios e ortopédicos. Pesquisadores vém trabalhando para o
aperfeicoamento dos biomateriais utilizados, melhorando a funcionalidade e
aumentando a vida atil no corpo humano. O médulo de Young das ligas ja utilizadas é
ainda cerca de 2 a 4 vezes maior que o do osso humano. A liga de titanio mais utilizada
para aplicacdes biomédicas é a Ti-6Al-4V, porém, estudos anteriores mostraram que 0
vanadio causa reacdes alérgicas nos tecidos humanos e o aluminio tem sido associado
com desordens neuroldgicas. Assim, novas ligas de titanio sem a presenca desses
elementos estdo sendo desenvolvidas, geralmente com elementos B-estabilizadores,
que diminuem o moddulo de elasticidade. O manganés é um forte candidato como
elemento de liga para o desenvolvimento de novas ligas de titanio do tipo B, em razéo
de sua abundancia e baixa citotoxicidade. O objetivo deste trabalho foi preparar e
caracterizar novas ligas do sistema Ti-Mo-Mn, visando aplica¢des biomédicas. As ligas
foram projetadas utilizando as teorias do Orbital Molecular e do molibdénio equivalente,
foram obtidas por fusdo a arco e caracterizadas quimica, estrutural, microestrutural,
mecanica, e citotoxicamente, com o propdsito de melhor compreender a relacéo entre a
microestrutura e propriedades da liga. As ligas estudadas Ti-10Mo-5Mn e Ti-15Mo-5Mo
apresentaram valores proximos dos valores nominais, boa estequiometria e
homogeneidade. A estrutura e microestrutura apresentaram apenas a fase 3 em todas
as condicbes de processamento. As propriedades mecéanicas apresentaram bons
valores, a dureza se manteve alta e 0 médulo de elasticidade com valores abaixo das
ligas comerciais. Tais ligas ndo se mostraram citotdxicas para células fibroblasticas em
curto periodo de tempo. A associa¢gdo destes bons resultados as credencia para uma

possivel aplicacdo biomédica.

Palavras chave: ligas de titdnio, manganés, fase 3, biomaterial.
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ABSTRACT

With the increase of the world population, the growth of traffic accidents and the increase
in life expectancy, the need for the use of implants, dental and orthopaedics, is growing
more and more. Researchers have been working towards the improvement of the used
biomaterials, improving the functionality and increasing the useful life in the human body.
Young's modulus of the alloys already used is still about 2 to 4 times larger than the
human bone. The most commonly used titanium alloy for biomedical applications is Ti-
6Al-4V, but previous studies have shown that vanadium causes allergic reactions in
human tissues and aluminum has been associated with neurological disorders. Thus,
new titanium alloys without the presence of these elements are being developed, usually
with B-stabilizers, which diminish the elastic modulus. Manganese is a strong candidate
as an alloy element for the development of new [B-type titanium alloys, due to its
abundance and low cytotoxicity. The aim of this work was to prepare and characterize
new alloys of the Ti-Mo-Mn system, aiming at biomedical applications. The alloys were
designed using the the molecular orbital and the equivalent molybdenum theories, were
obtained by arc-melting and characterized chemical, structural, microstructural,
mechanical, and cytotoxically, with the purpose of better understanding the relationship
among the microstructure and properties of the alloy. The studied alloys, TI-10Mo-5Mn
and Ti-15Mo-5Mo, presented values close to nominal values, good stoichiometry and
homogeneity. The structure and microstructure presented only the B phase in all
processing conditions. The mechanical properties showed good values, the hardness
remained high and the modulus of elasticity with values below the commercial alloys.
Such alloys did not show cytotoxicity for fibroblastic cells in a short time period. The
association of these good results the make these alloys adequate for a possible

biomedical application.

Keywords: Titanium alloys, manganese, 3 phase, biomaterial.
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1. Introducéo

1.1.Biomateriais

Com o aumento da populacdo mundial e o crescimento dos acidentes de
transito, principalmente com jovens, a necessidade do uso de implantes, dentarios e
ortopédicos, esta aumentando cada vez mais, e consequentemente as cirurgias de
revisdo também. Essas revisdes causam dor ao paciente, sdo caras e apresentam
uma pequena taxa de sucesso. Outro fator que faz aumentar as cirurgias de
reparacdo é o aumento da expectativa de vida. Os implantes estdo apresentando
tendéncias a falha apds o uso a longo prazo devido a varias raz6es, como baixa
resisténcia a fadiga, alto modulo em comparacdo com 0ssos, baixo desgaste e
resisténcia a corrosdo e falta de biocompatibilidade (Figura 1). Para sanar essas
imperfei¢cdes, biomateriais estdo sendo cada vez mais estudados e estédo recebendo
uma melhor atencédo pelos pesquisadores para que sua funcionalidade melhore e

tenham uma vida longa no corpo humano (Abdel-Hady Gepreel e Niinomi, 2013).

~ Causas de falhas
nos implantes

¥

Incompatibilidade
do modulo

Baixa resisténcia a
fadiga / baixa

Desgaste / ‘ Inflamacéo /

3 rejeicéo - N < ot
corrosao 18l tenacidade & fratura elastico entre
| 0s550 e implante
(" Detritos particulados se Encapsulamento Carga mec:e-a-r-ﬂca & ™
ﬁcumulamli Ir_lofs tecc;closJf ﬁlrjwro?_o (nisulta em absorvida pelo implante,
umanos / infonodos nao-ligacao com o deixando o 0ss0 quebradigo
medula dssea tecido circundante)

- (Efeito stress shielding) )
" Hipersensibilidade, danos J ( Fratura do implante

toxicos no tecido celular / devido a falha

carcinogenicidade l mecanica
T T

Cirurgias de Reviséo
1 L £ __ T __ 1
Ligas de Co-Cr N[ Ligas de Tisem \( ([ Ligas de Ti do tipo A

As ligas ti mostram
alta resisténcia a
fadiga

mostram alta elementos toxicos B apresentam
resisténcia ao apresentam maior baixo médulo de
desgaste compatibilidade elasticidade

Figura 1 - Causas de falhas nos implantes que levam a cirurgia de reparacdo, com
um sistema proposto para melhorar o desempenho (Adaptado de Abdel-Hady
Gepreel e Niinomi, 2013).
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De modo geral, um biomaterial pode ser definido como qualquer material
utilizado para fabricar aparelhos objetivando substituir uma parte do corpo humano
ou realizar uma funcdo do corpo de uma forma segura e confiavel, sendo
econdmico, biocompativel e biofuncional, ou seja, ndo deve induzir reacdes
alérgicas, adversas e citotoxicas, além de ter propriedades mecanicas, fisicas e
quimicas adequadas com o meio biolégico. A partir da segunda metade do século
XX, Per-Ingvar Branemark introduziu o conceito de osseointegracdo, que é a
interacdo estavel e funcional com o osso, que tem norteado o desenvolvimento de
novos implantes biomédicos (Ratner, 2004; Park e Lakes, 2007; Wong, 2007).

Geralmente, os requisitos basicos dos biomateriais podem ser agrupados em
quatro grandes categorias (Ratner, 2004; Geetha et al., 2009):

» Biocompatibilidade: o material deve ter uma resposta apropriada numa
aplicacdo especifica, com o minimo de reacfes alérgicas, inflamatérias ou
toxicas, quando em contato com os tecidos vivos ou fluidos organicos. A
biocompatibilidade compreende as interacdes dos tecidos humanos e
fluidos, incluindo sangue, com um implante ou material. As interacfes
podem ser do meio fisiol6gico sobre o material ou acdo do material no corpo,
sendo dificil separar estas duas interacoes;

by

 Esterilizacdo: o material deve ser capaz de se submeter a esterilizacao.
Técnicas de esterilizacdo incluem radiacdo gama, autoclavagem ou calor

SEeCoO,

* Funcionalidade: a funcionalidade de um dispositivo médico depende da
capacidade do material a ser preparado para atender a uma funcéo
especifica. Espera-se que o material tenha propriedades quimicas e

mecanicas semelhantes ao tecido hospedeiro;

* Processamento: o material deve ser capaz de ser moldado usando processos
economicamente viaveis. Esta etapa € o que frequentemente dificulta a
aplicacdo do material e se torna um grande desafio aos pesquisadores de

Ciéncia dos Materiais.
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Os biomateriais metalicos sdo extensamente utilizados como pinos, placas,
parafusos, agulhas e implantes (ortopédicos, dentarios e cardiovasculares). Os
biomateriais metélicos sdo divididos nos metais preciosos (como ouro e prata), 0s
acos inoxidaveis, ligas de Co-Cr e ligas de titanio. O aco inoxidavel e as ligas de Co-
Cr passaram a ser muito utilizados durante o século XXI, em virtude de suas
propriedades como boa resisténcia mecanica e a corrosdo, além de baixo custo.
Apés a Segunda Guerra Mundial, o titdnio tem despertado grande interesse por
apresentar propriedades adequadas, como alta resisténcia mecénica, a corrosdo e
ao desgaste, valor adequado de modulo de elasticidade e apresenta
biocompatibilidade (Long e Rack, 1998; Ratner, 2004; Geetha et al., 2009; Tian et
al., 2010).

1.2.Ligas de titanio

O titanio comercialmente puro (Ti-cp) € atualmente o metal mais bem visto para
ser utilizado na area biomédica, mas, independentemente de ele possuir excelente
resisténcia a corrosdo, ele ndo apresenta propriedades mecanicas adequadas para
ser aplicado como proétese de quadril. Assim, diversas propriedades do Ti-cp podem
ser melhoradas com a adicdo de elementos substitucionais e intersticiais, e por
técnicas de processamentos termomecanicos, permitindo-lhe uma melhora em suas
propriedades mecanicas, surgindo assim suas ligas (Niinomi, 2008; Geetha et al.,
2009).

As primeiras ligas de titanio utilizadas foram ligas do tipo a, desenvolvidas para
aeronaves e misseis. O titanio € tdo resistente quanto o aco, mas 45% mais leve, é
60% mais pesado que o aluminio, mas duas vezes mais resistente (Lide, 2004). Em
seguida, as ligas tipo a+p ganharam a atenc¢ado, em virtude de sua grande faixa de
propriedades, sendo a liga Ti-6Al-4V muito utilizada até os dias de hoje. Porém,
recentemente, trabalhos constataram que o vanadio é citotdxico, enquanto o
aluminio tem sido associado com desordens neuroldgicas (como mal de Alzheimer)
qguando utilizado em longo prazo. A nova classe de ligas de titanio tem buscado ligas
do tipo B, pois apresentam menor moédulo de elasticidade. Estas novas ligas tém
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sido produzidas com a adicao principalmente de molibdénio, zircénio, tantalo, nidbio
e manganés, que sao elementos que nao apresentam reacfes citotoxicas com o

organismo (Havary-Nassab et al., 2010; Niinomi et al., 2012; Li et al., 2014).

A reducdo no modulo de elasticidade (ou de Young) sem prejudicar as
excelentes propriedades mecéanicas e quimicas do titanio € um grande desafio na
area de Ciéncia dos Materiais, uma vez que as ligas utilizadas atualmente possuem
maodulos de elasticidade de 3 a 4 vezes superior ao modulo do osso humano cortical
(Geetha et al., 2009; Havary-Nassab et al., 2010; Banerjee e Williams, 2013). Uma
diferenca muito grande entre o valor do médulo de elasticidade do implante e o
mddulo de elasticidade do osso pode ocasionar dor local ao paciente e aumentar a
taxa de falha do implante. Um material com alto médulo de elasticidade faz com que
a carga mecanica local seja suportada pelo implante e ndo pelo osso, fazendo com
gue este perca sua densidade Ossea e fique quebradico. Esta ma distribuicdo de

tensdo é denominada de efeito “stress shielding” (Wong e Bronzino, 2007).

1.3.Titanio, molibdénio, manganés

O titanio € um elemento que pertence ao grupo IVB na Tabela Periddica, sendo
um metal de transicdo. Em 883 °C apresenta uma transformacao alotrépica, que até
essa temperatura 0 elemento possui uma estrutura cristalina hexagonal compacta
(fase a) e acima dessa temperatura, apresenta estrutura cristalina cubica de corpo
centrado (fase B). E um metal que possui facilidade em se ligar com outros
elementos, tendo assim a possibilidade de obter ligas do tipo a, a+f ou B,
dependendo assim do elemento ligante que estabilizard uma ou outra fase (Lee et
al., 2002; Peters et al., 2005).

O molibdénio é utilizado na area de energia nuclear, armamentista e
aeronautica, possuindo estrutura cristalina cubica de corpo centrado (fase ) (Lide,
2007). E um forte B-estabilizador e pode apresentar uma grande faixa de
composi¢cao onde as fases a e 3 do titanio podem estar presentes. A adicdo desse

elemento em ligas de titanio proporciona baixo médulo de elasticidade, resisténcia a

16



flexdo e diminuicdo da temperatura B-transus (Chen et al., 2006; Geetha et al.,
2009). Ligas binarias de titanio com a adicdo de até 20 %p de molibdénio tem sido
alvo de variados estudos, pois apresentam boas propriedades mecanicas, baixo
mobdulo de elasticidade, e excelente resisténcia a corrosdo (Zhao et al., 2012;
Cardoso et al., 2014; Correa et al., 2015).

O manganés possui estrutura cristalina cubica de corpo centrado (fase B) (Lide,
2007). E um dos elementos essenciais do corpo humano. Este elemento é
fundamental para o crescimento e desenvolvimento do esqueleto e € importante
para enzimas envolvidas na eliminacdo de radicais livres (Miao e Clair, 2009). Desta
forma, o manganés € menos citotoxico que o aluminio e vanadio. E um elemento
que melhorou a resisténcia a corrosédo e propriedades mecanicas de ligas de titanio

para aplicacdes biomédicas (Tian et al., 2010).

Faz parte da segunda geracéo de ligas de titanio, as ligas binarias Ti-Mo, para
uso como biomaterial (Ho et al., 1999). Foram realizados diversos testes negativos
de citotoxicidade e biocompatibilidade in vivo e assim essas ligas foram
normatizadas pela ASTM (F2066-13, 2013). Estudos recentes sobre corrosédo de
cobalto, cromo e molibdénio em solugdes de proteinas, descobriu-se que apenas em
molibdénio havia deposicdo de material, mostrando que este elemento tem forte

interacdo com proteinas (Martin et al., 2013).

Nas ligas binarias Ti-Mn, o manganés tem a capacidade de reducdo da
temperatura [B-transus, confirmando seu comportamento [(-estabilizador. As
propriedades mecanicas, tanto a dureza como o modulo de elasticidade, sofrem
grande influéncia do manganés, reduzindo o modulo de elasticidade e aumentando
os valores de dureza, desejaveis para o0 uso para aplicacdes ortopédicas (Tian et al.,
2010).

Levando-se em consideracdo as diversas condi¢cfes favoraveis das ligas do
sistema Ti-Mo e Ti-Mn para aplicacdo como biomateriais, a formacdo de ligas
ternarias pode apresentar propriedades mais interessantes para a area biomédica.
Em funcéo disso, ligas ternarias do sistema Ti-Mo-Mn podem possibilitar a formagéo
de ligas do tipo B, com baixo modulo de elasticidade e pequena concentracdo de

elementos de liga.
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1.4.Modelos tedricos

Quando se fala em desenvolvimento de novas ligas de titanio com baixo
modulo de elasticidade, modelos tedricos estdo sendo utilizados para a escolha da
concentracdo dos elementos de liga, com o design prévio das ligas auxiliando na

otimizacao das propriedades futuras.

Pode-se determinar a composicao de ligas de titanio com base em estudos
prévios, de modo que se saiba a quantidade necesséria de cada elemento para que
se estabilize a fase . O molibdénio € um dos principais elementos B estabilizador e
a partir de 10% em peso ja obtém-se essa fase (Ho et al.,, 1999). Com isso, foi
possivel chegar a uma equacdo que relaciona a porcentagem equivalente do
molibdénio com outros elementos, indicadores da estabilizagdo da fase B (Boyer et
al., 1994):

[Mo],, =[Mo] +[Ta]/5+[Nb]/3,6 +[W]/2,5+[V]/L5+125[Cr]+L25[Ni] +

1,7[Mn]+1,7[Co] + 2,25[ Fe] @
onde: [X] € a concentracdo em porcentagem em peso do elemento referente.
substituindo os valores de cada elemento das ligas na equacao (1) temos:
[Mo]., = 10[Me] + 5.1,7[Mn] = 18,5 %p. 2)
[Mo],, = 15[Moe] + 5.1,7[Mn] = 23,5 %p. (3)

Portanto, pela teoria, ambas serao ligas de titanio do tipo .

Uma outra forma recente para o design de novas ligas de titanio com baixo
moédulo de elasticidade tem sido realizada utilizando a Teoria do Orbital Molecular
DV-Xa. Este método é construido com base na aproximacéo de Hartree-Fock-Slater
usando o potencial Xa de Slater (Morinaga e Yukawa, 1997; Abdel-Hady et al.,
2007). O método considera dois parametros eletronicos, Mg € Bo. Bo representa a
intensidade da forca de ligacdo covalente entre o titdnio e seus elementos de liga.
Mq € relacionado com o nivel de energia do orbital d do metal de transicdo que esta

sendo ligado, e este parametro esta associado a eletronegatividade e aos raios
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atdmicos dos elementos envolvidos. O calculo destes parametros foi realizado para
diferentes tipos de elementos de liga, principalmente os metais de transicdo. Na
Tabela 1 sdo apresentados os valores para os elementos de liga do sistema Ti-Mo-
Mn (Abdel-Hady et al., 2006; Abdel-Hady et al., 2008).

Tabela 1 - Valores B, e Mg para os elementos de liga utilizados neste trabalho.

Elemento Bo Md (eV)

Ti 2,790 2,447
Mo 3,063 1,961
Mn 2,723 1,194

O valor dos parametros B, € Mg para uma liga é obtido calculando-se a média
destes parametros a partir da soma da fracdo atdbmica de cada elemento de liga

com seu respectivo valor tedrico (Abdel-Hady et al., 2006; Abdel-Hady et al., 2007):

B, =2 % (B,), )

M, ZZXi(Md)i (3)

onde x é a porcentagem atémica do elemento de liga.

Em seguida, os valores sdo colocados em um diagrama Bo-Mg4, onde podem
ser localizados em regifes com as diferentes fases do titanio, inclusive a regido de
fase B+w. Além disso, € possivel observar no diagrama regides de diferentes tipos
de deslizamento de planos e obter uma estimativa do valor do médulo de
elasticidade da liga. E possivel predizer também, a presenca de efeito memoéria de
forma e superelasticidade nas ligas (Abdel-Hady et al., 2006; Abdel-Hady et al.,
2007). A Tabela 2 apresenta a média dos parametros e a Figura 2 mostra o
diagrama Bo-Mg com a previsao de localizagcdo das ligas do sistema Ti-xMo-5Mn,

gue se encontram na regiao de fase 3.
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Tabela 2 - Média dos parametros Bo-Md.

Liga Bo M (eV)

Ti-10Mo-5Mn 2,801 2,363
Ti-15Mo-5Mn 2,209 2,348
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Figura 2 - Diagrama Bo-Md, com diversas ligas de titanio e as ligas Ti-xMo-5Mn

utilizadas neste trabalho.



2. Objetivo

Desenvolver e caracterizar novas ligas do sistema Ti-Mo-Mn, com baixo
modulo de elasticidade, visando aplicacdes biomédicas. As ligas foram projetadas
utilizando a Teoria do Orbital Molecular e do molibdénio equivalente, sendo obtidas
por fusdo a arco-voltaico. Este trabalho também objetivou analisar a influéncia de
alguns tratamentos termomecanicos como homogeneizacdo, laminacéao,
solubilizacdo e recozimento, na estrutura, microestrutura e em algumas
propriedades mecanicas selecionadas (microdureza Vickers e modulo de
elasticidade). Com o intuito de avaliar a biocompatibilidade das ligas, foi realizado

teste de citotoxicidade, utilizando método de MTT indireto.
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3. Materiais e Métodos

3.1.1. Preparacéo das amostras

Para a preparacdo das amostras utilizou-se como elementos precursores
metais comercialmente puros. Os materiais foram pesados e separados na
concentracdo nominal (Ti-10Mo-5Mn %p. e Ti-15Mo-5Mn %p.), foram decapados em
uma solucdo de 50% de &gua, 25% de &cido nitrico, 15% de acido cloridrico e 10%
de acido fluoridrico, posteriormente passando por uma lavagem ultrassnica com o

objetivo de eliminar qualquer tipo de impureza superficial.

3.1.2. Fusao a arco voltaico

Com os materiais precursores devidamente limpos, eles foram fundidos em um
forno de fusdo a arco-voltaico (Figura 3), huma atmosfera inerte e controlada de
argbnio para evitar contaminacfes, em um cadinho de cobre refrigerado a agua e
eletrodo ndo consumivel de tungsténio. A fusédo foi efetuada pelas seguintes etapas:
com os precursores inseridos no cadinho, foi fechado o forno, feito vacuo de
aproximadamente 102 Torr por 30 minutos, seguido pelo processo de purga,
adicionando argbnio, que é um gas inerte, mantido por 3 minutos, e posteriormente
submetido a uma nova limpeza por vacuo e mantido por 10 minutos, este
procedimento foi realizado em um total de 5 vezes. Assim iniciou-se a fusao,
realizando o derretimento completo dos metais. Em seguida, o lingote foi fundido de
uma extremidade a outra, sendo posteriormente virado e repetido o procedimento

de fusdo por mais 5 vezes, para garantir uma boa homogeneidade da liga.

Os lingotes foram produzidos no Laboratério de Anelasticidade e Biomateriais,
da Faculdade de Ciéncias de Bauru da UNESP.
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Figura 3 — Fotografia do forno de fusdo a arco voltaico.

3.2.Processamentos termomecanicos

3.2.1. Tratamentos térmicos

Entende-se por tratamento térmico o ato de aquecer o material a uma
determinada temperatura e resfrid-lo apdés algum tempo, em condi¢cdes
estabelecidas com a finalidade de dar ao material propriedades especiais. As
principais condi¢cdes que devem ser levadas em conta sdo o aguecimento, o tempo
de permanéncia a temperatura, o resfriamento e a atmosfera do local de

aquecimento. O propésito de se fazer tratamento térmico é obter mudancas nas

caracteristicas mecanicas e estruturais dos materiais (Cortez et al., 2007).

O tratamento térmico de homogeneizacao (Figura 4 a) foi realizado ap6s a
fusdo das ligas. O objetivo desse tratamento era aliviar as tensdes internas, diminuir
as imperfeicbes adquiridas pelo gradiente de resfriamento do forno de fuséo e
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eliminar os possiveis segregados por meio da difusdo atdmica dos elementos de
liga, assim homogeneizando as amostras (Martins Janior et al., 2011). O tratamento
foi realizado em vacuo de 10 Torr, por 24h a 1000 °C, sendo que o resfriamento foi

efetuado diminuindo a temperatura com uma taxa de 5 °C/min.

A fim de estudar a influéncia dos tratamentos térmicos nas ligas, dois
tratamentos apd6s a laminacdo a quente foram realizados, um de solubilizacdo
(Figura 4 b), com resfriamento rapido em agua, com o intuito de melhorar a
resisténcia mecanica do material (Vicente et al., 2014). Este tratamento foi realizado
em vacuo de 10° Torr, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, a 900 °C por 3h,

com resfriamento rapido com agua.

O outro tratamento térmico foi o de recozimento (Figura 4 a), com o
pressuposto de remover tensdes internas devido ao processamento mecéanico da
laminacéo, alterando as propriedades mecanicas. Esse tratamento foi realizado em
vacuo de 10° Torr, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, a 900 °C por 3h, com

resfriamento controlado por 10 °C/min.

Para os trés tratamentos, um antes da laminac¢do e dois ap6s a laminacao,
utilizou-se os sistemas de tratamentos térmicos do Laboratério de Anelasticidade e

Biomateriais da UNESP/Bauru, mostrados na Figura 4.
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Figura 4 — Sistemas de tratamentos térmicos, com resfriamento lento em vacuo (a) e

com resfriamento rapido em vacuo com agua (b).
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3.2.2. Laminacao a quente

A laminacdo a quente foi realizada apés o tratamento térmico de
homogeneiza¢édo, com o objetivo de se obter um material com formato regular para
que se pudesse realizar medidas do modulo de elasticidade. As amostras foram
aguecidas em um forno tipo mufla a uma temperatura de aproximadamente 1000 °C
e depois passadas no rolo do laminador, tendo este processo sido repetido até se
atingir a espessura desejada. A cada etapa de laminacao, a espessura era reduzida
em 1 mm, e a cada passo, as amostras eram recolocadas no forno para que o
processo ocorresse em alta temperatura (Handbook, 2005). As amostras laminadas
sofreram resfriamento natural ao ar. Ao fim, obteve-se 4 mm de espessura nas ligas

com formato irregular.

A liga foi laminada na laminadora da marca FENN (Figura 5) pertencente ao
Departamento de Materiais (DEMA), UFSCar, Sao Carlos (SP).

Figura 5 - Fotografia da laminadora FENN utilizada neste trabalho.
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3.2.3. Nomenclatura das amostras

Na figura 6 é apresentado o diagrama de processamentos com a nomenclatura

adotada.

!
[ Homogeneizacg&o #t ]

1000 °C/ 24h

¥

[ Laminag&o #1 ]

|
| |

[ Solubilizaggio #2 } [ Recozimento #3 }

900 °C/ 3h/ RR 900 °C/ 3h/ RL

Figura 6 - Diagrama geral de processamento.

3.3.Caracterizacdo quimica

Na area de processamento de materiais, € necessério realizar analises para
saber a concentracdo quimica dos elementos em uma liga, para se ter certeza que
no processo de preparacdo ndo houve alteracdo na quantidade dos elementos ou

adicao de impurezas, fazendo com que se altere a constituicao final da liga.

Para a andlise quimica das amostras, foi efetuada a dissolu¢cdo de pequenas
partes da liga em meio acido, seguido da detec¢do e quantificacdo dos elementos de
liga e impurezas metalicas, em um espectrometro de emissao 6ptica com plasma
induzido. O equipamento utilizado foi um espectrébmetro modelo Vista, da Varian.

Para a realizacdo da andlise de composi¢cdo quimica, foi retirado um pedaco do
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lingote e picotado entre 2g a 3g. A analise da composi¢cdo quimica dos elementos
metalicos foi realizada no Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais
(CCDM) na Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar), em Sao Carlos.

A Espectroscopia por Dispersédo de Energia de Raios X (EDS), que também é
um meétodo para analisar a composi¢ao quimica, € um acessorio essencial no estudo
de caracterizagdo microscépica de materiais metélicos e ceramicos. Por EDS podem
ser caracterizados elementos com numero atdmico superior a 11. Quando o feixe de
elétrons incide sobre um material, os elétrons mais externos dos atomos e os ions
constituintes sédo excitados, mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para sua
posicao inicial, liberam a energia adquirida a qual é emitida em comprimento de
onda no espectro de raios X. Um detector instalado na camara de vacuo do
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) mede a energia associada a esse
elétron. Como os elétrons de um determinado atomo possuem energias distintas, é
possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos
que estdo presentes naquele local e assim identificar em instantes que material esta

sendo observado (Devavid et al., 2007).

A anédlise quimica por EDS e o mapeamento foram realizados em um detector
da OXFORD, modelo INCA X-Act, acoplado a um microscopio eletrénico de
varredura EVO LS15 da Carl Zeiss, com filamento de tungsténio (Figura 7). Para as
medidas de mapeamento dos elementos de liga foi realizada uma média de 3
medidas em regides diferentes, avaliando a distribuicio e homogeneidade no
lingote, sendo mapeados os elementos da liga (Ti, Mo e Mn) na ampliacao de 1000x,
durante 60 s, utilizando o feixe de elétrons secundarios. O equipamento multiusuério

pertence a Faculdade de Ciéncias da UNESP de Bauru.

Os diferentes niveis de pureza do titanio comercial sdo determinados pelo teor
de oxigénio. As propriedades mecanicas, como resisténcia mecéanica e médulo de
elasticidade podem ser aprimoradas com o0 aumento do oxigénio. Porém, nesse
trabalho, n&o foi analisado a influéncia desse elemento nas ligas, portanto nédo se

espera que tenha oxigénio nas amostras produzidas.
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Figura 7 - Fotografia do microscépio eletrénico de varredura utilizado neste trabalho.

O teor de oxigénio na amostra foi determinado utilizado o método de fusao sob
gas inerte e deteccao por absorcdo de radiacao infravermelha, em um equipamento
LECO modelo TC400. A andlise foi realizada no Laborat6rio de Metalurgia Fisica e

Solidificacdo, Faculdade de Engenharia Mecanica, UNICAMP.

A densidade € um quesito importante para a avaliacdo de um biomaterial,
pois um implante com densidade inadequada pode ocasionar uma tensdo extra na
regido O6ssea, que pode causar desconforto ao paciente. As densidades
experimentais das ligas foram medidas por intermédio do principio de Arquimedes,
gue pode ser enunciado como: “todo corpo mergulhado num fluido em repouso
sofre, por parte do fluido, uma forca vertical para cima chamado de empuxo, cuja
intensidade ¢é igual ao peso do fluido deslocado pelo corpo”. A partir deste principio,
podemos obter a densidade utilizando a seguinte equacdo (HALLIDAY, RESNICK e
MERRIL, 1992):

= Magr .
Pﬂmﬂsﬂrﬂ—mar_mfzﬂidﬂ Pfiﬂllil‘? (4)

onde: pamostra € @ densidade do material a ser medido, mar @ massa do corpo medida
no ar, Muido @ Massa do corpo imersa no fluido e psuido @ densidade do fluido

utilizado.
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Por meio desta expressédo € possivel obter a densidade experimental de um
material. Apds encontrar os valores experimentais, eles foram comparados com o
valor da densidade tedrica, que pode ser encontrada por intermédio da expresséo
(Callister Jr., 2016):

Mg Mgz Mg
Pri + Pzr T Pro
P — M Ti Mzr MMG
My | Mg,
Mgy Mg,

(5)

+ A

onde: m é a massa, M é a massa atbmica e p é a densidade do elemento.

Foi utilizada uma balanca analitica Explorer da Ohaus Corporation, junto com
um kit de determinacdo de densidade. Para isso foi utilizada agua destilada como
fluido, com densidade de 0,9988 g/cm® na temperatura ambiente (27 °C) (Lide,

2007). As medidas de massa foram repetidas 5 vezes em cada condicao.

3.4.Caracterizacao estrutural e microestrutural

As propriedades mecéanicas das ligas de titanio sdo fortemente dependentes da
sua microestrutura. Apdés cada condicdo de processamento foram efetuadas
andlises estruturais e microestruturais, por meio de difracdo de raios X e

microscopias optica e eletronica de varredura.

3.4.1. Difracéo de raios X

Os raios X foram descobertos em 1895 por Wilhelm Conrad Roentgen (1845-
1923), Professor na Universidade Wuerzburg, Alemanha. Enquanto trabalhava com
um tubo catddico no seu laboratério, observou um brilho fluorescente de cristais
numa mesa proxima do tubo. Esse tubo consistia de um involucro de vidro com
eletrodos positivo e negativo encapsulados. O ar do tubo tinha sido evacuado e
guando uma alta voltagem era aplicada, produzia um brilho fluorescente. Roentgen

protegeu o tubo com papel pesado e negro e descobriu um tipo de radiacdo emitida
29



pelo tubo, sendo capaz de atravessar a protecdo de papel pesado e excitando os
materiais fosforescentes na sala. Descobriu que esta nova radiacdo conseguia
atravessar a maior parte das substancias e projetar sombras de objetos sélidos. A
descoberta de Roentgen foi uma bomba para a Ciéncia, tendo sido recebida com
extraordinario interesse. A Ciéncia ficou também fascinada com a demonstracao de
um comprimento de onda desta radiacdo menor que o da luz, uma vez que gerou
novas possibilidades na fisica e para a investigacdo da estrutura da matéria (Cullity,
1978).

Os raios X sdo ondas eletromagnéticas assim como a luz, porém com
comprimento de onda muito curto (aproximadamente entre 0,5-2,5 A) que ocupam a
regido entre os raios gama e ultravioleta. A geracao de raios X ocorre quando uma
particula carregada com alta energia é desacelerada rapidamente. Quando um feixe
de raios X incide sobre um atomo isolado, os elétrons do mesmo serdo excitados e
vibrardo com a mesma frequéncia do feixe incidente, o que ocasionara um
espalhamento do feixe incidente em todas as dire¢des. Contudo, quando os atomos
estdo organizados em um reticulado cristalino e como o feixe de raios X tem um
comprimento de onda da ordem do espacamento entre estes atomos, ocorrera
interferéncia construtiva ou destrutiva, dependendo do angulo de incidéncia (Callister
Jr., 2016). A Figura 8 mostra um diagrama mostrando a difracao de raios X.

hkl

hk!

Figura 8 - Feixe de raios X incidindo sobre um conjunto de planos atbmicos com

indices hkl e fazendo um angulo 6 com eles.
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Os principais equipamentos utilizados para as medidas de difracdo de raios X
sdo a camara de Debye-Scherrer e o difratbmetro, eles sdo compostos por uma
fonte e um detector em uma circunferéncia centrada na amostra. O feixe de raios X
€ gerado pela fonte S e passa pelo colimador A para que o feixe se torne coerente.
Depois ele € incidido sobre a amostra C, fixada em um suporte H. A amostra € entéo
rotacionada em torno do eixo O, perpendicular ao plano do papel. O feixe espalhado
passa pelos colimadores B e F e chega ao detector G, preso ao suporte E. Os
suportes sao acoplados de tal forma que uma rotagdo de um angulo 8 na amostra &
acompanhada de uma rotacédo de 26 no detector (Cullity, 1978), conforme mostra a

Figura 9.
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Figura 9 - Diagrama esquematico do difratbmetro de raio X.

A analise estrutural foi realizada por intermédio de medidas de difracéo de raios
X, foi utilizado o método do pé. Para isso, as amostras foram lixadas com auxilio de
uma lima e um ima para retirar quaisquer resquicios provenientes da lima. Foi
utilizado um difratdmetro Rigaku modelo miniflex 600, com radiagdo Cu-Ka (A =

1,54056 A), pertencente ao Laboratério de Nanotecnologia da Faculdade de
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Ciéncias de Bauru da UNESP, coordenado pelo Prof. Dr. Fenelon Martinho Lima
Pontes. Os dados foram coletados utilizando-se modo de tempo fixo, com passo de

0,04°, variando entre 20° a 80°, e tempo de coleta de 10 °/min.

3.4.2. Microscopia Optica

A microscopia Optica, proporciona imagens com contrastes que resultam das
diferencas de refletividade das varias regifes microscopicas e € utilizada para
observar as fases existentes e suas distribuicbes, a qualidade da estrutura, € o
tamanho do grdo em materiais policristalinos. Foi utilizado um microscépio Olympus
BX51M conectado a um microcomputador (Figura 10), pertencente ao Laboratorio

de Anelasticidade e Biomateriais da Faculdade de Ciéncias da UNESP/Bauru.

Para a analise microestrutural as amostras passaram por um processo de
preparacdo, onde foram cortadas (cortadora de metais IsoMet marca Buehler) e
embutidas para que depois pudessem ser lixadas e polidas, assim ficando prontas
para serem levadas aos microscopios. O lixamento e polimento foram realizado em
uma politriz da marca Arotec, com lixas d’agua (de granulacdo 300, 400, 500, 600,
800, 1200 e 1500) e pano autoadesivo com solucao coloidal de alumina (1 um) por
+ 10 min até ficar espelhado, apds o polimento as amostras foram atacadas em
meio acido com solucdo Keller (50 ml agua, 25 ml de acido nitrico, 15 ml de acido
cloridrico e 10 ml de &cido fluoridrico), por + 20 segundos até revelar a estrutura do

material.

3.4.3. Microscopia eletrénica de varredura

7

A microscopia eletrbnica de varredura € amplamente utilizada na area de
Ciéncia e Engenharia de Materiais, pelo fato de permitir a visualizacdo em
dimensdes nanométricas, detalhes que ndo s&o possiveis observar com a

microscopia 6ptica (Zhou et al., 2006). E um equipamento versatil que permite a
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obtencéo de informacfes estruturais e quimicas de amostras diversas. Um feixe fino
de elétrons de alta energia incide na superficie da amostra onde, ocorrendo uma
interacdo, parte do feixe é refletida e coletada por um detector que converte este
sinal em imagem de BSE (ou ERE) — imagem de elétrons retroespalhados — ou
nesta interacdo a amostra emite elétrons produzindo a chamada imagem de SE (ou
ES) - elétrons secundarios. Ocorre também a emissao de raios X que fornece a
composicdo quimica de um ponto ou regido da superficie, possibilitando a
identificacdo de praticamente qualquer elemento presente. O MEV € um
equipamento capaz de produzir imagens de alta ampliacdo (até 300.000x) e

resolucao (Clarke e Eberhardt, 2002; Callister Jr., 2016).

Figura 10 - Fotografia do microscopio 6ptico Olympus BX51M utilizado neste
trabalho.

As imagens foram obtidas em aumentos de 2000x, 3000x e 4000x, por meio do
feixe de elétrons secundarios e retroespalhados. O microscopio eletrbnico de
varredura utilizado foi do tipo EVO LS15 da Carl Zeiss, com filamento de tungsténio,
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sendo um equipamento multiusuario que pertence a Faculdade de Ciéncias da
UNESP-Bauru.

3.5.Propriedades mecanicas

3.5.1. Microdureza Vickers

A dureza de um material esta relacionada com a resisténcia que ele opbe a
penetracdo em sua superficie. O método para obter a microdureza Vickers é aplicar
uma carga em um penetrador que vai ficar em contato com a superficie da amostra
por um determinado tempo, deixando uma marca de penetracdo na superficie. Essa
marca é dependente da resisténcia, da dureza do material, entdo quanto menor for a

identacdo maior serda a dureza.

O penetrador é talhado em diamante, tem forma de uma piramide
guadrangular, sendo o angulo entre as faces opostas de 136°. Por ter esta forma, o
identador incide numa regido muito pequena, restringindo a areas muito pequenas

no material, sendo assim designado microdureza.

A medida da dureza Vickers (HV) é obtida pela razéo entre a forca aplicada (F)

pela area (d) da impressao deixada na amostra (Van Vlack, 1977; Collings, 1984):

_F  18544F
HV = EE - FE (6)
2 sen 68°

Para essa medida, foi utilizado o microdurébmetro Shimadzu HMV-2, com uma
carga de 0,200 kgf (1,961 N) pelo tempo de 60 segundos. Em cada amostra foram
realizadas cinco identacdes em regifes distintas seguindo as normas técnicas para
este ensaio (E92-16, 2016; E384-16, 2016). As medidas foram realizadas na
UNESP - Campus de llha Solteira em colaboragéo com o Prof. Dr. Jodo Carlos Silos

Moraes.
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3.5.2. Médulo de elasticidade

O mobdulo de elasticidade (ou de Young) é um quesito importante para a
confeccdo de um implante. Uma diferenca muito grande no valor do médulo entre o
implante e 0 0sso pode ocasionar dor local ao paciente e aumentar a taxa de falha
do implante. Um material com alto médulo de elasticidade faz com que a carga
mecanica local seja suportada pelo implante e ndo pelo osso, fazendo com que este
perca sua densidade ossea e fique quebradico. Esta ma distribuicdo de tensédo é

denominada de efeito “stress shielding” (Li et al., 2003; Wong, 2007)

Para realizar essa medida, foi utilizado o método dinamico de excitacdo por
impulso, de acordo com a norma ISO E1876-15 (E1876-15, 2015). Este método
consiste em calcular o médulo elastico a partir das frequéncias naturais de vibracéo

do corpo de prova e de seus parametros geométricos.

A amostra foi apoiada por fios em seus pontos nodais e em seguida sofreu uma
leve pancada na superficie central, causando uma vibracdo. Um microfone capta a
frequéncia de vibracdo da amostra, e envia os dados para que um software,
utilizando os parametros geométricos, calculando o médulo de elasticidade por

intermédio de ferramentas matematicas.

O modulo de elasticidade foi obtido utilizando o equipamento Sonelastic®
(Figura 11), pertencente ao Laboratério de Anelasticidade e Biomateriais da UNESP
em Bauru (SP).

3.6.Citotoxicidade

O teste de MTT (3- (4,5-dimetil-2-tiazolil) -2,5-difenaiil-2H-tetrazolio) (Sigma) é
um método colorimétrico rapido, que ¢é mediado pela enzima succinato
desidrogenase (presente nas mitocdndrias de células viaveis). Foi utilizada uma
modificacdo do método de Mosmann para o ensaio de citotoxicidade e esses testes

tém um carater quantitativo e podem ser analisados de forma direta ou indireta, que
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é feita através da leitura da absorbancia (Mosmann, 1983; Donato et al., 2009). A
citotoxicidade das ligas foi determinada pelo teste de MTT indireto pelo motivo de
otimizacdo do experimento, as amostras estavam em um formato quadrado e n&o
em formato redondo com didmetro de 6 mm, tamanho do controle que € usado para

realizar o experimento de forma direta.

(a) (b)

Figura 11 — Fotografia do equipamento Sonelastic® da ATCP Engenharia Fisica,

utilizado para as medidas de médulo de elasticidade.

A linhagem L929 (fibroblastos de camundongo, ATCC) provenientes de tecido
conjuntivo subcutaneo, obtidos de camundongos machos com idade de 100 dias,
gue sdo indicadas para testes de biocompatibilidade, estavam na passagem 20,
foram mantidas em meio de Eagle modificado por Dulbeccos (DMEM) suplementado
com FBS a 10% e 1% de antibi6tico. As células foram incubadas sob condicfes de
cultura de células padrdo (37°C, 95% de umidade e 5% de CO2) e 0 meio foi trocado

a cada 2-3 dias.

O extrato das ligas foi preparado a partir de 1 g de liga/ 1 mL de DMEM a 37
°C durante 48 horas, seguindo a norma ISO 10993-5(10993, 2005).

As células foram cultivadas em microplacas de 96 pocos e incubadas a uma
densidade de 110 células / mm2. A base média utilizada como controle negativo
(sem citotoxicidade) e foi substituida pelo extrato obtido de ligas, enquanto uma
solucdo de DMEM, 10% de FBS e 1% de fenol foi o controle positivo (citotdxica). A
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densidade Optica dos pocos foi determinada usando um leitor de placas com um
comprimento de onda de teste de 640 nm em um leitor de microplacas SpectraMax

Plus (Dispositivos Moleculares).

Na anélise de MEV, as células de fibroblasto estavam na laminula de vidro e o
meio de cultura foi substituido pelos extratos obtidos da liga. Apés 48 horas, as
células foram fixadas e foram entdo rotineiramente processadas para microscopia
eletronica de varredura (MEV) (Donato et al., 2014). As amostras foram montadas
sobre substratos de aluminio, pulverizados com ouro e examinados em um
microscopio eletrénico de varredura EVO LS-15 (Figura 6). O poliestireno foi
utilizado como controle negativo (sem citotoxicidade), enquanto uma solugéo de a-

MEM, 10% de FBS e 1% de fenol foi o controle positivo (citotoxica).
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4. Resultados e Discussoes

4.1.Preparacéo e caracterizacdo das ligas

Durante o processo de fusdo a liga vai soltando uma fumaca preta proveniente
do manganés e faz com que o forno figue completamente sujo (Figura 12), tendo
que ser aberto, limpo e recomecar nhovamente o processo, fazendo vacuo e purga
por 5x para poder limpar a atmosfera. Na Figura 13 é apresentado o forno apoés a

limpeza e preparado para continuar a fuséo.

(a) (b)

Figura 12 - Fotografias do forno sujo, aberto para a limpeza (a) e do vidro do forno,

sem conseguir enxergar seu interior (b).

Figura 13 - Fotografia do interior do forno através do vidro, apos a limpeza.
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A Figura 14 apresenta os lingotes obtidos apds o processo de fusdo. Ambos

apresentam um aspecto prateado indicando baixa concentracdo de impurezas.

(a) (b)
Figura 14 — Fotografia do lingote da liga Ti-10Mo-5Mn (a) e Ti-15Mo-5Mn (b), apds a

fusdo.

As andlises da composicao quimica por ICP-OES e EDS sao apresentadas nas
Tabelas 3 e 4, respectivamente. As técnicas apresentam resultados proximos, com
os elementos das ligas do sistema Ti-Mo-Mn proximos dos valores nominais, ndo
apresentando contaminacdo com outros elementos metalicos, o que corrobora com
0s espectros dos elementos mostrados na Figura 15, que apenas apresentaram
picos dos elementos de liga. Levando em consideracdo a norma ASTM F 2066-08
que rege a liga Ti-15Mo, que estabelece que a concentracdo tem que estar £1 %p
da concentragcdo nominal, as ligas desse estudo estdo dentro desse parametro

estabelecido.

Na Tabela 5 sdo mostrados os valores da analise de gases, que indicou baixo
teor de oxigénio e nitrogénio presente nas ligas. Essas concentracdes sé&o
relativamente baixas, e estdo dentro do valor aceito pela norma F2066-13 (F2066-
13, 2013), que é tolerado o teor maximo de (0,20 + 0,02) %p para o oxigénio e (0,05
+ 0,02) %p para o nitrogénio. Portanto, os gases presentes nas amostras, que estao
dissolvidos intersticialmente e sdo oriundos do processo de fusdo, se estivessem
acima do percentual aceito pela norma, as ligas deveriam ser refeitas, para assim
dar continuidade no trabalho.
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Intensidade

Tabela 3 - Composicao quimica das ligas do sistema Ti-Mo-Mn por ICP-OES.

Elemento* Ti-10Mo-5Mn Ti-15Mo-5Mn

Al 0,03 0,04
Cr 0,03 0,008
Cu 0,007 0,003
Fe 0,09 0,09
Hf 0,08 0,13
Mn 50 4,2
Mo 9,5 14,3
Ni 0,01 0,004
Si 0,03 0,013
Ti Balanco Balanco

* Os valores estao apresentados em %p.

Tabela 4 - Composicdo quimica das ligas do sistema Ti-Mo-Mn, por EDS.

Elemento* Ti-10Mo-5Mn Ti-15Mo-5Mn

Ti 83,41 79,78
Mo 11,01 15,57
Mn 5,22 4,65

* Os valores estao apresentados em %p.

10000 R TTTT 10000 —— Ti-15Mo-5Mn
Ti
8000 | 8000 | Ti
6000 |- 6000

4000 - 4000 -

2000 | M Ti 2000 |
Ti ° : Ti Mo Ti
Mn Mof Mo Mn M |Mn Mo‘ Mo Mn min
0! n ol A .

0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Intensidade

Energia (KeV) Energia (KeV)
(a) (b)

Figura 15 - Espectros de EDS para a liga Ti-10Mo-5Mn (a) e Ti-15Mo-5Mn (b).



Tabela 5 - Analise de gases para as ligas do sistema Ti-Mo-5Mn.

Ti-10Mo-5Mn Ti-15Mo-5Mn
Oxigénio (%p) Nitrogénio (%p) Oxigénio (%p) Nitrogénio (%p)
0,178 + 0,002 0,0057 £ 0,0003 0,162 + 0,004 0,0086 + 0,0003

Com objetivo de avaliar a distribuicdo dos elementos de liga na amostra foi
realizado o monitoramento utilizando EDS. Os pontos em vermelho, azul e verde
representam os elementos titanio, molibdénio e manganés, respectivamente (Figura
16 e 17). Observa-se uma boa distribuicdo dos elementos, indicando uma boa
homogeneidade em ambas as amostras, ndo se observando precipitados ou

aglomerados.

(@) Ti (b) Mo

(c) Mn M (d) Mix

Figura 16 - Mapeamento quimico por EDS para a liga Ti-10Mo-5Mn (a) Ti; (b) Mo
(c) Mn e (d) Mix.
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@i

(c) Mn “ (d) Mix

Figura 17 - Mapeamento quimico por EDS para a liga Ti-15Mo-5Mn (a) Ti; (b) Mo
(c) Mn e (d) Mix.

As densidades tedricas das amostras foram comparadas com as densidades
obtidas pelo principio de Arquimedes e estdo apresentadas na Tabela 6. Os valores
experimentais estdo proximos dos valores tedricos, indicando uma boa
estequiometria das amostras. O aumento da densidade entre as ligas é relacionado
com a densidade dos elementos, a densidade do Mo (10,28 g/cm3) é maior que a
dos outros elementos de liga, Ti (4,54 g/cm3) e Mn (7,44 g/cm3) (Callister Jr., 2016).

Uma comparacao da densidade entre as ligas estudadas e ligas comerciais
utilizadas na area biomédica esta sendo apresentado na Figura 18. Observa-se que

as ligas desse trabalho permaneceram dentro da faixa de valores, sendo um quesito
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importante para implantes metalicos, pois um implante com elevada densidade pode

provocar uma tensao extra na regido 0ssea, causando desconforto ao paciente.

Tabela 6 - Comparacao da densidade tedrica e experimental para as ligas utilizadas
neste trabalho.

Ligas Densidade tedrica (g/cm3) Densidade experimental (g/cms3)
Ti-10Mo-5Mn 5,0080 4,9387 = 0,0003
Ti-15Mo-5Mn 5,0486 5,0766 = 0,0006

8,5
8,0 -

Wi

TP ol A o ?’:‘“_a,umvﬂﬁ o

Figura 18 — Comparacédo da densidade das ligas estudadas com ligas comerciais.

Os resultados da andlise quimica das amostras produzidas apresentaram
valores da composicdo quimica préximos dos valores nominais, a presenca de baixa
concentragdo de gases, um teor de impureza metalica ndo significativo e boa
homogeneidade, indicando a boa qualidade das ligas produzidas.

Os difratogramas de raios X das ligas Ti-10Mo-5Mn e Ti-15Mo-5Mn sé&o

apresentados na Figura 19. Pode-se observar que apenas 0s picos correspondentes
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a fase B do Ti sé@o exibidos. Os dois elementos (Mo e Mn) adicionados ao Ti sédo

considerados B-estabilizadores. Pela teoria do molibdénio equivalente é necessario

ter pelo menos 10% em peso de Mo para que tenha predominancia da fase 8 a

temperatura ambiente (Bania, 1994). Os difratogramas de raios X corroboram com

essa teoria. Outros estudos também mostraram que entre 15 e 20% p. de

molibdénio em ligas Ti-xMo apresentam apenas a fase [ (Oliveira et al.,, 2007,
Martins Janior et al., 2011; Correa et al., 2014).

Intensity (a.u.)

Figura 19 - Difratogramas de raios X para as ligas Ti-10Mo-5Mn e Ti-15Mo-5Mn.

| —Ti-15Mo-5Mn #0 |
\ Ti-10Mo-5Mn #0 |
B
(110)
B B
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Podn bl el "y il
20 30 40 50 60 70 80

20 (Degree)

O parametro de rede é a combinagcdo dos comprimentos das arestas da célula

unitaria e dos angulos interaxiais que define a geometria da célula unitaria,

representado na Figura 20. Para o sistema cubico a=b=c e os angulos a=p=y=90°.

Como so6 foram observados picos da fase B, cubica de corpo centrado, foi

possivel calcular o parametro de rede das ligas, utilizou-se a equagéo (7) adaptada
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da Lei de Bragg e indicado os valores na Tabela 7 (Callister Jr., 2016). Nao é

observada uma diferenca significativa entre as duas ligas.

- e by

(2
c.ll I| ..;- | oy
,'I |III Q -:r,f

¥

v )

X

Figura 20 - Uma célula unitaria, com comprimentos axiais (a,b e c) e os angulos
entre os eixos (q, B, e y).

nAvh2+k2+12
(7)

2.sen(9j
2

a=

onde: n é a ordem da reflexdo (numero inteiro), A € o comprimento de onda dos raios
X, (h,k,l) séo os indices de Miller e 6 é o angulo onde ocorre a interferéncia

construtiva.

Tabela 7 - Parametro de rede para as ligas Ti-10Mo-5Mn e Ti-15Mo-5Mn.

Ligas a=b=c (A)

Ti-10Mo-5Mn  3,247470
Ti-15Mo-5Mn  3,243753

Na Figura 21, sdo apresentadas as micrografias opticas para as amostras das
ligas Ti-10Mo-5Mn e Ti-15Mo-5Mn, na condi¢do bruta de fusdo. E em ambas as
amostras, se observa contornos de grados provenientes da fase . Na Figura 22 séo
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apresentadas as micrografias por MEV para as mesmas amostras, que corroboram
com os resultados dos difratogramas de raios X e das micrografias épticas, onde &

possivel observar picos e graos oriundos da fase B, respectivamente.

Esses resultados confirmam a teoria do orbital molecular e do Mo equivalente,

onde foi previsto que a liga teria apenas fase 3.

5

- W%ﬁ‘%ﬁ&é:%&
(b)
Figura 21 - Micrografias por microscopia optica das ligas na condicao bruta de
fusdo, Ti-10Mo-5Mn (a) e Ti-10Mo-5Mn (b), com ampliacao de 200x.

)

EHT=1500kV  Signal A=SE1 o EHT=1500kV  Signal A=SE1 &
WD=105mm  Mag= 200KX (acirm 5 N WD=120mm  Mag= 200 KX =izmar

(a) (b)
Figura 22 - Micrografias por MEV das ligas na condicéo bruta de fusao, Ti-10Mo-
5Mn (a) e Ti-10Mo-5Mn (b), com ampliagéo de 2000x.
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4.2.Influéncia dos tratamentos térmicos

Nos difratogramas de raios X, que séo apresentados nas Figuras 23 e 24, sao
observados apenas picos da fase B, para todas as condi¢cdes de processamento. A

estrutura das ligas néo foi alterada com os processamentos termomecanicos.

Ti-10Mo-5Mn #3
JL .m_u J"L
Ti- 10Mo 5Mn #2
S
2 o~ e
g Ti-10Mo-5Mn #1
g J\
M
Ti- 10Mo-5Mn #t
A(UO) B
211)
200 (
( ) "
20 70 80

20 (degree)

Figura 23 - Difratogramas de raios X para a liga Ti-10Mo-5Mn em todas as

condi¢cBes de processamento.

Nas Figuras 25 e 26 sao apresentadas as micrografias Opticas das ligas, em
todas as condi¢des de processamento. A parte (a) das Figuras 25 e 26, apresentam
gréos equiaxiais e com um aumento no tamanho dos grédos em relacdo a bruta de
fusdo. Esse aumento se deu em virtude do tratamento térmico de homogeneizacao.
Apoés a laminacdo a quente (parte (b) das Figuras 25 e 26), observa-se que houve

uma diminuicdo no tamanho dos grédos e eles ficaram com uma orientagao
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preferencial, no sentido em que ocorreu a deformag¢do mecanica. O tratamento de
solubilizacédo (parte (c) das Figuras 25 e 26) promoveu um novo crescimento dos
gréos e o recozimento (parte (d) das Figuras 25 e 26) promoveu uma organizagao
dos graos.

| Ti-15Mo-5Mn #3

|

A A
| Ti-15Mo-5Mn #2

A M,

Ti-15Mo-5Mn #1 |

Intensity (u.a.)

-, N
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B
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(110) 8 B

Qo) @D
o M

L | S | S

20 30 40 50 60 70 80
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Figura 24 - Difratogramas de raios X para a liga Ti-15Mo-5Mn, em todas as
condi¢cBes de processamento.

Nas Figuras 27 e 28, sdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV para
as ligas estudadas, em todas as condicGes de processamento. Pode ser observado
gue as micrografias corroboram os resultados das micrografias Opticas, onde é
possivel observar graos oriundos da fase . Na bruta de fusdo os graos sao
menores comparado com a condi¢cdo tratada termicamente. Esse aumento esta
relacionado com o fornecimento de energia ao material. Na condi¢cdo laminada, os

gréos tém uma orientagdo preferencial, ocasionado pelo processo mecanico em alta
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temperatura sem atmosfera e taxa de resfriamento controlado. Na amostra
solubilizada os grédos aumentaram e na recozida o material foi recristalizado.

S5

N

i
0

B

¥,

(d)

Figura 25 - Micrografias opticas para a liga Ti-10Mo-5Mn nas condic¢des (a) tratada,

(b) laminada, (c) solubilizada e (d) recozida, com ampliacdo de 200x.
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Figura 26 - Micrografias opticas para a liga Ti-15Mo-5Mn nas condic¢des (a) tratada,

(b) laminada, (c) solubilizada e (d) recozida, com ampliacédo de 200x.
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Figura 27 — Micrografias por MEV para a liga Ti-10Mo-5Mn nas condi¢des (a)
tratada, (b) laminada, (c) solubilizada e (d) recozida, com ampliacdo de 2000x.

51



EHT=1500kV  Signal A=SE1 EHT=1500kV  Signal A=SE1
WD=120mm  Mag= 200KX s:immar WD=120mm  Mag= 200KX =;amar

(a) (b)

EHT=1500kV  Signal A= SE1 EHT=1500kV  Signal A=SE1
WD =125 mm Mag= 200KX sgoemar WD =12.0 mm Mag= 200KX soamar

() (d)
Figura 28 - Micrografias por MEV para a liga Ti-15Mo-5Mn nas condigdes (a)
tratada, (b) laminada, (c) solubilizada e (d) recozida, com ampliacdo de 2000x.

4.3.Propriedades mecanicas

Os resultados de microdureza para as ligas utilizadas neste estudo sé&o
apresentadas na Figura 29, para todas as condi¢des de processamento. Para a liga
Ti-10Mo-5Mn: na condigdo homogeneizada, houve um aumento na microdureza
comparando com a bruta de fusdo, pois com o tratamento térmico de

homogeneizacdo houve a estabilizacdo da fase B, contribuindo para a formagao de

52



uma solucdo solida fortalecida, aumentando assim a dureza do material. Na
condicdo laminada, a dureza se manteve alta, decorrente das tensdes internas
adquiridas pela deformagdo mecéanica na laminacdo a quente. J& na solubilizada
houve a diminuicdo no valor da dureza pois com o resfriamento rapido realizado
aumenta a instabilidade da fase B, diminuindo a dureza da liga. O recozimento
diminuiu as tensdes internas decorrentes no processo de laminacdo, diminuindo o
valor da dureza da liga. Para a liga Ti-15Mo-5Mn ndo houve uma variagcéo

significativa entre 0s processamentos.

Todas as amostras apresentaram valores acima do Ti-cp devido ao
endurecimento por solugdo soélida (Correa et al., 2015). Quanto mais elementos
substitucionais sao adicionados, em comparacdo com o0 elemento puro, a dureza
aumenta, e isso ocorre devido a variagcdo do parametro de rede na célula unitéaria,
causando distor¢cdes na estrutura cristalina que dificultam a movimentacdo das

discordancias (Ho et al., 2008).

Comparando as ligas entre si, a composi¢do Ti-10Mo-5Mn foi mais sensivel
aos tratamentos térmicos do que a Ti-15Mo-5Mn. Como o Mn esta fixo nas ligas
(ponto de fusdo de 1246 °C) e se esta variando a quantidade de Ti (ponto de fuséo
de 1668 °C) e Mo (ponto de fusdo de 2623 °C) (Lide, 2007), o ponto de fuséo da liga
Ti-10Mo-5Mn é menor que a Ti-15Mo-5Mn.

O modulo de elasticidade € uma propriedade que depende da foca de ligacdo
entre os atomos do material. O médulo entdo, esta relacionado com a estrutura
cristalina e espacamentos interatbmicos dos atomos, podendo ser afetados pela
adicdo de elementos de liga, tratamentos térmicos e deformacéo plastica (Zhou e
Niinomi, 2008). Quando mais proximo do valor do médulo do osso, melhor para
aplicacBes biomédicas.

Uma comparacao entre o modulo das ligas estudadas junto com algumas ligas
comerciais esta apresentada na Figura 30. Os valores de modulo das ligas Ti-10Mo-
5Mn e Ti-15Mo-5Mn estdo abaixo dos valores de modulos de algumas ligas ja
usadas comercialmente como biomaterial. Os valores de mddulo diminuiram

comparado com o Ti-cp pela adicdo dos elementos de ligas, Mo e Mn, que sao
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agentes [-estabilizadores, apresentando, portanto, valores adequados de modulo de

elasticidade para a aplicacdo como biomaterial.
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Figura 29 — Microdureza das ligas Ti-loMo-5Mn e Ti-15Mo-5Mn, em todas as

condi¢cOes de processamento, comparadas com Ti-cp.

O modulo de elasticidade tem relacdo com a rigidez do material. Quanto maior
€ 0 modulo, mais rigido € o material e menor sera a deformacao elastica. Na
condicao solubilizada, o médulo diminuiu, pois, com o resfriamento rapido diminuiu a
forca de ligacdo interatbmica dos atomos das ligas. Ja na condi¢do recozida houve
um aumento no maédulo, pois com o resfriamento lento houve tempo para que 0s
atomos se reorganizassem e aumentasse a forca de ligacéo interatbmica entre eles.

Tais resultados séo apresentados na Figura 31.

4.4.Citotoxicidade

Os resultados do teste de citotoxicidade indireta (Figura 32) mostraram que 0s
extratos das ligas Ti-10Mo-5Mn e Ti-15Mo-5Mn, ndo inibem a proliferagdo de células
de fibroblastos e o numero de células viadveis foram semelhantes ao controle

negativo (sem citotoxicidade) e maior ao controle positivo (citotoxidade - solucdo de
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Figura 32 - Teste de citotoxicidade indireta, linhagem L929 cultivado por 48h. NC:
controle negativo; PC: controle positivo.

Todos os extratos das ligas estudadas ndo alteraram a morfologia das células,
gue mostraram ser semelhantes ao controle negativo. As células foram observadas
bem aderidas, bem como as células tratadas com base média (controle negativo).
Todos, independentemente do extrato, mostraram um corpo celular central e

achatado e processos numerosos e longos, conforme mostrado na Figura 33.
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Figura 33 - MEV indireto em células L929 cultivadas durante 48 horas, barra 100um
(a) Ti-10Mo-5Mn; (b) Ti-15Mo-5Mn; (c) controle negativo e (d) controle positivo.
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5. Conclusodes

Em funcéo dos resultados obtidos, € possivel concluir que:

e A composi¢do quimica das amostras ficou com os valores proximos dos
valores nominais, sem a presenca de outros elementos metalicos e com
baixo teor de gases. As densidades confirmam a boa estequiometria dos

lingotes.

e A estrutura e microestrutura apresentaram apenas fase B na forma de

graos equiaxiais.

e A dureza do material se manteve alta e maior que a do Ti-cp, 0 aumento

da dureza diminui a incidéncia do desgaste do material do implante.

e O mobdulo de elasticidade das ligas se mostrou abaixo das ligas

comerciais.

e O resultado de citotoxicidade mostrou que o0s extratos das ligas
estudadas ndo sdo citotoxicos para células fibroblasticas em curto

periodo de tempo.

e As propriedades mecanicas, associadas com os testes de citotoxicidade,
mostram-se com valores adequados para uma possivel aplicacédo

biomédica.
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6. Sugestdes para trabalhos futuros

Algumas sugestdes para trabalhos futuros sao:

e Fazer ensaios de corrosao, pois implantes metalicos em contato com fluidos
corpOreos estao sujeitos a corrosdo, podendo assim diminuir a vida util do

implante.

e Realizar outros tipos de ensaios biologicos para analisar se 0 material ndo é

citotéxico no organismo humano.
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