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TORRENTO, J. E. Desenvolvimento de uma nova liga de alta entropia a base de TiZrNbTaMn
para potencial aplicacdo biomédica. 2022. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais), UNESP, Bauru (SP), 2022.

RESUMO
Nos ultimos anos, ligas de alta entropia (HEAS) tém sido desenvolvidas e reconhecidas pela
sua elevada resisténcia mecanica, ductilidade e resisténcia a corrosdo, o0 que tém atraido a
atencdo para utilizacdo na area biomeédica. Contudo, as HEAs ja desenvolvidas ndo possuem
propriedades adequadas para a utilizagdo como biomateriais. Este projeto objetiva caracterizar
a estrutura cristalina, microestrutura e as propriedades mecénicas de uma nova liga biomédica
com alta entropia composta por elementos ndo toxicos (Ti, Nb, Zr, Ta e Mn), para possivel
aplicacdo como implantes biomédicos. Para desenvolvimento do estudo, foram produzidas
amostras das ligas TiZrNbTaMn e TiZrNbTaMo em proporg¢des ndo equiatdmicas. As amostras
foram fundidas por fusdo a arco voltaico. Depois de fundidos, os lingotes foram submetidos a
um tratamento térmico de homogeneizagdo a 1000 °C por 12 horas, com resfriamento lento ao
ar. Em seguida, foram realizados tratamentos térmicos de envelhecimento a 300 °C, 400 °C e
500 °C por 6 horas, com resfriamento rapido em agua. A caracterizagdo das amostras foi feita
por medidas de densidade, EDS, mapeamento quimico, DRX, microscopia 6ptica, microscopia
eletronica de varredura, microscopia eletrbnica de transmissdo, medidas de modulo de
elasticidade, medidas de microdureza Vickers, ensaios de biocompatibilidade, angulo de
contato e corrosdo. As caracterizacdes quimicas indicaram boa qualidade das amostras
produzidas. A caracterizacao estrutural indicou uma predominéancia de estrutura cristalina CCC
e precipitacdo de uma fase secundaria HC. A caracterizacdo microestrutural exibiu a formacao
de estruturas dendriticas na condicdo bruta de fusdo. Ap6s os tratamentos térmicos, as ligas
apresentaram graos irregulares e a presenca de estruturas aciculares. As medidas de modulo de
elasticidade e microdureza apontaram baixo modulo de elasticidade e elevada microdureza das
ligas produzidas em relacao a alguns biomateriais comerciais. Os testes de biocompatibilidade
indicaram baixa citotoxicidade e superficie favoravel para a adesdo celular, com boa resisténcia
a corrosdo. Os resultados apontam bons resultados das ligas estudadas comparado com ligas
biomédicas convencionais, evidenciando um bom potencial para prosseguimento dos estudos

visando aplicagdo como um biomaterial.

Palavras-chave: Biomateriais; Ligas de alta entropia; Microestrutura; Propriedades mecanicas;

Corroséo; Biocompatibilidade.



TORRENTO, J. E. Development of a novel high entropy alloy based on TiZrNbTaMn for
potential biomedical application. 2022. Dissertation (Master in Materials Science and
Technology), UNESP, Bauru (SP), 2022.

ABSTRACT
In the last years, high entropy alloys (HEAS) have been developed and recognized for their high
strength, ductility, and corrosion resistance, which has attracted attention by the biomedical
industry. However, the properties of the developed HEAs do not match with the requirements
for use as a biomaterial. This project aims to characterize the crystalline structure,
microstructure, and mechanical properties of a novel biomedical HEA composed of non-toxic
elements (Ti, Nb, Zr, Ta, and Mn), for possible application as biomedical implants. For this
study, TiZrNbTaMn and TiZrNbTaMo alloys were produced in non-equiatomic proportions.
The samples were cast by arc-melting. After melting, the ingots were subjected to a
homogenization heat treatment at 1000 °C for 12 hours, with slow cooling in the air. Then,
aging treatments were performed at 300 °C, 400 °C, and 500 °C for 6 hours, with water cooling.
The samples were characterized by density, EDS, chemical mapping, XRD, optical microscopy,
scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, elastic modulus
measurements, Vickers microhardness measurements, biocompatibility, contact angle, and
corrosion tests. The chemical characterizations indicated good quality of the produced samples.
Structural characterization indicated a BCC crystal structure and precipitation of a secondary
HCP phase. The microstructural characterization showed the formation of dendritic structures
in the as-cast condition. After the heat treatments, the samples showed irregular grains and the
presence of acicular structures. The selected mechanical measurements indicated low elastic
modulus and high microhardness of the studied samples in relation to some commercial
biomaterials. Biocompatibility tests indicated low cytotoxicity and a favorable surface for cell
adhesion, with good corrosion resistance. The samples exhibited better combination of
properties than some commercial metallic biomaterials, having a great potential for further

studies targeting their use as a biomaterial.

Keywords: Biomaterials; High entropy alloys; Microstructure; Mechanical properties;
Corrosion; Biocompatibility.
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1. INTRODUCAO

Os biomateriais sempre foram muito usados pela humanidade e essenciais na area
biomédica. Atualmente, um biomaterial é definido como um material projetado para assumir
uma forma especifica e que pode desempenhar, por meio de interagdes com os sistemas dos
seres vivos, 0 curso de qualquer procedimento terapéutico ou diagnostico (ZHANG,;
WILLIAMS, 2019).

Biomateriais metalicos sdo amplamente utilizados como equipamentos cirdrgicos e
implantes (ortopédicos, odontoldgicos e cardiovasculares) (VIZUREANU; BALTATU, 2020).
As ligacdes metélicas promovem uma melhor combinacéo de estabilidade estrutural, resisténcia
mecanica e maleabilidade que os materiais ceramicos e poliméricos (CHEN; THOUAS, 2015;
RATNER, 2004). Dentre os metais, o titanio (Ti) e suas ligas tém sido extensivamente
estudados para aplicacdes biomédicas, em especial para implantes odontoldgicos e ortopédicos
(VIZUREANU; BALTATU, 2020).

O titanio comercialmente puro Ti-CP (grau 2) (F67—-13, 2013), tem atraido a atencao
por apresentar uma melhor combinacdo de resisténcia mecanica, médulo de elasticidade,
resisténcia a corrosdo e biocompatibilidade em relacdo a outros biomateriais metélicos
convencionais (como o acgo inoxidavel 316L e as ligas de Co-Cr) (ANNUR; KARTIKA,;
SUPRIADI; SUHARNO, 2021). Entretanto, a adicdo de elementos de liga ainda se faz
necessaria para diminuir ainda mais o modulo de elasticidade e aumentar a resisténcia mecanica
e a resisténcia ao desgaste do material, visando utilizagcdes por longo periodo de tempo no corpo
humano (SOUZA; HENRIQUES; TEUGHELS; PONTHIAUX et al., 2015).

Aliga Ti-6Al-4V (F1472-14, 2014) é um dos materiais mais utilizados para a confeccéo
de implantes biomédicos, uma vez que reline uma boa combinacédo de propriedades mecéanicas
e de corrosdo. Contudo, a possivel liberacdo de ions toxicos e alergénicos de Al e V em longo
prazo, ainda é um fator controverso para sua utilizagdo como implantes (ANNUR; KARTIKA;
SUPRIADI; SUHARNO, 2021; CHEN; THOUAS, 2015). Portanto, o desenvolvimento de
novas ligas de Ti tem focado na adi¢do de elementos com baixa toxicidade, como por exemplo,
0s metais zirconio (Zr) (CORREA; VICENTE; DONATO; ARANA-CHAVEZ et al., 2014),
estanho (Sn) (ENDOH; TAHARA; INAMURA; HOSODA, 2017), niobio (Nb) (BERTRAND;
CASTANY; YANG; MENOU et al., 2016), ferro (Fe) (ABD-ELRHMAN; GEPREEL;
ABDEL-MONIEM; KOBAYASHI, 2016), tantalo (Ta) (XIONG; YAO; YUAN; QU et al.,
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2016), molibdénio (Mo) (ZHENG; BANERJEE; FRASER, 2016) e manganés (Mn) (CHO;
NIINOMI; NAKALI; LIU et al., 2016).

Além disso, visando aplicacfes na area ortopédica, tem-se buscado a manufatura de
materiais com maédulo de elasticidade proximo ao do osso cortical humano (10 — 30 GPa), com
0 intuito de evitar problemas de osteopenia e reabsorcao 6ssea pelo efeito de blindagem 6ssea
(ANNUR; KARTIKA; SUPRIADI; SUHARNO, 2021; NIINOMI; LIU; NAKAI; LIU et al.,
2016). Para este fim, ligas de Ti tipo B (estrutura ctibica de corpo centrado, CCC) tém recebido
grande atencdo, visto que apresentam o menor médulo de elasticidade dentre as fases cristalinas
do Ti (ANNUR; KARTIKA; SUPRIADI; SUHARNO, 2021). Apesar disso, 0 comportamento
mecanico destas ligas ainda ndo reproduz o complexo sistema fisioldgico do corpo humano
(CORDEIRO; BARAO, 2016).

1.1 Elementos de liga

Dentre os principais elementos que compdem as ligas desenvolvidas para aplicacdo na
area biomédica atualmente, pode-se citar o Ti, Zr, Nb, Ta, Mo e Mn. Estes metais sdo
selecionados de acordo com suas caracteristicas fisico-quimicas, mudanca nas propriedades da
solucdo solida quando usados como elemento de liga e essencialmente pelo seu comportamento
em meio bioldgico, ou seja, o0 grau de biocompatibilidade.

O Ti é um metal de transicdo com boa resisténcia especifica, modulo de elasticidade
relativamente baixo, alta resisténcia a corrosdo e excelente biocompatibilidade. Por suas
excelentes propriedades mecénicas e biocompatibilidade, o metal tem sido muito usado
comercialmente na area biomédica em sua condi¢cdo comercialmente pura, Ti-CP (CORDEIRO;
BARAO, 2016).

O Zr, assim como o Ti, € um metal de transicdo que possui uma excelente
biocompatibilidade com células osteoblasticas, alem de uma elevada resisténcia a corrosdo
(CORREA; KURODA; LOURENCO; FERNANDES et al., 2018). Ligas binarias Ti-Zr tém
sido estudadas anteriormente e demonstraram boa resisténcia a corrosdo, adequada
microdureza, e baixo mddulo de elasticidade em comparacdo com Ti-CP e a liga Ti-6Al-4V,
além de 6tima biocompatibilidade (JIANG; ZHOU; ZHAO; HE et al., 2020).

O Nb é também um elemento biocompativel, sendo que o Brasil possui 98% das reservas
naturais e 90% do comércio mundial desse minério, o que torna o elemento atrativo para

aplicagdes tecnoldgicas no ambito nacional (CHAVES; FLORENCIO; SILVA JR; MARQUES
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et al.,, 2014). Estudos de Fikeni e colaboradores (FIKENI; ANNAN; MUTOMBO;
MACHAKA, 2021) com ligas Ti-Nb destacaram a versatilidade do elemento em induzir
diferentes fases do Ti e apontaram diminuicdo do mddulo de elasticidade e aumento da
microdureza das amostras de acordo com o aumento do teor de Nb na composic¢éo da liga.

O Ta por sua vez, ¢ um metal com elevada resisténcia a corrosdo, proporcionando
protecdo nos mais diversos meios fisiolégicos do corpo humano (MARECI; CHELARIU;
GORDIN; UNGUREANU et al., 2009). Estudos com ligas Ti-Ta indicaram propriedades
mecanicas consideravelmente melhores do que as encontradas nos metais precursores, mas
ainda assim, o médulo de elasticidade permaneceu superior ao do 0sso humano (10 — 30 GPa).
Zhou e Niinomi (ZHOU; NIINOMI, 2009), em seus estudos, obtiveram a melhor composi¢éo
desse sistema com a liga Ti-25Ta, com um mdédulo de elasticidade de 64 GPa.

O Mo é um metal endurecedor de liga, frequentemente adicionado para aumentar a
resisténcia mecénica e diminuir o modulo de elasticidade, apesar de ter nivel de
biocompatibilidade ligeiramente menor que os demais elementos citados (CORREA; ROCHA,
RIBEIRO; GEMINI-PIPERNI et al., 2018). Estudos de Mohan e colaboradores (MOHAN;
RAJAK; PRUNCU; BEHERA et al., 2021) com ligas Ti-Mo e Ti-Zr-Mo comprovaram também
a efetividade deste elemento como estabilizador da fase B do Ti, com a diminui¢do do moédulo
de elasticidade pela precipitacdo dessa fase no material.

O Mn, por fim, é um metal essencial para o crescimento e desenvolvimento dos 0ssos,
sintese de horménios e acdo antioxidante no corpo humano (ASRI; HARUN; SAMYKANO;
LAH et al., 2017), além de contribuir na melhora da resisténcia a corrosdo e diminuicao do
maodulo de elasticidade da liga (KIRMANIDOU; SIDIRA; DROSOU; BENNANI et al., 2016).
Nos estudos de Santos e colaboradores (SANTOS; NIINOMI; CHO; NAKAI et al., 2015) os
autores reafirmaram a importancia do Mn para diversas funcdes do nosso corpo e cérebro, e
indicaram que como elemento de liga, 0 metal contribuiu para 0 aumento da biocompatibilidade
e aprimoramento das propriedades mecanicas. Além disso, destacaram que 0 Mn é um elemento

de grande disponibilidade mundial, podendo diminuir os custos de produgdo do implante.

1.2 Ligas de alta entropia

Nos ultimos anos, uma nova classe de ligas tem sido desenvolvida pela combinacgéo de
5 ou mais elementos de liga em propor¢do proxima da equiatbmica (entre 5 e 35 %at)

(CASTRO; JAEGER; BAPTISTA; OLIVEIRA, 2021). Este tipo de mistura complexa,
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denominada de liga de alta entropia (HEA — high entropy alloy), tende a aumentar a entropia
do sistema, tornando solutos e solventes indistinguiveis, formando uma solucéo solida estavel
(CASTRO; JAEGER; BAPTISTA; OLIVEIRA, 2021; MA,; LIU; LIU; XIE et al., 2020).

Apesar da adicdo de multiplos elementos na composicdo, estes materiais tendem a
apresentar estruturas cristalinas simples, como CCC e CFC, pois a interagdo entre os elementos
acarreta um efeito denominado “efeito coquetel”, no qual combina as caracteristicas originais
de vérios elementos. Assim propriedades inesperadas podem ser obtidas através da combinacgéo
de varios elementos em solucdo sélida, diferente do que ocorre em ligas baseadas em um Unico
elemento principal (MA; LIU; L1U; XIE et al., 2020; SENKOV; MIRACLE, 2016) (SENKQV;
WILKS; MIRACLE; CHUANG et al., 2010). Como um resultado do endurecimento por
solucdo solida, estas ligas geralmente apresentam uma superior resisténcia mecanica,
ductilidade, e resisténcia a corrosao e ao desgaste, quando comparadas com materiais metalicos
convencionais (AVILA-RUBIO; BALDENEBRO-LOPEZ; SOTO-ROJO; CEBALLOS-
MENDIVIL et al., 2020; CHEN; SUPRIANTO, 2020; HORI; NAGASE; TODAI,
MATSUGAKI et al., 2019; SENKOV; SCOTT; SENKOVA; MIRACLE et al., 2011; SHI;
YANG; LIAW, 2017; THE MINERALS; MATERIALS, 2021).

A defini¢do da composi¢do quimica de ligas com alta entropia é baseada em parametros
termodindmicos e na regra de Hume-Rothery para a formacdo de solucbes sélidas. A
composicdo quimica das ligas € estipulada com o intuito de obter estruturas cristalinas simples,
sem a precipitacdo de fases intermetalicas, uma vez que podem comprometer as propriedades
mecanicas do material. Do ponto de vista termodinamico, a adicdo de uma determinada
concentracdo atoOmica de um elemento acarreta mudancas nos valores de entropia (AS) e
entalpia (AH) da mistura, os quais por sua vez tendem a diminuir a energia livre de Gibbs (AG)
para a formacdo de estruturas CCC ou CFC (SENKOV; MIRACLE, 2016; YEH, 2013). As
regras de Hume-Rothery determinam as condi¢fes para uma completa mistura dos elementos
de liga, como valores especificos para a diferenca de raios atbmicos (dr), eletronegatividade
(4dy), razdo elétron-atomo (e/a) e valéncia eletrénica (VEC) (LILENSTEN; COUZINIE;
BOURGON; PERRIERE et al., 2016; POLETTI; FIORE; SZOST; BATTEZZATI, 2015).

1.3 Ligas de alta entropia na area biomédica

Recentemente, alguns estudos preliminares tém investigado o potencial de utilizacéo

das HEAs em aplicaces biomédicas, em especial para implantes ortopédicos (ombro, quadril
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e joelho), que requerem uma adequada combinacdo de resisténcia mecénica e mddulo de
elasticidade. De forma geral, os estudos com HEAs tém encontrado resultados superiores aos
biomateriais metélicos comerciais.

Lilensten e colaboradores (LILENSTEN; COUZINIE; BOURGON; PERRIERE et al.,
2016) utilizaram a teoria do orbital molecular, desenvolvido por Morinaga e Abdel-Hady
(ABDEL-HADY; HINOSHITA; MORINAGA, 2006; MORINAGA; YUKAWA, 1997), para
a formacao de ligas de titdnio com baixo modulo de elasticidade e com alta entropia. A partir
da analise dos parametros eletronicos (Bo, e Mg), juntamente com a regra de Hume-Rothery, foi
desenvolvida a liga tipo B metaestavel TissZr27sHf27sNbsTas (%at.), com elevada capacidade
de endurecimento por trabalho a frio. Apesar disso, 0 estudo ndo procurou se aprofundar na
relacdo da composicdo com as propriedades mecanicas, visando uma futura aplicacdo como
biomaterial.

Wang e Xu (WANG; XU, 2017) estudaram a microestrutura e propriedades mecanicas
da liga equiatdmica TiZrNbTaMo (20 %at) no estado bruto de fusdo, observando duas
estruturas cristalinas CCC (a1 = 0,3310 nm e a2 = 0,3379 nm), com elevado valor de dureza (4,9
GPa). A liga apresentou um comportamento mecanico ductil, com limite de resisténcia a tracao
de 1390 MPa e deformacdo até a ruptura de 6%. Além disso, 0s ensaios eletroquimicos
indicaram uma melhor resisténcia a corrosao que o aco 316L (F138-13, 2013), a liga de Co-Cr-
Mo (F799-19, 2019) e a liga Ti-6Al-4V (F1472-14, 2014). Entretanto, 0 mddulo de elasticidade
da liga HEA permaneceu em torno de 153 GPa, acima do Ti-CP (~100 GPa) e da liga Ti-6Al-
4V (~110 GPa).

Todai e colaboradores (TODAI; NAGASE; HORI; MATSUGAKI et al., 2017)
estudaram a microestrutura e as propriedades mecanicas do mesmo material apds um tratamento
térmico de recozimento de 1000 °C por 7 dias. O tratamento promoveu uma melhor
homogeneidade da microestrutura, o que aumentou a sua ductilidade. Os autores observaram
também uma melhor viabilidade celular de osteoblastos na superficie das ligas em comparacao
com o Ti-CP e o0 aco 316L. Apesar disso, os resultados ndo permitiram compreender 0s
mecanismos de interacdo celular com a solucéo solida. Curiosamente, Nagase e colaboradores
(NAGASE; TODAI; HORI; NAKANO, 2018) encontraram diferengas peculiares nos
processos de cristalizacéo e solidificagdo desta liga, quando a composi¢do dos elementos de
liga foi alterada ligeiramente da proporcao equiatémica.

Hori e colaboradores (HORI; NAGASE; TODAI; MATSUGAKI et al., 2019) por sua

vez, projetaram a liga TiZrNbTaMo em composi¢do ndo-equiatdbmica por meio de calculos
17



termodindmicos e diagramas de fases pseudo-binarios, com o intuito de melhorar a ductilidade
da liga. As ligas foram produzidas por fuséo a arco voltaico e as micrografias apresentaram
formacéo de gréos equiaxiais com estrutura CCC. A ductilidade a temperatura ambiente das
HEAs TiNbTaZrMo nédo equiatdmicas foram muito maiores do que a equiatdmica. Além disso,
observou-se uma boa interacdo entre as células osteoblasticas e o material, induzida pela
presenca de Ti e Zr na composi¢do. No mesmo sentido, a adesdo fibrilar das células foi maior
em comparagdo com 0 ago 316L.

Motallebzadeh e colaboradores (MOTALLEBZADEH; PEIGHAMBARDOUST;
SHEIKH; MURAKAMI et al., 2019) avaliaram a microestrutura, propriedades mecéanicas,
molhabilidade e resisténcia a corrosdo das HEAs TiZrTaHfNb e TiisZrTaosHfosNbos
produzidas por fusdo a arco voltaico. Os resultados obtidos foram promissores para um novo
biomaterial metalico. Os pesquisadores obtiveram um material homogéneo com a presenca de
uma Unica fase CCC e boa combinacdo de resisténcia ao desgaste, molhabilidade e resisténcia
a corrosao, superando o aco inoxidavel 316L, a liga Co-Cr-Mo e a liga Ti-6Al-4V em quase em
todos esses aspectos.

Nagase e colaboradores (NAGASE; INIMA; MATSUGAKI; AMEYAMA et al., 2020)
desenvolveram as HEAs Ti-Zr-Hf-0,2Cr-Mo e Ti-Zr-Hf-0,07C0-0,07Cr-Mo com base na
combinacdo dos sistemas de ligas ja usados comercialmente Ti—-Nb-Ta-Zr-Mo e Co-Cr—Mo.
As ligas foram projetadas usando o diagrama Bo-Md para o desenvolvimento da liga,
parametros empiricos e calculos termodinamicos para a formacéo de solucéo sélida. Segundo
os autores, as HEAs produzidas superaram o0s biomateriais metalicos convencionais pela
melhoria da dureza e da biocompatibilidade. Os materiais apresentaram biocompatibilidade
comparavel a do Ti-CP, além de alta dureza e baixa temperatura liquidus para o processamento.

lijima e colaboradores (IIJIMA; NAGASE; MATSUGAKI; WANG et al., 2021)
projetaram e produziram ligas de alta entropia Ti-Zr-Hf-Nb-Ta-Mo para uso como
biomateriais metalicos (Bio-HEAs), também aplicando parametros empiricos, diagramas da
teoria do orbital molecular e célculos termodindmicos. Os autores verificaram que 0s
pardmetros Moeq (molibdénio equivalente) e VEC (concentracao de elétrons de valéncia) foram
Uteis para projetar Bio-HEAs de estrutura CCC. As ligas foram produzidas em um equipamento
de fusdo a arco voltaico e caracterizadas para avaliar composi¢cdo quimica, estrutura,
microestrutura, e propriedades mecénicas. Os autores encontraram uma Bio-HEA 28,33Ti-
28,33Zr-28,33Hf-6,74Nb-6,74Ta-1,55Mo (%eat) de biocompatibilidade comparavel a do Ti-CP,

com maior resisténcia mecanica, e boa ductilidade a temperatura ambiente.
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Apesar das varias HEAs desenvolvidas atualmente, sua utilizacdo na area biomedica
ainda ¢ um campo recente de estudo (SENKOV; MIRACLE, 2016). Como a utilizacdo de
implantes biomédicos envolve a interacdo do material com tecidos e células do corpo humano,
ha a necessidade de se obter um conjunto de propriedades distintas das aplicacGes investigadas
até o momento. O efeito conjunto dos elementos de liga em suas propriedades, com foco na
interacdo bioldgica, é um tema de pesquisa que tem sido pouco explorado nesta classe de ligas.

Além disso, ndo ha ainda uma compreenséo profunda sobre os mecanismos de formacao
de solucédo solida e cristalizacdo das fases cristalinas CCC e CFC nas HEAs (TSAI; YEH,
2014). A liga de alta entropia TiZrNbTaMo investigada por Wang e Xu (WANG; XU, 2017)
foi desenvolvida a partir de metais ndo-toxicos e comumente empregados no estudo de
biomateriais. Entretanto, 0 Mo é um metal refratario (ponto de fusdo de 2617 °C) (Tabela 1)
podendo aumentar drasticamente o ponto de fusdo do material, afetando os custos de
processamento (PRASAD; BAZAKA; CHUA; ROCHFORD et al., 2017). O Mn por sua vez,
possui propriedades semelhantes ao Mo em solucdo sélida, porém com ponto de fusdo
relativamente baixo (1244 °C) (Tabela 1) e melhor biocompatibilidade, podendo diminuir o
ponto de fusdo da liga e favorecer o desempenho do material no corpo humano
(KIRMANIDOU; SIDIRA; DROSOU; BENNANI et al., 2016).

Tabela 1 — Caracteristicas fisico-quimicas dos elementos de liga ndo-toxicos (ABDEL-
HADY; HINOSHITA; MORINAGA, 2006; GUO; LIU, 2011; LIDE, 2007; MIZUTANI;
SATO, 2017).

Elemento Ti Zr Nb Ta Mo Mn

Raio atbmico (pm) 147 148 198 200 190 161
Peso atbmico (u.m.a.) | 47,88 | 91,24 | 92,91 | 180,94 | 9594 | 54,94
Densidade (g/cm?3) 4,51 6,51 8,57 16,65 | 10,22 7,44
Ponto de fuséo (°C) 1660 1852 | 2468 | 2996 | 2617 | 1244

Bo 2,790 | 3,086 | 3,009 | 3,144 | 3,063 | 2,723

Md 2447 | 2,934 | 2,424 | 2,531 | 1961 | 1,194

Eletronegatividade 1,54 1,33 1,60 1,50 2,16 1,55
VEC 4 4 5 5 6 7

elétron/atomo 1,14 1,49 1,32 1,57 1,39 1,05
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1.4 Previsdes teoricas das ligas

Nas pesquisas para o desenvolvimento de novas ligas, modelos tedricos ab initio foram
desenvolvidos e usados com o intuito de prever o comportamento e alcancar determinadas
propriedades nos materiais. Dessa forma, o design de novas ligas busca, com base na teoria
disponivel, a definicdo de propor¢des e parametros de processamento que favorecam as
propriedades desejadas para uma aplicacéo especifica.

No desenvolvimento de ligas de Ti para aplicacdo na area ortopédica, busca-se um
material de baixo médulo de elasticidade, portanto, as ligas de titanio de estrutura CCC, fase
do Ti, sdo desejadas por apresentarem menores médulos de elasticidade. O molibdénio é um
elemento [} estabilizador e obtém essa fase a partir de 10% em peso. A partir disso, ¢ obtida
uma equacgdo que relaciona a porcentagem equivalente do molibdénio (Moeq) com outros
elementos, indicadores da estabilizacdo da fase p (KOLLI; DEVARAJ, 2018):

Mo,, =1,00(%p Mo)+0,67(%p V)+0,44(%p W )+0,28(%p Nb)
+0,22(%p Ta)+2,90(%p Fe)+1,60(%p Cr)+1,25(%p Ni)

+1,70(%p Mn)+1,70(%p Co)—1,00(%p Al) (1)

Juntamente como 0 Moeg, 0 pardmetro do aluminio equivalente (Aleg), representa os
efeitos dos elementos estabilizadores da fase o ¢ dos elementos neutros, Zr e Sn, através da
equivaléncia de aluminio. Ligas com no minimo 10% de Moeq associados valores de Aleg
abaixo de 5 % tendem a apresentar a estrutura cristalina CCC (ATTALLAH; ZABEEN;
CERNIK; PREUSS, 2009). A equivaléncia de aluminio Aleq pode ser obtida pela equacdo
(KOLLI; DEVARAJ, 2018):

Al =1,00(%p Al)+0,17(%p Zr)+0,33(%p Sn)+10,00(%p O+%pN)

Outra forma de prever uma liga de baixo mddulo de elasticidade é pela Teoria do Orbital
Molecular DV-Xa. Este método faz previsdo do moédulo de elasticidade e da forma de
deformacgéo do material com base na aproximacdo de Hartree-Fock-Slater usando o potencial

Xa de Slater (ABDEL-HADY'; FUWA; HINOSHITA; KIMURA et al., 2007). Neste caso, séo
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considerados os parametros Bo, que representa a intensidade da forga de ligagdo covalente entre
o Ti e seus elementos de liga, e 0 Md, que esta relacionado com o nivel de energia do orbital d
do metal de transicdo que estd sendo ligado, sendo este pardmetro associado com a
eletronegatividade e aos raios atdbmicos dos elementos envolvidos. Na Tabela 1 foram
apresentados os valores dos parametros Bo e Md para os elementos de liga deste estudo
(ABDEL-HADY; HINOSHITA; FUWA; MURATA et al, 2008; ABDEL-HADY;
HINOSHITA; MORINAGA, 2006). Pelo calculo da média destes parametros, a partir da soma
da fracdo atbmica de cada elemento de liga com seu respectivo valor tedrico, é possivel obter
0s parametros Bo e Md para uma liga (ABDEL-HADY; FUWA; HINOSHITA; KIMURA et
al., 2007; ABDEL-HADY; HINOSHITA; MORINAGA, 2006):

B_o:ZXi(Bo)i 3)

M_d:ZXi(Md)i @)

Onde x é a porcentagem atémica do elemento de liga.

Entretanto, os calculos apresentados acima, sao suficientes para prever a estrutura de
ligas binarias ou ternarias, essencialmente a base de Ti. Se tratando de ligas de alta entropia,
outros fatores devem ser considerados para projetar uma HEA com determinada estrutura
cristalina. Os parametros comumente usados foram propostos empiricamente com base nas
regras de Hume-Rothery, que determinam as condicdes para a estabilidade de uma solugéo
solida, por meio da diferenca de tamanho atdmico, da diferenca de eletronegatividade e da
concentracdo de elétrons (TANG; ZHANG; CAl; ZHOU et al., 2019). Os valores exatos desses
parametros ainda ndo estdo bem definidos pela literatura, entretanto, Tsai e Yeh (TSAI; YEH,
2014) afirmam que de forma geral, valores da entalpia configuracional de um sistema - 22 <
AHnmistura < 7 (kJ/mol), valores da entropia da mistura 11 < ASmistura < 19,5 (kJ/mol), diferenga
de raio atomico or < 8,5 (%) e eletronegatividade Ae < 10 (%), tendem a resultar na formagao
de solugdes solidas (CCC ou CFC) sem a presenca de intermetalicos.

A entropia configuracional de um sistema (ASmistura) quando elevada, tende a aumentar
a solubilidade do material e promover a mistura sélida completa entre os elementos, podendo
ser dada pela equagdo (HU; GUO; WANG; YAN et al., 2017):
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—RY X, InX,
Zl (5)

AS

mistura

Onde R ¢ a constante Universal dos gases, n € o numero de elementos e X; é a fracdo molar i-
ésimo elemento.

A entalpia da mistura (AHmistura) descreve as tendéncias de ordenacgéo e segregacdo. Uma
mistura AH muito negativa faz com que diferentes componentes se combinem para formar
compostos intermetalicos, enquanto uma mistura AH muito positiva torna dificil a mistura de
diferentes componentes e leva a segregacdo em solidos. Nesse sentido, um pequeno valor de
AHnmistura resulta na formagdo de HEAs com fases de solucgdo solida. Portanto, hd um pequeno
intervalo entre esses valores que resultam na formacdo de HEAs com fases Unicas em solugédo
solida. A AHmiswra pode ser definida pela equagdo (HU; GUO; WANG; YAN et al., 2017
TANG; ZHANG; CAIl; ZHOU et al., 2019):

AHmistura = Z 4AH Zésturacicj
i=Li#] (6)

Onde C é a fracdo atdbmica do elemento i e j, e AHJES®™@ ¢ a entalpia de mistura de um
composto bindrio AB em composi¢do equiatdmica.

A diferenga de raio atomico (or) ¢ um fator importante para projetar HEAs, pois um
valor pequeno indica uma grande possibilidade da formacdo de uma Unica fase. Este valor é
dado pela equacdo (HU; GUO; WANG; YAN et al., 2017; TANG; ZHANG; CAIl; ZHOU et
al., 2019):

i=1

5, (%) 100%\/i0i (1‘“ / (Z“N (7)

Onde C; e ri séo respectivamente a fracdo atémica e o raio atdmico do i-ésimo elemento.
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Eletronegatividade (Ag) € uma propriedade quimica que descreve a tendéncia de um
atomo de atrair um par de elétrons em direcdo a si mesmo e pode ser descrita por (TANG,;
ZHANG; CAl; ZHOU et al., 2019):

- JZC o{Bee)) ®

Onde E; é a eletronegatividade de Pauling do i-ésimo componente.

Outros dois parametros considerados importantes no design de novas HEA sdo a
concentracdo de elétrons de valéncia (VEC) e o nimero médio de elétrons itinerantes por &tomo
(e/a). Sheng e Liu (GUO; LIU, 2011) obtiveram em seus resultados que VEC > 8 favorece a
formacdo de solucgdes solidas do tipo CFC, e VEC < 6,87 favorece a formagdo de solucGes
solidas CCC. Poletti e Bettezzati (POLETTI; BATTEZZATI, 2014) encontraram que HEAS
com VEC >7,5e 1,6 <e/a<1,8tendem a apresentar fase CFC estavel e HEA com VEC > 7,5
e 1,8 < e/a < 2,3 tendem a apresentar fase CCC estavel. O célculo da VEC e da razdo e/a para
ligas pode ser obtido por (TANG; ZHANG; CAIl; ZHOU et al., 2019):

VEC =3 ¢, (VEC), o

e/azzn:ci (e/a)
i=1

(10)

Onde (VEC); e (e/a)i € a concentracdo de elétrons de valéncia e 0 nimero médio de elétrons

itinerantes por atomo do i-ésimo elemento.

2. OBJETIVOS

O presente trabalho objetiva produzir e analisar a estrutura cristalina, microestrutura e
as propriedades mecanicas de novas ligas de alta entropia, a base de TiZrNbTaMo/Mn, em

proporcdo proxima a equiatdmica, para potencial aplicacdo na area biomédica. O material
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procurara combinar uma composicao ndo toxica, com baixo médulo de elasticidade e elevada
dureza, além de uma boa interagdo com células osteoblésticas, objetivando o uso em implantes

biomédicos.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacdo dos materiais de partida

Amostra das ligas TiZrNbTaMo e TiZrNbTaMn foram produzidas a partir de metais
comercialmente puros: titanio (grau 2) (F67—13, 2013), zircdnio (99,8% de pureza), nidbio
(99,9% de pureza), tantalo (99,9% de pureza), molibdénio (99,9% de pureza) e manganés
(99,9% de pureza). A amostra da liga TiZrNbTaMo, desenvolvida por Wang e Xu (WANG;
XU, 2017), foi produzida e usada como controle. Os materiais foram pesados em uma balanga
analitica (precisdo de 0,0001 g) e separados na concentragdo nominal, 20Ti-20Zr-20Nb-20Ta-
20Mo e 20Ti-20Zr-20Mo0-20Nb-20Ta-20Mn (%at.), como apresentado na Tabela 2. Em
seguida, os metais foram decapados em um ataque quimico com solucdo de 50% H>O (agua),
25% HNOs (&cido nitrico), 15% HCI (acido cloridrico) e 10% HF (&cido fluoridrico) e,
posteriormente, passaram por lavagem ultrassonica em acetona por 15 min, com o objetivo de

eliminar possiveis impurezas superficiais. A Figura 1 apresenta uma fotografia dos precursores.

Tabela 2 — Proporgdes nominais das ligas.

TiZrNbTaMo
Ti Zr Nb Ta Mo
% at 20 20 20 20 20
% p 9,39 18,04 | 18,23 | 35,51 18,83
TiZrNbTaMn
Ti Zr Nb Ta Mn
% at 20 20 20 20 20
% p 10,21 19,62 19,83 38,61 11,72
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Figura 1 — Fotografia dos precursores utilizados para a fuséao.

3.2 Fusao a arco voltaico

A fuséo dos metais foi realizada em um forno de fusdo a arco voltaico da Faculdade de
Engenharia da UNESP - Campus de Guaratingueta, supervisionado pela Profa. Dra. Ana Paula
Rosifini Alves Claro e no forno de fusdo a arco voltaico do Laboratério de Anelasticidade e
Biomateriais da UNESP — Campus de Bauru. Os fornos sdo formados por uma cdmara metélica,
com cadinho de cobre e eletrodo ndo consumivel de tungsténio em seu interior, ambos
refrigerados em agua. As fotografias dos fornos sdo apresentadas na Figura 2. Apos a insercao
dos metais de partida no cadinho, a camara de fus&o foi fechada, e entéo realizado um processo
de limpeza da atmosfera para a fusdo, com a formagdo de vacuo no interior da camara
(aproximadamente 102 Torr) por 30 min, para uma limpeza inicial. Em seguida, foi iniciado o
processo de purga, onde foi inserido gas argbnio e posteriormente realizado novamente vacuo
e mantido por 10 min. Este procedimento de purga foi repetido por 5 vezes, para garantir uma
boa limpeza da camara de fuséo.

A fusdo foi realizada em atmosfera de gas argonio, sendo utilizado o arco voltaico
formado no interior da cdmara, entre o cadinho de cobre e a ponteira de tungsténio, para derreter
completamente os metais. Em seguida, o arco voltaico foi utilizado para escorrer o lingote
atraveés das extremidades do cadinho. Para garantir um derretimento completo dos metais, 0
lingote foi girado em 180° e repetido o procedimento de fusdo por mais 8 vezes, para garantir

a homogeneidade da liga.
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Figura 2 — Fotografia dos fornos de fuséo a arco voltaico: (esquerda) equipamento da Unesp
Campus Guaratingueta e (direita) equipamento da Unesp Campus Bauru.

3.3 Processamentos termomecéanicos

3.3.1 Tratamento térmico de homogeneizagao

Ao aquecer o material a uma determinada temperatura e resfria-lo apds algum tempo,
em condicdes estabelecidas, € possivel obter propriedades especiais em um determinado
material. As caracteristicas microestruturais dos materiais metalicos s&o altamente sensiveis aos
tratamentos por aquecimento. Essa é uma abordagem importante para reduzir defeitos do
material, como discordancias, estabilizando a microestrutura e melhorando o desempenho
mecanico (WANG; LIN; WANG,; L1 et al., 2020).

O tratamento térmico de homogeneizacgdo foi realizado ap6s a fusdo das ligas, em um
sistema de tratamento térmico do Laboratorio de Anelasticidade e Biomateriais da UNESP -
Campus Bauru, com o objetivo de diminuir as imperfeicbes microestruturais adquiridas pelo
gradiente de resfriamento do forno de fusdo e eliminar os possiveis segregados por meio da
difusdo atdmica dos elementos de liga, assim homogeneizando o material (LOURENCO,
2018). O tratamento foi realizado em véacuo de 107 Torr, com taxa de aquecimento de 10 °C
por minuto, até alcangar 1000 °C, mantido por 720 min e com resfriamento lento (taxa de 5 °C
por minuto). A Figura 3 mostra uma fotografia do sistema de tratamento térmico de

homogeneizacéo.
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Figura 3 — Fotografia do sistema de tratamento térmico usado para a homogeneizacao.

3.3.2 Tratamento térmico de envelhecimento

Os tratamentos térmicos sdo utilizados para aliviar tensbes residuais, melhorar
ductilidade e estabilidade dimensional, aumentar a resisténcia mecanica e controlar a
microestrutura do material. Dentre eles, o envelhecimento é geralmente a Ultima etapa de
processamento, sendo realizado por certos periodos em temperaturas abaixo da B-transus,
seguido por um resfriamento rapido. O envelhecimento pode melhorar a resisténcia mecanica
por meio do endurecimento por precipitacdo de fase (HANDBOOK, 1990).

Os envelhecimentos foram realizados com o intuito de modificar a microestrutura e
melhorar as propriedades mecanicas. O tratamento foi realizado no Laboratério de
Anelasticidade e Biomateriais da UNESP - Campus Bauru, em um sistema de tratamento
térmico acoplado a um tubo de quartzo, em vacuo da ordem de 107 Torr, taxa de aquecimento
de 10 °C por minuto, até alcancar o patamar de temperatura desejado (300 °C, 400 °C e 500 °C),
e mantidos nessa temperatura por 360 min. O processo foi finalizado com um resfriamento
rapido em &gua. A Figura 4 apresenta uma fotografia do sistema de tratamento.

As temperaturas de envelhecimento foram definidas com base na estimativa da
temperatura B-transus das ligas estudadas. De acordo com Guo e colaboradores (GUO;
MALINOV; SHA, 2005) o calculo da temperatura de transigdo da fase f de uma liga a base de
titinio pode ser feito através de dois pardmetros, chamados de Aleq (Equacdo 2) e Moeg

(Equacéo 1) por meio da expressao:
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B, =882+2L1( Al,,)—9,5(Mo,, ) (1)

Com base na Equacdo 11, Equacdo 1 e Equacdo 2, os valores aproximados das
temperaturas B-transus foram calculados, sendo de 578 °C e 750 °C para as ligas TiZrNbTaMo
e TiZrNbTaMn, respectivamente. Com base nesses resultados, as temperaturas 300 °C, 400 °C
e 500 °C foram definidas para envelhecimento, permanecendo abaixo da temperatura de
transicdo de fase. O tempo fixo de 360 minutos estipulado para manter o tratamento no patamar
de temperatura, foi definido com base nos resultados obtidos por Nakai e colaboradores
(NAKALI; NIINOMI; AKAHORI; TSUTSUMI et al., 2009), no qual estudaram o efeito dos
tratamentos para ligas Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr (% p) envelhecidas de 10 a 1440 minutos. Os
autores observaram que a dureza e 0 médulo de elasticidade das amostras tratadas aumentaram
de acordo com o tempo dos envelhecimentos. Além disso, o inicio da precipitacdo de fases
secundarias foi observado por microscopia eletronica de transmissdo (MET) ja nas amostras
tratadas por 60 minutos, com a presenc¢a da fase ®. Baseado nesses resultados, foi selecionado
um tempo intermediario fixo suficiente para proporcionar modificacdes estruturais nas
amostras de acordo com as temperaturas dos tratamentos, permitindo avaliar o comportamento
do material na presenca de fases secundérias e a influéncia nas suas propriedades mecénicas.
Assim, a condigéo de 360 minutos apresentou a melhor combinacgéo de propriedades mecénicas

para uso como biomaterial.

Figura 4 — Fotografia do sistema de tratamento térmico utilizado para os envelhecimentos.
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A Figura 5 apresenta um diagrama esquematico Tempo X Temperatura dos tratamentos
térmicos realizados nas amostras.
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Figura 5 — Diagrama esquematico de tratamentos térmicos.

3.4 Caracterizacdao fisica e quimica

A estequiometria das ligas foi avaliada previamente por medidas de densidade, a partir
do principio de Arquimedes. O principio afirma que todo corpo imerso em um fluido estara
sujeito a uma forca de empuxo contraria ao peso do corpo, sendo o valor da forca proporcional
a massa de agua do fluido deslocado pelo corpo. A partir desse principio, € possivel estabelecer
a relacdo (ASHBY; SHERCLIFF; CEBON, 2018):

_ mar
=—— Piuido

Pamostra
My = Miigo (12)

Onde pamostra € @ densidade do material, mar € a massa do corpo medido no ar, Muido € @ Massa
do corpo imersa no fluido, e privido € a densidade do fluido utilizado.
Os resultados de densidade obtidos foram comparados aos valores tedricos da liga, Ti-

CP (grau 2) (F67—13, 2013), do aco inoxidavel 316L (F138-13, 2013) e com a liga Ti-6Al-4V
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(F1472-14, 2014). O célculo da densidade teorica foi realizado a partir da massa nominal do
metal na liga (m), da massa atomica (M) e da densidade (p), por meio da média ponderada dos

elementos de liga (Equacéo 11) (CALLISTER JR., 2006).

mTi er mNb mTa mMo/Mn
+ + + +| - MolMn.
:(Mﬁjpﬂ (Mzrjpﬂ (MNb]pTl [MTaJpTa (MMOIMn)pMoan

P
mTi + er + mNb + mTa + mMo/Mn
M, M, M, M, M

r Ta Mo/Mn

(13)

Os valores de massa foram obtidos em uma balanga analitica (precisdo de 0,0001 g),
juntamente com um kit de determinacdo de densidade pertencente ao Laboratdrio de
Anelasticidade e Biomateriais da UNESP - Campus Bauru. Como fluido, foi utilizado agua
destilada & temperatura ambiente (0,9975 g/cm®) (LIDE, 2007). A Figura 6 apresenta uma
fotografia do sistema de medida de densidade.

Figura 6 — Fotografia da balanca e sistema de medida de densidade.

Uma microanalise quimica semi-quantitativa dos lingotes foi realizada por
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS). Esse processo detecta, por meio de um
detector semicondutor, raios X provenientes da interacdo de feixes primarios de elétrons com a
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amostra. Um analisador multicanal converte a energia dos fotons de raios X em uma contagem
eletronica do qual é produzido um espectro que representa a analise quimica da amostra
(DUARTE; JUCHEM; PULZ; BRUM et al., 2003).

Para efetuar a analise, uma pequena parte de cada lingote foi separada em uma cortadora
de precisdo para metais da Buehler, modelo IsoMet 1000, utilizando serra diamantada da marca
Teclago e fluido de corte. Depois de cortadas, as amostras foram embutidas a quente em
baquelite. O processo foi feito em uma embutidora da marca Arotec, modelo Pré 30 Mi, em
temperatura de 160 °C e pressdo da ordem de 107 Pa.

Foi utilizado um detector EDS da OXFORD, modelo INCA X-Act, acoplado a um
microscopio eletronico de varredura EVO LS15 da Carl Zeiss, com filamento de tungsténio e
voltagem de aceleracdo de 15 kV. A Figura 7 apresenta fotografias do equipamento, pertencente
a Faculdade de Ciéncias da UNESP — Campus Bauru. Efetuou-se 0 mapeamento quimico e a
quantificacdo dos elementos de liga (Ti, Zr, Nb, Ta, Mo e Mn) em trés regides diferentes das
amostras com ampliacdo de 1000x, e tempo de coleta de 1 minuto. Também se efetuou a
quantificacdo dos elementos O, Ti, Zr, Nb, Ta, Mo e Mn em trés pontos diferentes da

microestrutura observada nas amostras, com ampliacdo de 5000x e tempo de coleta de 1 minuto.

Figura 7 — Fotografias do microscopio eletronico de varredura (esquerda) com detector EDS
acoplado (direita).

3.5 Caracterizacao estrutural
Os raios X s&o ondas eletromagnéticas com comprimento de onda entre 0,5 e 2,5 A. Sua

geragdo ocorre quando uma particula carregada com alta energia é desacelerada rapidamente.
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Quando um feixe de raios X incide sobre um atomo isolado, os elétrons desse atomo séo
excitados e vibram com a mesma frequéncia do feixe incidente, ocasionando um espalhamento
do feixe incidente. Entretanto, quando incide em atomos organizados em uma rede cristalina, o
feixe de raios X, que tem um comprimento de onda da ordem do espacamento entre estes
atomos, sofrerd interferéncia construtiva ou destrutiva, dependendo do angulo de incidéncia
(CALLISTER JR., 2006). Assim, ao captar o espalhamento dos feixes de raios X apds a
interacdo com um material, é possivel obter um espectro com informac6es da estrutura cristalina
desse material.

A anélise estrutural das amostras foi realizada por intermédio de medidas de difracdo de
raios X pelo método do pd. Para isso, as amostras foram lixadas com auxilio de uma lima e um
imd, para retirar quaisquer resquicios de impurezas metalicas. Para as analises iniciais na
condicdo bruta de fusao, foi utilizado um difratbmetro da marca Rigaku, modelo MiniFlex 600,
com radiagdo Cu-K, (A = 1,54056 A), corrente de 20 mA e potencial de 40 kV, pertencente ao
Laboratorio de Nanotecnologia da Faculdade de Ciéncias da UNESP, Campus de Bauru, Bauru
(SP), coordenado pelo Prof. Dr. Fenelon Martinho Lima Pontes. Os dados foram coletados
utilizando-se 0 modo de tempo fixo, configuracdo Bragg-Brentano, com passo de 0,04°,
variando entre 20° a 80°, e taxa de varredura de 10° por minuto. Para as analises nas demais
condigdes, foi utilizado um difratbmetro Panalytical X'Pert PRO, com radiacdo Cu-K, (A =
1,54056 A), filtro de niquel, corrente de 30 mA e potencial de 40 kV, pertencente ao Laboratério
de Plasmas Tecnoldgicos do Instituto de Ciéncia e Tecnologia da UNESP, Campus de
Sorocaba, coordenado pelo Prof. Dr. Nilson Cristino da Cruz. Os dados foram coletados
utilizando-se o modo continuo de medida, configuracdo Bragg-Brentano, com passo de 0,02°,
variando entre 20° a 80°, e taxa de varredura de 3° por minuto. Para um melhor detalhamento
do espectro nas amostras com precipitacdo de fase secundaria, foram coletados dados de regides
especificas, com passo de 0,02°, tempo de coleta de 3,6 segundos e fenda de meia polegada. A

Figura 8 apresenta as fotografias dos equipamentos usados.
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Figura 8 — Fotografia do difratbmetro de raios X de UNESP Campus de Bauru (esquerda) e
da UNESP Campus de Sorocaba (direita).

Por meio do difratograma de raios X e a lei de Bragg, foi feito o calculo do parametro
de rede da estrutura CCC. De acordo com a teoria, duas ondas se interferem construtivamente
sempre que a diferenca de fases entre as ondas for um multiplo inteiro do comprimento de onda.
Por outro lado, duas ondas se interferem destrutivamente sempre que a diferenca entre as fases
das ondas for um mdltiplo de metade do comprimento de onda. Logo, uma interferéncia
construtiva ocorrerd quando as duas ondas refletirem em fase, ou seja, a diferenca de fase for
igual a 1A ou 2A ou 3\, ou entdo (CULLITY, 1978; HAMMOND; HAMMOND, 2001):

nA = 2dsend (14)

Figura 9 — Esquema ilustrativo do fendmeno de difracdo de raios X (lei de Bragg).
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Onde d ¢ a distancia entre os planos de reflexdo do raio e 6 ¢ o angulo de incidéncia do raio
como mostra a Figura 9. Essa equacéo relaciona a distancia entre os conjuntos de planos em
um cristal e 0 angulo com a qual estes planos difratam os raios X de um comprimento de onda
particular. Usualmente, € mais conveniente dividir ambos os lados da equacao por n e definir

d/n como dnki, assim a equacéo de Bragg fica da forma:

A=2d,,send (15)

A lei de Bragg nos permite, conhecendo A e medindo 0, calcular dn € descobrir as
dimens@es da cela unitaria. A relacdo entre o parametro de rede (a) e a distancia interplanar

para uma estrutura CCC é dada pela seguinte equacéo:

_a
h? +k? +1? (16)

Onde h, k e | sdo os indices de Miller da estrutura CCC de cada plano difratado.

Os valores tedricos de parametro de rede também foram calculados, por meio da lei de
Vegard, que estima o parametro de rede a para uma liga, de acordo com a composi¢do quimica
obtida por EDS e associado a relacdo do raio atbmico com o parametro de rede para a estrutura
cristalina CCC, pela seguinte expressao (HU; GUO; WANG; YAN et al., 2017):

cr4R
=L h

17)
Onde c;i é a proporgdo atémica e ri € o0 raio atdbmico do i-ésimo elemento.
3.6 Caracterizagdo microestrutural

A analise microestrutural foi feita através de microscopia Optica, microscopia eletrdnica
de varredura e microscopia eletrdnica de transmissdo. A microscopia Optica consiste na

ampliacdo de estruturas ndo visiveis a olho nu, através de lentes esféricas, sistemas de luz e
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regulagens que permitem ampliar uma imagem de dezenas a milhares de vezes. J& a
microscopia eletronica de varredura, consiste na incidéncia de um feixe de elétrons sobre a
amostra, provocando uma série de emissdes de sinais. Os sinais emitidos encontram-se sob a
forma de elétrons (secundarios, retroespalhados, absorvidos, transmitidos, difratados etc.) e de
fétons (fotoluminescentes e raios X), os quais sdo captados por detectores apropriados,
amplificados e processados num sistema especifico para cada tipo de sinal. A técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV) permite a obtencdo de uma imagem ampliada e
tridimensional da amostra, por meio da captagdo de elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados ou raios X caracteristicos (DUARTE; JUCHEM; PULZ; BRUM et al., 2003;
VIZUREANU; BALIATU, 2020).

Para andlise microestrutural, a superficie da amostra foi lixada com lixas d’4gua nas
granulac6es de 100, 180, 220, 320, 400, 500, 600, 800, 1000, 1200 e 1500, sendo realizado com
fluxo constante de agua. Posteriormente, a amostra passou por um processo de polimento, que
foi realizado em uma politriz da Arotec, modelo Aropol 2V, utilizando panos autoadesivos e
solucdes coloidais de alumina (1 pm). Por fim, o ataque quimico foi executado por uma solucao
de 25% de HNOs3, 15% HCI, 10% HF e 50% de H-0.

As micrografias Opticas foram obtidas em um microscopio 6ptico Olympus BX51M,
com a cAmera conectada a um microcomputador, utilizando o programa Analysis®. A Figura
10 apresenta uma fotografia do equipamento. As imagens foram feitas em duas regides da

amostra e com ampliacdes de 200x, 500x e 1000x.

Figura 10 — Fotografia do microscépio optico.
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As micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura foram feitas em um
microscopio eletronico de varredura do tipo EVO LS15 da Carl Zeiss, com filamento de
tungsténio (Figura 6). As imagens foram feitas com ampliacGes de 1000x, 3000x e 5000x, em
duas regides diferentes de cada amostra e produzidas utilizando feixes de elétrons secundarios
e retroespalhados, com voltagem de 15 kV.

Adicionalmente, uma amostra foi selecionada, com base nos resultados de DRX e
micrografias, e foi realizada uma analise microestrutural mais aprofundada por microscopia
eletrbnica de transmissdo (amostra TiZrNbTaMo envelhecida a 300 °C por 6 horas; #2). A
amostra foi preparada por desbaste mecanico até 50 a 70 um de espessura e subsequente
diluigdo por desbaste de ions usando um feixe de ions Ar com um equipamento Gatan PIPS
(Precision lon Polishing System) com uma energia de 5 kV. As andlises MET / STEM
(microscopia eletronica de transmissdo e varredura, do inglés scanning transmission electron
microscope) foram realizadas usando um microscépio FEI Tecnai G2 F20 200 kV TEM / STEM
equipado com uma pistola de emissdo de campo (FEG) e um detector EDS EDAX. A
microscopia eletrdnica de transmisséo foi realizada no Laboratério de Caracterizacéo Estrutural
do Departamento de Engenharia de Materiais, da UFSCar, Sdo Carlos — SP, em colaboragéo

com o Prof. Dr Conrado Ramos Moreira Afonso.

3.7 Caracterizagdo mecéanica

As propriedades mecanicas dos biomateriais dependem de toda sua caracteristica
quimica, estrutural, microestrutural etc. Elas sdo amplamente avaliadas, pois precisam ser
semelhantes as do tecido que estardo substituindo no corpo, para um melhor desempenho do
dispositivo (VIZUREANU; BALTATU, 2020). O mddulo de elasticidade ¢ uma propriedade
gue mede a rigidez do material quando submetido a uma determinada tensdo mecanica. Para ter
caracteristica semelhante aos tecidos 6sseos, as ligas utilizadas como implantes ortopédicos
precisam ter baixo modulo de elasticidade, pois 0s 0ssos possuem modulo por volta de 4 a 30
GPa, dependendo do tipo de 0sso e da dire¢do da medigdo (VIZUREANU; BALTATU, 2020).

As medidas de modulo de elasticidade foram obtidas a partir da técnica de excitagdo por
impulso. Trata-se de um modo de ensaio ndo destrutivo, que obtém o médulo de elasticidade
de forma dindmica, por meio das frequéncias naturais de oscilacdo. A técnica permite medir o

modulo de elasticidade e de cisalhamento, razdo de Poisson, amortecimento, fator de
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dissipacdo, fator de qualidade e a assinatura acustica. Primeiramente o material é fixado nos
pontos nodais de cada extremidade, de forma a poder vibrar livremente. Em seguida o corpo €
posto a vibrar por um leve impulso mecanico provocado por um atuador. O decaimento das
vibracOes livres da amostra caracteriza sua resposta acustica, que é captada por um microfone.
A partir disso, é possivel obter 0 modulo de elasticidade por meio do amortecimento das
frequéncias fundamentais de oscilagdo do material (E1876-15, 2015).

No modo fundamental de vibracao, o médulo de elasticidade de um metal, com a forma

de um paralelepipedo, esta relacionado com sua frequéncia de vibracdo por (E1876-15, 2015):

E =0,9465(mf? /b)(L*/£°)T, (18)

Onde E € o mddulo de elasticidade, m a massa da amostra, b a largura, L o comprimento, t a
espessura, fr a frequéncia fundamental de ressonéancia e T1 um fator para corre¢cdo do modo
fundamental de vibracao, que leva em conta a espessura da amostra e a razdo de Poisson.

Se L/t > 20, T é definido por (E1876-15, 2015):

T, =1+6,585(1+0,752.+0,8109,/° ) (t/L)" —0,868(t/ L)’

8,340(1+0,20234+2,173,7)(t/ L)*
1+6,338(1+0,1408 +1,5364° ) (t/ L)’

(19)

Onde p ¢ a razdo de Poisson.

Para 0 caso de L/t < 20, a relagdo assume a forma (E1876-15, 2015):

T,=[1+6,585(t/L) | (20)

Para as medidas de mddulo de elasticidade foi utilizado um equipamento Sonelastic®
(ATCP Engenharia Fisica), sendo que na Figura 11 é apresentado fotos do equipamento. Foram
efetuadas 5 medidas em cada amostra, nas condi¢des homogeneizada, envelhecida a 300 °C,
envelhecida a 400 °C e envelhecida a 500 °C. Foram utilizadas as configura¢des para amostras

em formato retangular, sequindo as normas da ASTM E1876-15 (E1876-15, 2015).
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Figura 11 — Fotografias do equipamento de medida de modulo de elasticidade: (esquerda)
sistema de medida e (direita) porta amostra.

Ensaios de microdureza também séo realizados para avaliar propriedades mecanicas de
um material. A microdureza avalia a dureza do material nas formagdes microscopicas, pela
indentacdo, com pequenas forgas, de uma ponteira Vickers, piramidal de base quadrada. As
medidas de microdureza Vickers foram obtidas em um microdurémetro Mitutoyo MicroWizard
do Laboratorio de Materiais, da Faculdade de Engenharia, UNESP, campus Bauru, apresentado
na Figura 12. O valor de dureza Vickers (HV) é definido como o quociente da carga aplicada

pela area de impressdo deixada na amostra (E92—16, 2016):

HV =

> |

(9)

Onde: F é a carga aplicada e A é a area de impressdo deixada na amostra. Nos ensaios
deste estudo, foi aplicada carga de 0,300 kgf (2,942 N) por 15 segundos. As medidas foram
repetidas por 10 vezes, seguindo as normas técnicas ASTM E92 (E92—-16, 2016) e ASTM E384
(E384-16, 2016).
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Figura 12 - Fotografia do equipamento de medida de microdureza.

3.8 Caracterizacdo eletroquimica

Para avaliar a superficie das amostras foram realizados teste de corrosdo. A corrosao
indica a degradacdo da superficie do metal em contato com fluidos corpdreos e
consequentemente a liberacdo de ions metalicos no corpo humano, podendo provocar
inflamagdes e/ou intoxicagdo, diminuindo a longevidade do implante e influenciando a
biocompatibilidade do material. A medidas foram realizadas em amostras com uma area de
exposicdo de 1 cm?, em solugdo aquosa de 0,9% de NaCl, & temperatura ambiente (~ 20 °C).
Foi utilizado uma configuracdo de 3 eletrodos, sendo as amostras de TiZrNbTaMo e
TiZrNbTaMn como os eletrodos de trabalho, Ag / AgCl em fio como eletrodo de referéncia e
platina como eletrodo auxiliar. As medidas eletroquimicas foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato Metrohm Autolab com software NOVA. O potencial de circuito
aberto (OCP) foi avaliado com o tempo 3600 segundos. A polarizagdo potenciodindmica (PD)
foi avaliada em uma faixa de potencial de -1 a 2 V, taxa de varredura 1 mV/s e passo de 1 mV.
Os ensaios foram realizados no Laboratdrio de Plasmas Tecnoldgicos do Instituto de Ciéncia e

Tecnologia da UNESP, Campus de Sorocaba.
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3.9 Caracterizacdo bioldgica

Ao produzir um material em que podera ser inserido no corpo humano, as interacfes
desse material com 0 meio bioldgico deverdo ser avaliadas. Os metais quando colocados em
contato com um meio bioldgico podem produzir diversas reacfes bioldgicas, benéficas ou
prejudiciais. Para compreender essas reacdes, inicialmente é preciso identificar a aceitacéo do
material pelos tecidos adjacentes. Os testes de citotoxicidade determinan a compatibilidade dos
materiais com o tecido humano por meio de culturas celulares (VIZUREANU; BALTATU,
2020). A citotoxicidade das amostras foi avaliada pelos ensaios de viabilidade e adesdo celular
em interagdo com 0s materiais.

A viabilidade celular foi avaliada por um teste indireto de MTT, que consiste em analise
colorimétrica que mede a atividade metabdlica das células em resposta ao material de estudo
(PATEL; BEHERA; SWAIN; ROSHAN et al., 2020; VIZUREANU; BALTATU, 2020). Os
testes seguiram a norma técnica 1SO 10993-12 (10993, 2005) para materiais com formas
irregulares. Para esses testes, foram utilizadas células MC3T3-E1 (subclone 4), sendo células
pré-osteoblasticas de camundongo (ATCC CRL-2593). As células foram cultivadas em a-
MEM suplementado com 10% de soro fetal bovino (FBS) a 37 °C e 5% de CO,. Passagens sub-
confluentes foram tripsinizadas e usadas em todos os experimentos. Para este ensaio, a-MEM
foi condicionado com as amostras em proporcdo 0,1 g / mL, por 24 h. Ap6s 24 h de incubacao
a 37 °C, o meio condicionado foi coletado e testado quanto ao perfil de viabilidade celular. Um
teor de 5 x 10* células / mL foi semeado em placas de 96 pogos e apds 24 h no estagio sub-
confluente, eles foram incubados por 24 h com aquele meio condicionado (n = 6). Um controle
interno foi testado mantendo as células expostas apenas ao meio de cultura convencional
(controle). Ap6s 24 h, a viabilidade celular foi avaliada pelo ensaio MTT e estimada pela
medicdo da absorbancia em um leitor de microplaca (leitor multimodo SYNERGY-HTX,
Biotek, EUA) no comprimento de onda de 570 nm.

Para o ensaio de ades&o celular foi usado outro teste colorimétrico, por meio do cristal
violeta, que é um corante capaz de interagir com o nucleo das células (KHAIRAN; JAMIER;
JACOB, 2018). Para esse ensaio, células pré-osteoblasticas foram tratadas com meio
condicionado por 24 horas. Depois disso, as células foram tripsinizadas, contadas e, em seguida,
semeadas novamente a 5 x 10 células / poco em placas de cultura de 24 pogos por 24 h. As
células aderentes foram enxaguadas em PBS quente e fixadas em etanol absoluto-acido acético

glacial (3:1; v / v) durante 10 min a temperatura ambiente e secas ao ar. As células aderentes
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foram coradas com 0,1% de cristal violeta (p / v) durante 10 min & temperatura ambiente. O
excesso de corante foi removido por decantacdo e lavado duas vezes com dgua destilada. O
corante foi extraido com acido acético a 10% (v / v) e a densidade dptica medida a 570 nm
usando um leitor de microplaca (Biotek Co., Winooski, VT). Os dados de cada experimento
foram analisados com seis observacGes em cada grupo.

Os testes foram realizados em colaboragdo com o Prof. Dr. William Ricardo Zambuzzi
e 0 Me. Gerson Santos de Almeida, do Departamento de Quimica e Bioquimica, do Instituto de
Biociéncias, UNESP, Campus de Botucatu. Para a analise de dados, foi utilizado o teste
estatistico ANOVA para multiplas comparacdes.

Além dos testes de citotoxicidade, também foi estudada a molhabilidade da superficie
das ligas, uma vez que ela afeta o comportamento das células no estagio inicial da
osseointegracdo dos implantes. A molhabilidade das ligas pode ser influenciada pelas
propriedades quimicas e fisicas da superficie, e pode ser avaliada por medidas de angulo de
contato, pela teoria de Young-Laplace. Neste ensaio € analisado o comportamento da gota de
um liquido em relacdo a superficie do material, dependente de forgas adesivas, responsaveis
pelo espalhamento desta gota, e de forcas coesivas que contraem a gota de modo a manté-la
esférica, minimizando sua superficie.

Para as medidas, uma secdo de cada amostra foi cortada para se obter uma superficie
plana e regular. Foi utilizado um equipamento Goniémetro Ramé-Hart 100-00, pertencente ao
Laboratorio de Plasmas Tecnoldgicos da UNESP, Campus de Sorocaba, e uma seringa com
agua destilada (fluido escolhido para o experimento) acoplada a uma agulha. Uma gota (volume
de 5 pL) foi depositada na superficie da liga, e a partir deste equipamento foram coletadas 10
medidas de angulo de contato de cada lado da gota. O experimento foi repetido para 3 gotas

distintas em cada amostra.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Producéo e caracterizacao dos lingotes brutos de fuséao

4.1.1 Producao dos lingotes

Durante o processo de fusdo da liga TiZrNbTaMn uma fumaca foi observada dentro do

forno, proveniente principalmente da ebulicdo do manganés. Essa fumaca fez com que o forno
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ficasse completamente sujo, tendo que ser aberto por vérias vezes para limpeza e recomeco do
processo de preparacdo do forno para a fusdo, através de vacuo e purga. Na Figura 13 é
apresentada uma fotografia do forno limpo, com os precursores no cadinho antes do inicio da
fusdo. Na Figura 14 sdo apresentadas fotografias do forno completamente sujo apos ser aberto
para limpeza, para que fosse possivel continuar o processo. Essa dificuldade na producéo de
ligas contendo metais refratarios e Mn por fusdo a arco voltaico também foi observada nos
estudos de Lourenco para ligas do sistema Ti-Mo-Mn (LOURENCO, 2018).

Na Tabela 1 foi apresentado o ponto de fusdo dos elementos de liga e, comparando as
temperaturas, o baixo ponto de fusdo (1244°C) e ebulicdo (2061°C) do Mn em relacdo aos
outros elementos, pode ser um dos principais fatores para a evaporacao de parte desse material
durante a fusdo, visto que seu ponto de ebulicdo permanece abaixo do ponto de fusdo de outros
elementos da liga como o Nb (2468°C) e o0 Ta (2996°C). Considerando previamente esse fator,
foi acrescentado na fuséo, por volta de 5 g de Mn além do valor nominal calculado para a
proporgdo do lingote de TiZrNbTaMn, de forma a procurar obter uma liga com composigéo
proxima ao valor nominal estipulado. A liga TiZrNbTaMo foi fundida normalmente, sem a

necessidade de limpar o forno.

Figura 13 — Fotografia dos precursores no cadinho visto pelo visor do forno antes da fusao.
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Figura 14 — Fotografias do forno sujo, aberto para a limpeza.

A Figura 15 apresenta uma fotografia dos lingotes produzidos. Os lingotes de
TiZrNbTaMo e TiZrNbTaMn apresentaram massas de aproximadamente 80 g e 60 ¢
respectivamente, e aparéncia prateada indicando baixa presenca de impurezas por

contaminagdo com gases da atmosfera, como oxigénio e nitrogénio.

TiZrNbTaMo

JS58 SSSEE &

: 1cm

Figura 15 — Fotografia dos lingotes ap6s a fusao.
43



4.1.2 Caracterizacdo fisica e quimica dos lingotes

A Tabela 3 apresenta os valores de densidade experimental e tedrica das amostras,
comparando com as densidades do ago inoxidavel 316L, Ti-CP e da liga Ti-6Al-4V. Os valores
experimentais de densidade permaneceram proximos aos valores determinados teoricamente,
sendo as pequenas varia¢Oes resultado das discrepancias entre as composi¢cdes nominais e
experimentais das ligas e da perda de Mn durante a fusdo. A liga TiZrNbTaMn apresentou
densidade ligeiramente menor que a liga de referéncia TiZrNbTaMo. Um material de alta
densidade pode provocar uma tensdo extra na regido 6ssea onde foi inserido, 0 que causaria
desconforto ao paciente, portanto a menor densidade da liga pode favorecer sua aplicacdo na
area biomédica. Em relacdo ao Ti-CP e os outros materiais comerciais, 0 aumento das
densidades das amostras é uma consequéncia das maiores densidades dos elementos das ligas,
principalmente o Ta (16,65 g/cm3) (LIDE, 2007).

Tabela 3 — Valores de densidade.

Material Densidade (g/cm?)
Ti-6Al-4V 4,42 + 0,01
Ti-CP 4,52 + 0,02
Aco 316L 7,97 £ 0,04
Teorico 9,30
TiZrNbTaMo :
Experimental 9,04 +£0,01
Teorico 8,74
TiZrNbTaMn :
Experimental 9,27 £ 0,02

A Figura 16 apresentam os valores medios dos resultados da anélise semi-quantitativa
por EDS da proporg¢do quimica dos elementos de liga (Ti, Zr, Nb, Ta e Mo ou Mn). O EDS
indicou a presenca dos elementos de liga esperados, em porcentagens diferentes da proporgéo
equiatdbmica (20 % at). E dificil garantir a estequiometria exata em uma liga com 5 elementos
de caracteristicas distintas, visto a maior dificuldade no processo de fusdo. A propor¢do dos
elementos refratarios como Nb, Ta e Mo, se manteve sempre acima da linha de referéncia no

gréafico (20 % at). O Mn foi o elemento que apresentou maior discrepancia de valor em relacdo
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ao tedrico, devido a sua evaporacao, considerando seu baixo ponto de fuséo, seguido pelo Zr,
ocasionando a formagéo de uma liga ndo equiatdmica assim como a produzida por Nagase e
colaboradores (NAGASE; TODAI; HORI; NAKANO, 2018). As HEAs equiatdmicas mostram
biocompatibilidade e propriedades mecéanicas superiores as de biomateriais comerciais,
entretanto estudos recentes vém discutindo a producéo de HEAS ndo equiatdmicas, pois podem
promover facilidade de processamento, ampliando consideravelmente suas possibilidades de
aplicacdo em escala industrial (HORI; NAGASE; TODAI; MATSUGAKI et al., 2019;
NAGASE; TODAI; HORI; NAKANO, 2018).

35
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Figura 16 — Composi¢do quimica por EDS das ligas TiZrNbTaMo e TiNbTaMn comparadas
ao valor de referéncia de 20 % at.

As Figuras 17 (a) e (b) apresentam os resultados de mapeamento quimico das ligas na
condigéo bruta de fusdo em baixa magnificagcdo (1000x). Os resultados indicaram uma boa
homogeneidade, sem formacGes claras de segregados ou precipitados na regido de analise. O
mapeamento quimico mostra que o processo de fusdo resultou em uma boa mistura dos
elementos de liga em solugéo solida em uma escala de dezenas de micrometros e dentro da

limitacdo da resolucéo do equipamento.
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Figura 17 - Mapeamento quimico das ligas (a) TiZrNbTaMo e (b) TiZrNbTaMn.
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4.1.3 Caracterizacao estrutural dos lingotes

A Figura 18 contém os padrbes de difracdo de raios X de amostras das duas ligas na
condig&o bruta de fusdo. Os picos visualizados correspondem a estrutura cristalina CCC, com
intensidade semelhante, sem indicacdo de orientacdo preferencial, e com um pequeno
deslocamento relacionado com a diferenca no parametro de rede, influenciado pela diferenca
de raio atbmico entre os elementos das ligas, Mo e Mn (CALLISTER JR., 2006). Resultados
semelhantes foram observados por Nagase e colaboradores (NAGASE; TODAI; HORI,;
NAKANO, 2018), Todai e colaboradores (TODAI; NAGASE; HORI; MATSUGAKI et al.,
2017), Hori e colaboradores (HORI; NAGASE; TODAI; MATSUGAKI et al., 2019) e Wang
e Xu (WANG; XU, 2017), que também identificaram a estrutura cristalina CCC para a HEA
TiZrNbTaMo. Esses resultados estdo de acordo com a literatura, que indica a formacgéo de

estrutura cristalina simples para as HEAS.
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Figura 18 — Padrdes de difracdo de raios X das ligas na condi¢édo bruta de fus&o.
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A Tabela 4 apresenta os valores do parametro de rede da estrutura cristalina CCC
apresentado pelas amostras e comparados aos valores tedricos. Os valores de parametro de rede
obtidos foram cerca de 0,8 A menores que os valores tedricos. Essa diferenca pode ser efeito
de varios fatores, entre eles, o calculo levar em consideracdo a composicdo quimica por EDS,
que é uma andlise semi-quantitativa, e que considera apenas regides micrométricas da amostra
e ndo seu volume como um todo. Além disso, podemos ter um efeito da falta de homogeneidade
microestrutural da liga na condicgéo bruta, devido ao resfriamento irregular no forno de fuséo a
arco, podendo acarretar também em uma distor¢do da rede cristalina. No entanto, tanto os
resultados experimentais quanto os teodricos apresentaram valores de pardmetros de rede
maiores para a liga com Mo. Essa pequena diferenca € esperada entre as duas ligas, devido
principalmente a dependéncia do parametro de rede com o raio atbmico, em especial pelo menor
tamanho de raio atbmico do Mn (161 pm) em relacdo ao Mo (190 pm) (GUO; LIU, 2011). Pela
lei de Bragg (Equacdo 14), o deslocamento dos picos para angulos maiores, ocorre com a
diminuicdo das distancias interplanares (menor parametro de rede), o que é observado na liga
TiZrNbTaMn (CALLISTER JR., 2006).

Tabela 4 — Valores calculados de parametro de rede.

Atedrico (A) dexperimental (A)
TiZrNbTaMo 4,214 3,319 + 0,003
TiZrNbTaMn 4,098 3,263 + 0,002

4.1.4 Caracterizagdo microestrutural dos lingotes

As Figuras 19 e 20 apresentam as micrografias Opticas das amostras da liga
TiZrNbTaMo e da liga TiZrNbTaMn, respectivamente, na condic¢do bruta de fuséo (#0). Nas
micrografias da liga TiZrNbTaMo (Figura 19) é perceptivel a formacéo de regides claras em
contraste com escuras, que formam uma estrutura grossa irregular que pode se relacionar com
a estrutura CCC encontrada nos picos dos difratogramas de raios X. E possivel observar que a
liga TiZrNbTaMn (Figura 20) apresentou tambeém regides claras em contraste com formagdes
escuras, entretanto, neste caso, & mais evidente a formacdo de contornos de gréos que € uma
caracteristica da estrutura CCC. Os grédos apresentaram tamanhos por volta de 45 um e formatos

irregulares que podem ser decorrentes do resfriamento ndo homogéneo na camara de fusao.
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Ainda é possivel identificar uma pequena quantidade de estruturas aciculares finas formadas
nos contornos maiores (possiveis graos).

A presenca de varios elementos em uma liga multicomponente desacelera o processo de
difusdo da liga. A formacdo de novas fases ocorre pela movimentacao cooperativa de atomos
de diferentes naturezas, e essa movimentacdo é limitada em ligas de alta entropia. Trata-se de
solucBes solidas supersaturadas com uma distorcdo da rede cristalina que dificulta 0 movimento
atdmico. A difusdo lenta é proporcional ao numero de elementos presentes na matriz e faz com
que a transformacéo de fases durante o resfriamento seja bastante atrasada e até inibida em
alguns casos (YEH, 2006; 2015).

Cantor (CANTOR, 2014) estudou as ligas equiatbmicas CrMnFeCoNi e
CrMnFeCoNiX, sendo X = Nb, Cu e V, que apresentaram estrutura CFC e CFC + CCC. Em
suas micrografias, semelhantes as deste estudo, os autores observaram a formacéo de estruturas
que chamou de dendritos tubulares, com segregacao dos elementos em cada regido, devido ao
lento processo de difusdo. Resultado similar foi obtido por Hori e colaboradores (HORI;
NAGASE; TODAI; MATSUGAKI et al., 2019) no qual avaliou ligas TiNbTZrMo néo
equiatémicas. As ligas apresentaram estruturas CCC e uma microestrutura de contraste cinza
claro e cinza escuro, independentemente da composic¢do da liga, que se intensificou com o
aumento da razéo Ti e Zr. Hua e colaboradores (HUA; WANG; WANG; YE et al., 2021)
estudaram as ligas TixZrNbTaMo (x = 0,5, 1, 1,5 e 2 % molar) tendo a liga com x = 0,5 Ti
apresentado nas micrografias uma formacao também parecida. Os autores indicam as regides
de contraste claro e escuro, como dendritos que, segundo os autores, aumentam e se engrossam
de acordo com a proporcdo de Mo e Ta na liga. Da mesma forma, Wong e colaboradores
(WONG; HSU; WU; HO, 2021) observaram a mesma formacéo na liga 50Ti—25Zr-15Nb—
10Mo de média entropia na condicdo bruta de fusdo. Ainda segundo os autores, essa € uma
estrutura tipica de ligas de média e alta entropia na condi¢do bruta de fusdo, devido a segregacéo

dos elementos durante a solidificagdo da liga.
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Figura 20 — Micrografias da liga TiZrNbTaMn na condigdo bruta de fus&o.

As Figuras 21 e 22 apresentam as micrografias eletrénicas de varredura das amostras da
liga TiZrNbTaMo e da liga TiZrNbTaMn, respectivamente, na condicdo bruta de fusdo (#0).
Assim como nas micrografias Opticas, as imagens obtidas por MEV da liga TiZrNbTaMo
(Figura 21) apresentaram uma formacdo irregular caracteristica de ligas bruta de fusdo de média
e alta entropia com baixa taxa de difusdo. Esses materiais podem exigir tratamentos térmicos
especificos mais demorados para a homogeneizagédo de sua composi¢do quimica. Alem disso,
na regido das estruturas, houve a formacéo de poros da ordem de micrometros, provenientes do
processo de resfriamento e também indicando possivel segregacdo de elementos de liga. Nas

micrografias obtidas por elétrons retroespalhados (BSE — indicadas com BSC no equipamento)
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que fornece um contraste pelo nimero atdbmico, é possivel observar uma aglomeracao
preferencial dos elementos pesados e de maior ponto de fusdo na cor cinza claro, os elementos
intermediarios em uma faixa de cor cinza mais escuro e em preto, elementos leves e de baixo
ponto de fusao.

As micrografias eletrénicas da liga TiZrNbTaMn apods a fusdo (Figura 22), também
apresentaram uma microestrutura irregular, com algumas formacdes de contornos de gréos da
ordem de 30 a 50 micrometros com a presenca de estruturas aciculares finas na regido dos
contornos dos gréos. Assim como na outra liga, houve a formacao de poros da ordem de alguns
micrometros, provenientes do processo de resfriamento e também indicando possivel
segregacao de elementos de liga. Nas micrografias BSC de contraste claro e escuro, é possivel
observar o processo de nucleacdo dos elementos pesados e de maior ponto de fusdo na cor cinza
claro, e elementos mais leves e de baixo ponto de fusdo em preto na regido dos poros e estruturas

aciculares.

Figura 22 - Micrografias obtidas por MEV da liga TiZrNbTaMn na condi¢éo bruta de fuséao.
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4.2 Tratamentos térmicos e caracterizacdo das amostras tratadas

4.2.1 Caracterizacdo estrutural das amostras tratadas

As Figuras 23 e 24 contém os padrdes de difracdo de raios X das amostras das duas ligas
TiZrNbTaMo e TiZrNbTaMn, respectivamente, nas condi¢cdes apds tratamento térmico de
homogeneizacdo (#1), apds envelhecimento a 300 °C (#2), apds envelhecimento a 400 °C (#3)
e apos envelhecimento a 500 °C (#4).

Os picos visualizados para as duas ligas ap6s os tratamentos térmicos ainda indicam a
presenca da estrutura cristalina CCC, com intensidade semelhante, sem indicagdo de orientagéo
preferencial. Na Figura 23 é possivel observar que além da estrutura CCC, houve a precipitacao
de picos, para baixos angulos (ampliacdo a direita), indicando a presenca de uma segunda fase
na microestrutura da liga TiZrNbTaMo, correspondente a estrutura cristalina hexagonal
compacta (HC). Estes resultados indicam que os tratamentos térmicos influenciaram
diretamente na composicdo de fase das amostras. Analisando as amostras envelhecidas, a
condicdo #2 apresentou a maior proporcdo dessa fase e a condi¢do #4 a menor proporcéo,
indicando que a maior temperatura de envelhecimento tende a inibir a preciptagéo da fase HC,
assim como indica a regra de alavanca em diagramas de ligas com mais de uma fase. A Figura
24 apresenta os difratogramas obtidos para a liga TiZrNbTaMn, onde é possivel observar
apenas os picos correspondentes da estrutura CCC, sem a identificacdo de fases secundarias por

transformacdes provenientes dos tratamentos térmicos.
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Figura 23 - Padrdes de difragéo de raios X da liga TiZrNbTaMo nas condiges tratadas e
ampliacdo detalhada para baixos angulos.
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Figura 24 - Padrdes de difracdo de raios X da liga TiZrNbTaMn nas condigdes tratadas.

4.2.2 Caracterizacdo microestrutural das amostras tratadas

As Figuras 25 e 26 apresentam as micrografias Opticas das amostras da liga
TiZrNbTaMo e da liga TiZrNbTaMn, respectivamente, nas condi¢bes apds 0s tratamentos
térmicos #1, #2, #3 e #4. As micrografias da liga TiZrNbTaMo tratadas termicamente (Figura
25), indicaram a formacdo de uma estrutura irregular de contraste cinza claro, médio e escuro,
assim como foi visto para a liga na condicéo #0, tendendo para formag6es granulares da ordem
de 50 um que aumentaram de acordo com 0s tratamentos térmicos de maior temperatura, pelo
resultado do processo de difusdo dos elementos. Também é possivel observar pequenas
estruturas aciculares de contraste claro, que indicam a presenca de uma fase secundaria, dentro
de uma matriz majoritariamente CCC, assim como foi apontado nos resultados de DRX.

E possivel observar que as amostras tratadas da liga TiZrNbTaMn (Figura 26)

apresentaram nitidamente os contornos de gréos caracteristicos da estrutura CCC. Na condigéo
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#1 os graos foram de formatos irregulares e tamanhos por volta de 60 um, evidenciando também
uma tendéncia de crescimento dos gréos apos o tratamento térmico de homogeneizacdo em
relacdo a amostra na condicdo #0. Ja nas condicdes envelhecidas (#2, #3 e #4), os graos foram
ainda mais evidentes e se apresentam em formatos mais regulares com tendéncia de angulos
mais proximos aos 120° entre os contornos, demonstrando que os tratamentos térmicos levaram
a uma microestrutura mais proxima do equilibrio. Analisando o tamanho dos grédos, também
nessas condicdes € possivel afirmar que eles cresceram de tamanho de acordo com 0s
envelhecimentos, sendo os gréos de aproximadamente 130 pm de tamanho na condi¢do #2, 200
pm na condicdo #3 e 100 um na condicgdo #4. Além dos gréos, também é observado a presenca
de estruturas aciculares, que se formaram concentradas nos contornos dos graos, e em pequenos
aglomerados que se alojaram principalmente no interior dos grdos. A formacdo dessas
estruturas tendeu a se apresentar de forma mais espalhada de acordo com os tratamentos
térmicos e envelhecimentos. Uma estrutura semelhante, caracteristica de fase CCC, foi
apresentada pela liga Ti—-35Nb—2Ta-3Zr (%p) nos estudos de Wang e colaboradores (WANG,;
LU; QIN; ZHANG et al., 2008). A liga quaternaria apresentou graos equiaxiais evidentes apos

um tratamento térmico de 780 °C por 0,5 h.
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Figura 25 — Micrografias da liga TiZrNbTaMo apds tratamentos térmicos.
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Figura 26 — Micrografias da liga TiZrNbTaMn apos tratamentos térmicos.




As Figuras 27 e 28 apresentam as micrografias eletrdnicas das amostras das ligas
TiZrNbTaMo e TiZrNbTaMn, respectivamente, nas condi¢cdes apds os tratamentos térmicos
(#1, #2, #3 e #4). As micrografias das amostras tratadas da liga TiZrNbTaMo (Figura 27)
também indicaram a formacéo de estruturas granulares irregulares assim como foi visto na
condigéo #0. Os precipitados de pequenas estruturas aciculares se formaram principalmente nas
regides dos contornos, indicando mais uma vez a presenca de uma segunda fase e segregacao
dos elementos de liga. E possivel notar uma tendéncia de espalhamento das estruturas
aciculares, influenciado pelos tratamentos térmicos, principalmente conforme o aumento da
temperatura de envelhecimento. O tamanho dos poros foi diminuido, devido ao processo de
difusdo e formacdo dos precipitados de fase secundaria. Nas micrografias BSC, é possivel
observar o processo de nucleacdo dos elementos de maior peso atdmico e de maior ponto de
fusdo na cor cinza claro formando a matriz clara, elementos intermediarios em cinza mais
escuro na regido dos precipitados, e em preto, elementos leves e de baixo ponto de fuséo nas
regides dos poros.

E possivel observar que as amostras tratadas da liga TiZrNbTaMn (Figura 28) continuou
apresentando contornos de graos caracteristicos da estrutura CCC e, apds os tratamentos, 0s
grdos se apresentaram mais regulares, com angulos préximos aos 120°, e tamanho da ordem de
100 um, evidenciando a influéncia dos tratamentos na estabilizacdo da fase e crescimento dos
grdos. Houve também a presenca de pequenos precipitados, com a formacdo de poros e
estruturas aciculares nas regides de contorno de grdo, indicando segregacdo de elementos e a
formag&o de uma fase secundaria, em pequenas propor¢oes, ndo identificada nos difratogramas
das amostras. A presenca dessas estruturas tendeu a diminuir com o aumento da temperatura
de envelhecimento, devido ao maior processo de difusdo, principalmente na regido de contorno
de grdo. Da mesma forma, nas micrografias BSC, é possivel observar o processo de
aglomeracédo dos elementos pesados e de maior ponto de fuséo na cor cinza claro formando a
matriz, intermediarios em cinza mais escuro na regido dos precipitados e contornos de graos,

com elementos leves e de baixo ponto de fusao.
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Figura 27 - Micrografias obtidas por MEV da liga TiZrNbTaMo ap06s tratamentos térmicos.
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Figura 28 - Micrografias obtidas por MEV da liga TiZrNbTaMn apds tratamentos térmicos.

A Figura 29 apresenta os graficos de composi¢do quimica semiquantitava obtida por
EDS para diferentes regiGes das amostras. Diferente do que foi possivel identificar pelo
mapeamento quimico, o EDS indica que houve segregacao dos elementos em regides diferentes
das estruturas formadas. Para ambas as ligas, nota-se que os elementos de maior ponto de fusédo
(Nb, Ta e Mo) tenderam a se concentrar nas regides internas dos graos e os elementos de menor
ponto de fusdo (Ti, Mn e Zr) nas regides externas, onde se encontram mais estruturas aciculares.
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Esses aspectos representam a solidificacdo e segregacédo de solugdes solidas multicomponentes
pelo processo de nucleagdo e crescimento (ASKELAND; PHULE, 2008). Um diagrama
esquematico da distribuicdo dos elementos na microestrutura formada é apresentado na Figura
30. Ressaltamos que os elementos Ti e Zr possuem baixo ponto de fusdo e estrutura cristalina
HC, indicando que as regides com maior concentracdo desses elementos corresponderiam as

regides com formacdo de microestruturas da fase secundaria formada essencialmente por esses

elementos.
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Figura 29 — Resultados de composi¢do quimica pontual por EDS em todas as condic¢des da
liga TiZrNbTaMo e da liga TiZrNbTaMn.
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Figura 30 — Representacdo da segregacgéo dos elementos de liga na microestrutura formada.

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos por MET em amostras TiZrNbTaMo
#2. Essa amostra foi selecionada para analise com base nos resultados de DRX e micrografias,
por ser a condicdo que apresentou maior proporcao de precipitacdo de fase secundaria.

A Figura 31 apresenta as micrografias de microscopia eletronica de transmissédo, de
campo claro (BF) e de campo escuro (DF), da amostra TiZrNbTaMo #2. As micrografias
permitiram uma analise mais aprofundada da estrutura e microestrutura das amostras,
identificando as fases existentes no material. Foi possivel a identificacdo da existéncia de trés
fases distintas. A Fase 1 representada pela base mais clara formada, possivelmente rica em Mo,
Ta e Nb, indicando a matriz, que pode corresponder a estrutura CCC identificada nos
difratogramas de raios X. A Fase 2 é apresentada em uma forma lamelar, possivelmente rica
em Ti e Zr, e que pode corresponder a fase secundaria identificada nos difratogramas de raios
X do tipo HC, e as estruturas aciculares identificas nas micrografias. Adicionalmente, uma Fase
3 foi identificada, representada na formacdo de glébulos escuros. Esta fase possui uma
morfologia distinta e ndo identificada pela difracdo de raios X, possivelmente por apresentar-
se em menor quantidade se comparada as fases anteriores.

A Figura 32 apresenta micrografias de campo claro (BF) e campo escuro (ADF) obtidas
por microscopia eletrbnica de varredura e transmissdao (STEM), da mesma amostra. Nas
imagens as trés fases séo reforcadas, identificando uma Fase 1 majoritaria, como matriz clara,
uma Fase 2 lamelar, e por fim, a Fase 3 minoritaria, representada pela formacao globular.

Estudos de Xavier e colaboradores (XAVIER; CORREA; GRANDINI; ROCHA, 2017)

também obteve a formagdo de estruturas lamelares ricas em Ti-Zr. Os autores analisaram a
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microestrutura das ligas Ti-15Zr-xMo (x = 0, 10 e 15 % p) e obtiveram estruturas lamelares na
ligas Ti-15Zr na condigdo bruta de fuséo e nas ligas Ti-15Zr-10Mo e Ti-15Zr-15Mo tratadas

termicamente a 600 °C por 24 horas, onde 0 maior tempo de tratamento favoreceu a difusao dos

elementos.

Figura 31 — Micrografias MET de DF (campo escuro) e BF (campo claro) da amostra
TiZrNbTaMo #2.

Figura 32 — Micrografias STEM de BF (campo claro) e ADF (campo escuro anular) da
amostra TiZrNbTaMo #2.
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A Figura 33 apresenta os resultados de mapeamento quimico EDX obtidos por
microscopia eletronica de transmisséo. E possivel observar que os metais refratarios (Mo, Nb e
Ta) tenderam a se localizar preferencialmente longe das lamelas formadas na microestrutura.
Ja os metais de menor ponto de fusdo (Ti e Zr) tenderam a se concentrar nas regides opostas,
evidenciando a formacdo de lamelas enriquecidas por esses elementos. Os resultados
corroboram com os resultados de mapeamento quimico pontual obtido por microscopia
eletrbnica de varredura apresentada anteriormente, reafirmando uma segregacdo quimica dos
elementos em escala de micro para nanomeétrica, assim como foi representada nos diagramas
da Figura 30. Osintsev e colaboradores (OSINTSEV; GROMOQOV; IVANOV; KONOVALQOV
et al., 2021) estudaram a HEA AICoCrFeNi obtida via manufatura aditiva de arco elétrico e
conseguiram observar segregacdo dos elementos de liga tanto por mapeamento quimico por
MEV (equipamento LEO EVO 50) quando por MET (equipamento JEOL JEM-2100).

Figura 33 — Mapeamento quimico por EDX da amostra TiZrNbTaMo #2.

4.2.3 Caracterizacdo mecanica das amostras tratadas

Na Figura 34 é apresentado um gréafico com as medidas de médulo de elasticidade das
amostras das ligas TiZrNbTaMo e TiZrNbTaMn nas condi¢gbes homogeneizada (#1),
envelhecida a 300 °C (#2), envelhecida a 400 °C (#3) e envelhecida a 500 °C (#4), em
comparagdo com alguns biomateriais metalicos comerciais como o ago 316L, o titanio
comercialmente puro grau 2 (Ti-CP) e a liga Ti-6Al-4V (Ti-64).

Analisando os valores apresentados no grafico, o modulo foi entre 113 GPa e 136 GPa
para as condicOes #1, #2 e #3, crescendo de valores de acordo com 0 aumento da temperatura
dos envelhecimentos. Na condigdo #4 houve uma diminuicdo considerdvel do mddulo de

elasticidade da liga, sendo por volta de 87 GPa. A variacdo do mddulo de elasticidade pode
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estar relacionada principalmente com a precipitacdo de fases secundérias na microestrutura das
amostras apos serem submetidas aos tratamentos térmicos. Estudos de Wang e colaboradores
(WANG; XU, 2017) obtiveram modulo de elasticidade para ligas TiZrNbTaMo equiatdmicas,
por volta de 153 GPa, valor acima dos obtidos para todas as condi¢des da liga ndo equiatdmica
produzida nesse estudo.

Para a liga TiZrNbTaMn, de acordo com os valores observados no gréafico, em todas as
condicdes de estudo o moédulo de elasticidade esteve por volta de 76 a 80 GPa. Esses resultados
ainda indicam que a liga possui um baixo modulo de elasticidade em relacdo a liga
TiZrNbTaMo estudada como referéncia. Os tratamentos térmicos ndao mostraram grande
influéncia nos valores de modulo de elasticidade dessa liga. Os resultados obtidos para a liga
TiZrNbTaMn foram semelhantes aos encontrados por Li e colaboradores (LI; YANG;
NIINOMI; HAO et al.,, 2005) para a liga quaternaria Ti—-39Nb-13Ta-4,6Zr (%p). Eles
analisaram a influéncia dos tratamentos térmicos de envelhecimento (de 300 °C a 500 °C por
48h) nas ligas Ti—29Nb—13Ta—4,6Zr e Ti—-39Nb-13Ta—4,6Zr (%p). A liga Ti—29Nb-13Ta—
4,6Zr (%p) foi bastante sensivel aos envelhecimentos e apresentou diferentes valores de mddulo
de elasticidade. Por outro lado, a liga Ti—-39Nb-13Ta—4,6Zr (%p) sofreu pouca influéncia dos
envelhecimentos e manteve mddulo entre 75 a 80 GPa, Os envelhecimentos foram empregados
para aumentar a resisténcia mecanica através da precipitacdo de fases secundarias, sem
interferir de forma significativa no moédulo de elasticidade do material (CORREA; KURODA,;
LOURENGCO; BUZALAF et al., 2018; LI; YANG; NIINOMI; HAO et al., 2005).

Em relacdo aos outros materiais biomédicos comerciais, as ligas apresentaram baixo
maddulo de elasticidade, sendo os valores consideravelmente inferiores ao médulo do ago 316L
e comparaveis ou menores que os valores apresentados pelo Ti-CP e a liga Ti-6Al-4V. Um
baixo médulo de elasticidade, 0 mais préximo do 0sso, é caracteristica essencial para 0 bom
desempenho do material usado na area biomédica, principalmente como proteses ortopédicas,
visto que uma diferenca muito grande de modulo de elasticidade pode acelerar uma possivel
falha do implante, relacionada com o efeito blindagem 0ssea, que faz com que 0 0sso perca sua
densidade Ossea (se tornando fragil e quebradico) em virtude da carga mecénica local ser
suportada em sua maior parte pelo implante (ANNUR; KARTIKA; SUPRIADI; SUHARNO,
2021; CORREA; ROCHA; DONATO; SOUSA et al., 2020; RATNER, 2004). A perda de
densidade 0ssea relaciona-se com o constante de remodelamento do osso humano, de acordo
com o estimulo mecénico imposto, denominada de lei de Wolff (LI; YANG; ZHAO; QU et al.,

2014; PARK; BRONZINO, 2002).
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Figura 34 — Mddulo de elasticidade das ligas TiZrNbTaMo e TiZrNbTaMn comparadas a
biomateriais comerciais.

A Figura 35 apresenta os resultados médios das medidas de microdureza Vickers das
ligas nas condicOes #0, #1, #2, #3 e #4, em comparacdo com o0s biomateriais metalicos
comerciais. A medida de microdureza é realizada por meio de um indentador da ordem de
micrometros, portanto, menor, se comparado com o tamanho dos grdos das amostras analisadas,
podendo revelar informacgdes da composi¢do do material na regido interna dos graos.

De acordo com os valores do grafico é possivel observar que as duas ligas apresentaram
valores de microdureza superiores em relacdo ao Ti-CP, ao a¢o 316L e a liga Ti-6Al-4V usados
comercialmente, com valores entre 446 HV a 575 HV. Um material com maior dureza pode
indicar uma maior resisténcia mecanica e assim se torna apropriado para aplicagcdes em regioes
do corpo que precisa suportar altas cargas biomecanicas. A maior microdureza das ligas em
relacdo a outros materiais esta de acordo com o previsto pela literatura para ligas de alta entropia
(NAGASE; IJIMA; MATSUGAKI; AMEYAMA et al., 2020; THE MINERALS;
MATERIALS, 2021; WANG; XU, 2017).

Fazendo uma comparacdo entre as duas ligas estudadas, a liga TiZrNbTaMo apresentou
microdureza ligeiramente superior, devido a presenca de mais elementos endurecedores de liga,

como o Mo, que ndo esta presente na outra liga. Existe nesse caso a influéncia de um
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endurecimento por solucdo solida e também endurecimento por precipitacdo de fase, de acordo
com o identificado pelo DRX. Além disso, essa liga demonstrou também uma tendéncia geral
de aumento nos valores apés o tratamento de homogeneizacdo e proporcional ao aumento das
temperaturas dos envelhecimentos, com destaque para a condicdo #4 que apresentou 0 menor
maodulo de elasticidade e maior microdureza dentre as amostras da liga TiZrNbTaMo. Ja a liga
TiZrNbTaMn, apresentou pequena tendéncia de diminuigdo nos valores da microdureza apos
ser submetida aos primeiros tratamentos térmicos, mas voltando a aumentar com 0s
envelhecimentos de maiores temperaturas, nas condicdes #3 e #4. Também com destaque para
a condicao #4 que apresentou o menor médulo de elasticidade e maior microdureza entre as
amostras da liga TiZrNbTaMn. Estudos de Wang e colaboradores (WANG; XU, 2017)
obtiveram microdureza Vickers para ligas TiZrNbTaMo equiatdmicas, por volta de 500 HV,
valor inferior aos obtidos em todas as condicdes de estudo da liga TiZrNbTaMo néo

equiatdbmica produzida neste estudo e ao obtido na condigédo #4 da nova liga TiZrNbTaMn.
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Figura 35 —Microdureza Vickers das ligas TiZrNbTaMo e TiZrNbTaMn comparadas a
biomateriais comerciais.

4.3 Potencial de aplicacdo biomédica das ligas

A Figura 36 apresenta o grafico de potencial de circuito aberto de corrosdo (OCP) de
amostras das ligas estudadas em comparagdo com biomateriais comerciais Ti-CP e a liga Ti-
67



6Al-4V, em meio a solucdo de 0,9% NaCl, que é utilizado comumente para simular fluidos
corporeos (BARAO; RAMACHANDRAN; MATOS:; BADHE et al., 2021; CAHA; ALVES;
KURODA; GRANDINI et al., 2020). Pelas curvas apresentadas pelas ligas, é possivel observar
gue se mantiveram estaveis ao longo do periodo analisado, indicando que a superficie das ligas
€ composta por uma camada passiva e protetora nessas condi¢des. A amostra da liga
TiZrNbTaMo apresentou melhores resultados, com resposta mais nobre em comparacdo aos
outros materiais. No mesmo sentido, a amostra da liga TiZrNbTaMn apresentou-se levemente
superior aos biomateriais comerciais, indicando a nobreza das superficies das ligas estudadas.
A boa resisténcia da superficie, evidencia uma menor tendéncia de corrosdo dessas superficies.
Yang e colaboradores (YANG; PANG; LIU; WANG et al., 2022) avaliaram OCPs de ligas
TiZrHfNbTa e também observaram estabilidade nas camadas superficiais das HEAs. Além
disso, ao comparar com a liga comercial Ti-6Al-4V, o potencial de corrosdo da liga
TiZrHfNbTa equiatdbmica se mostrou mais nobre que o da liga comercial. Os autores ainda
concluem que as ligas apresentam maior tendéncia a corrosdo com a diminuigdo do percentual
de Ta e Nb na composicao da liga.

A Figura 37 apresenta um grafico comparativo de polarizacdo potenciodinamica (PD)
de amostras das ligas estudadas em comparacdo com o Ti-CP e a liga Ti-6Al-4V. Semelhante
aos resultados anteriores, as curvas das HEAs indicaram superficies de melhor desempenho
relacionado a resisténcia a corrosdao em meio aquoso de solucao de NaCl, quando comparadas
com o0s biomateriais comercialmente usados, com valores superiores (mais positivos) de
polarizacdo, sendo -324 mV para o Ti-CP, -307 mV para a liga Ti-6Al-4V e paras as ligas
TiZrNbTaMo e TiZrNbTaMn, -185 mV e 184 mV, respectivamente. A boa resisténcia a
corrosdo da superficie dos materiais evidencia seu potencial para uso em meio bioldgico,
estando diretamente relacionado com a liberacdo de ions metalicos na corrente sanguinea do
paciente, que influencia na biocompatibilidade do material. Hua e colaboradores (HUA,
WANG; WANG,; YE et al., 2021) obtiveram resultados semelhantes ao analisar as curvas de
polarizagdo potenciodindmica das HEAs TiZrNbTaMo comparadas com a liga Ti-6Al-4V na
meio a solugéo PBS. Os autores observaram que nas condic¢des estudadas a liga TiZrNbTaMo
apresentou potencial de corrosdo mais nobre que o da liga Ti-6Al-4V, o que demonstra que o

filme de passivagéo das HEAs tem estabilidade relativamente maior.
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Figura 36 — Grafico comparativo de medida do potencial de circuito aberto — OCP.
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Figura 37 — Grafico comparativo de polarizagdo potenciodinamica — PD.

A Figura 38 apresenta os resultados da anélise de viabilidade celular das ligas
comparadas com as ligas comerciais. As HEAs estudadas, principalmente a liga TiZrNbTaMn,
apresentaram boa viabilidade celular, superior ao controle e as ligas usadas comercialmente. A
Figura 39 apresenta os resultados da andlise de adesdo celular das ligas comparadas com as
ligas comerciais. As HEAs estudadas apresentaram boa adeséo celular, superior ao controle e

superior ao Ti-CP e ao a¢o 316L. Estes resultados preliminares de biocompatibilidade indicam
69



uma auséncia de citotoxicidade e um potencial para aplicagdes como biomaterial, pois indica

uma possivel resposta biologica adequada das amostras em teste in vitro.
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Figura 38 — Citotoxicidade das ligas pelo teste de viabilidade celular comparada a
biomateriais comerciais. (**** em que p = 0,0001)
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Figura 39 - Citotoxicidade das ligas pelo teste de adesao celular comparada a biomateriais
comerciais. (**** em que p = 0,0001 e * em que p = 0.0393)
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A Tabela 5 apresenta os valores médio de angulo de contato medidos nas superficies
das ligas estudadas em comparacdo com o Ti-CP e a Liga Ti-6Al-4V. A superficie da liga
TiZrNbTaMo apresentou angulo de contato proximo ao do Ti-Cp e da liga Ti-6Al-4V, com
valor de 77,75° £ 5,3° angulo menor do que obtido pela superficie da liga TiZrNbTaMn, com
valor de 89,55° + 7,3°. A superficie é considerada hidrofilica quando o &ngulo de contato com
a dgua é < 90°, enquanto angulos > 90° representa uma superficie hidrofobica. Conforme
reportado na literatura, uma boa molhabilidade é importante para uma melhor proliferacdo e
adesdo celular na superficie de implantes metalicos por meio da melhor adesdo de moléculas
de &gua e proteinas, desta forma os resultados obtidos nas amostras sao também favoraveis para
aplicacdo como biomaterial (CORDEIRO; BARAOQ, 2017).

Tabela 5 — Valores médios de angulo de contato.

Angulo de contato (°)
Ti-CP 75,7+£25
Ti-6Al-4V 78,2+ 3,3
TiZrNbTaMo 77,8+5.3
TiZrNbTaMn 89,6 £7,3

4.4 Comparacgdes com previsdes tedricas das ligas

Nesta secdo alguns célculos ab-initios usados no design de ligas de alta entropia foram
usados para comparar as previsoes teoricas das ligas equiatdmicas inicialmente previstas com
as ligas ndo equiatdmicas obtidas neste trabalho. Além disso, avaliar as previsdes das ligas
produzidas mediante aos resultados obtidos. De acordo com a Equacdo 1, foi feito o calculo da
porcentagem de Moeq para as ligas. Os valores obtidos foram 31,7% e 34,0% para as ligas
TiZrNbTaMo e TiZrNbTaMn em composi¢do equiatdmica, respectivamente, e 35,5% e 18,1%
para as ligas TiZrNbTaMo e TiZrNbTaMn ndo equiatbmicas, respectivamente. Portando, de
acordo com essa teoria, por apresentar equivaléncia de molibdénio acima de 10%, todas as ligas
tendem a apresentar estrutura CCC. Pela Equacdo 2 foram calculadas as porcentagens de Alegq
e foram obtidos 3,1% e 3,3% para as ligas TiZrNbTaMo e TiZrNbTaMn em composi¢do
equiatbmica, respectivamente, 1,6% para a liga TiZrNbTaMo néo equiatdmica e 2,0% para a
liga TiZrNbTaMn ndo equiatdmica. Esses valores foram adicionados em um diagrama Moeq X

Aleq (Figura 40) proposto por Attallah e colaboradores (ATTALLAH; ZABEEN; CERNIK;
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PREUSS, 2009). E possivel observar que a liga TiZrNbTaMn no equiatdmica se encontrou

dentro da regido de ligas classificadas como fase § do Ti. Ja as outras ligas extrapolam os limites

conhecidos do diagrama devido ao valor de Moeg, estando posicionada acima da regido das ligas

B. Entretanto, vale ressaltar que essa teoria ¢ uma predigdo para fases em equilibrio, nédo

fornecendo informacéo quanto as fases de acordo com o historico de processamento. Apesar

disso, as amostras das ligas produzidas nesse estudo, na condigéo bruta de fusdo, apresentaram

formacéo de estrutura cristalina CCC, estando de acordo com a indicacdo da teoria e agregando

informacao para a regido desconhecida do diagrama.
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Figura 40 — Diagrama Moeq - Aleg com diversas ligas de titanio e a projecédo das ligas
estudadas (Adaptado de ATTALLAH; ZABEEN; CERNIK; PREUSS, 2009).
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Por meio da Equacéo 3 e da Equacdo 4, e utilizando os valores de Bo e Md de cada

elemento de liga apresentado na Tabela 1, foram calculados os parametros das ligas, resultando
em Bo = 3,04 e Md = 2,46 eV para a liga TiZrNbTaMo equiatbmica, e Bo = 2,97 e Md = 2,31
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eV para a liga TiZrNbTaMn equiatdmica, Bo = 3,05 e Md = 2,40 eV para a liga TiZrNbTaMo
nédo equiatdmica, e Bo = 3,02 e Md = 2,52 eV para a liga TiZrNbTaMn néo equiatobmica. Na
Figura 41, os valores calculados foram colocados em um diagrama Bo x Md proposto por
Abdel-Hady e colaboradores (ABDEL-HADY; HINOSHITA; MORINAGA, 2006), e recriado
por Sidhu e colaboradores (SIDHU; SINGH; GEPREEL, 2021), onde € possivel notar que as
ligas de alta entropia extrapolaram os limites conhecidos do diagrama original, entretanto, foi
feita uma expansao do diagrama e projecdo dos resultados das ligas a partir do Ti-CP, que
indicou que as ligas em composicdo ndo equiatdmica em condicdo de equilibrio permaneceram
em regides de fase f e B/ P + o (+ ™) do titdnio, com previsdo de modulo de elasticidade entre
50 e 60 GPa para a liga TiZrNbTaMo e entre 50 e 60 GPa para a liga TiZrNbTaMn.
Comparando com os valores obtidos pelas amostras produzidas, os valores obtidos foram um
pouco superior ao que a previsdo apresenta, 88 a 136 GPa para a HEA TiZrNbTaMo e 76 a 80
GPa para a liga TiZrNbTaMn. Ressalta-se aqui também que o diagrama apresenta projecoes
para fases no equilibrio, desconsiderando o histérico de processamento do material.
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Figura 41 - Diagrama Bo-Md, com diversas ligas de titanio e a projecao das ligas HEAs
estudadas neste trabalho (SIDHU; SINGH; GEPREEL, 2021).

Aplicando a Equacdo 5 na previsdo das ligas TiZrNbTaMo e TiZrNbTaMn, em
composi¢do equiatdmica, foi possivel obter a ASmistura de uma liga equiatdmica de 5 elementos,
que foi de 1,6R, sendo R a constante ideal dos gases (8,314 J/K mol). Desta forma, a ASmistura
das ligas foi de 13 kJ/mol e estaria de acordo com o intervalo proposto por Tsai e Yeh (TSAI,
YEH, 2014) para HEAs de uma Unica fase. Ja as ligas ndo equiatdmicas obtidas apresentaram
ASmistura de 1,6R = 13 kJ/mol para a liga TiZrNbTaMo e 1,4R = 11 kJ/mol para a liga
TiZrNbTaMn. Esses valores indicam que a liga TiZrNbTaMn ndo equiatdmica obtida, & uma

liga de média entropia. Segundo Zhou e colaboradores (ZHOU; ZHOU; JIN; ZHANG et al.,
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2018) as ligas podem ser divididas em trés campos, ligas de baixa entropia ASmistra < 1 R, ligas
de média entropia 1 R < ASmistura < 1,5 R € ligas de alta entropia ASmistura > 1,5 R.

Da mesma maneira, pela Equagao 6 foi calculada a AHmistura das ligas, sendo - 16 kJ/mol
para a liga TiZrNbTaMo equiatdmica, - 33 kJ/mol para a liga TiZrNbTaMn equiatdmica, - 23
kJ/mol para a liga TiZrNbTaMo ndo equiatomica e 18 kJ/mol para a liga TiZrNbTaMn néo
equiatdbmica. Os valores da liga TiZrNbTaMo se encontraram dentro, e os valores da liga
TiZrNbTaMn proximos, do intervalo de entalpia para HEASs de estrutura monofasica simples,
segundo Tsai e Yeh (TSAI; YEH, 2014).

O percentual dr foi calculado pela Equagdo 7, sendo de 9,9% para todas as ligas do
estudo. Tsai e Yeh (TSAI; YEH, 2014) afirmam que diferenca de raio atbmico deve ser no
méaximo 8,5%, portanto os valores obtidos se encontram proximos do proposto pela literatura.

Também foi feito o calculo do percentual AE das ligas por meio da Equacdo 8. Foi
obtido 16% e 15% para a liga TiZrNbTaMo e para a liga TiZrNbTaMn equiatdmica,
respectivamente, e 17% e 15% para a liga TiZrNbTaMo e para a liga TiZrNbTaMn n&o
equiatémica, respectivamente. Tsai e Yeh (TSAI; YEH, 2014) propdem um limite de 10% para
essa grandeza, dessa forma os valores foram maiores, mas ainda proximos do limite proposto
pela literatura.

Por fim, foram feitos os calculos da VEC e da e/a das ligas por meio da Equacgdo 9 e da
Equacédo 10. A liga TiZrNbTaMo equiatdmica apresentou VEC de 4,8 e e/a de 1,4 e a liga
TiZrNbTaMn equiatbmica apresentou VEC de 5,0 e e/a de 1,3. Ja a liga TiZrNbTaMo néo
equiatbmica apresentou VEC de 5,0 e e/a de 1,4, a liga TiZrNbTaMn ndo equiatbmica
apresentou VEC de 4,6 e e/a de 1,4. Todos os valores de VEC foram abaixo de 6,87 e, portanto,
de acordo com Sheng e Liu (GUO; LIU, 2011), essa condicdo favorece a formacao de solucéo
solida CCC. Ja os valores obtidos para e/a foram inferiores aos intervalos propostos pela
literatura para uma formacao de estrutura CFC ou CCC estavel.

A Tabela 6 retine os valores obtidos nos calculos dos parametros tedricos apresentados
acima. De acordo com os parametros teoricos que foram avaliados, as ligas apresentam valores
proximos, mas de forma geral foram dos intervalos propostos para obtencao de solugdes solidas

de uma Unica estrutura, mas com grande tendéncia de formac&o de estrutura CCC.
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Tabela 6 — Pardmetros tedricos obtidos para comparagao.

Parametro Equiatdmica Nao equiatbmica
TiZrNbTaMo TiZrNbTaMn TiZrNbTaMo TiZrNbTaMn
Moeq 31,7% 34,0 % 35,5% 18,1 %
Algg 3,1% 3,3% 1,6 % 2,0%
Bo 3,04 2,97 3,05 3,02
Md 2,46 eV 2,31eV 2,4 eV 2,52 eV
AShmistura 1,6R =13 kJ/mol | 1,6R =13 kJ/mol | 1,6R =13 kJ/mol | 1,4R =11 kJ/mol
AHnmistura - 16 kJ/mol - 33 kJ/mol - 23 kJ/mol 18 kJ/mol
or 9,9% 9,9% 9,9% 9,9%
AE 16% 15% 17% 15%
VEC 4,8 5,0 5,0 4,6
ela 1,4 1,3 1,4 1,4
CONCLUSAO

A partir dos resultados desse estudo pode-se concluir que:

e Asligas TiZrNbTaMo e TiZrNbTaMn nédo equiatdmicas foram produzidas por meio de
fusdo a arco voltaico e tratadas termicamente por homogeneizacao e envelhecimento a
300 °C, 400 °C e 500 °C por 6 h;

e O mapeamento quimico por EDS das amostras na condicdo bruta de fusdo indicou boa
homogeneidade, sem a presenca de precipitados em escala macro para micrométrica;

e A densidade das ligas esteve por volta de 9 g/cm3 e com valores proximos aos
determinados teoricamente;

e O EDS apresentou a formacao de uma liga ndo equiatbmica com valores distintos dos
tedricos, indicando a perda da estequiometria exata e a evaporagcdo de elementos de
baixo ponto de fusdo, como o Mn;

e Os padrdes de DRX da condicdo bruta de fusdo exibiram somente picos da estrutura
cristalina CCC com pardmetro de rede diferente entre as ligas, influenciado pela

diferenca de raio atbmico dos elementos, essencialmente Mo e Mn;
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As micrografias da microestrutura das amostras na condigdo bruta de fusdo
apresentaram formacao de estruturas irregulares de contraste claro e escuro, tendendo a
formar graos irregulares caracteristicos da estrutura CCC na liga TiZrNbTaMn;

Os padrdes de DRX ap0s os tratamentos térmicos exibiram somente picos da estrutura
cristalina CCC para liga TiZrNbTaMn. Ja a liga TiZenbTaMo indicou, além dos picos
da estrutura cristalina CCC, a precipitagdo de uma fase secundaria, formada pela
estrutura cristalina HC;

A microestrutura ap6s os tratamentos térmicos das amostras da liga TiZrNbTaMo
apresentaram gréos irregulares de maneira similar em todas as condigdes de tratamentos
térmicos, com a presenga de algumas estruturas aciculares. Ja as amostras da liga
TiZrNbTaMn apresentaram, nitidamente os contornos de gréos caracteristicos da
estrutura CCC. De acordo com os tratamentos térmicos, os grdos tenderam a se
apresentar maiores e com formato mais regular;

A analise semi-quantitativa por EDS pontual, em diferentes regides da microestrutura
formada, indicou segregacdo dos elementos em escala micrométrica. Os elementos de
maior ponto de fusdo como Ta, Nb e Mo se concentraram nas regides internas dos graos.
Enquanto os elementos de mais baixo ponto de fusdo como o Ti, Zr, Mn e O, se
localizaram nas regides mais externas;

Uma andlise aprofundada da microestrutura efetuada por MET, em uma amostra
TiZrNbTaMo #2, indicou segregacdo quimica em escala micro para nanométrica e a
presenca de 3 fases na microestrutura do material;

As medidas de mddulo de elasticidade das amostras da liga TiZrNbTaMo apresentaram
valores entre 113 GPa e 136 GPa para as condi¢Oes #1, #2 e #3. Esses valores foram
comparaveis ao Ti-CP e a liga Ti-6Al-4V e menor que o a¢o inoxidavel 316L e as ligas
TiZrNbTaMo equiatdmicas da literatura. A condi¢cdo #4 apresentou 0 menor modulo,
por volta de 87 GPa. As medidas de modulo de elasticidade das amostras da liga
TiZrNbTaMn apresentaram valores entre 76 a 80 GPa, valor abaixo dos biomateriais
metalicos comerciais como Ti-CP, aco inoxidavel 316L, a liga Ti-6Al-4V e semelhante
a liga quaternaria Ti—-39Nb-13Ta—4,6Zr (% p);

As duas ligas apresentaram microdureza superior aos biomateriais comerciais Ti-CP,
aco 316L e a liga Ti-6Al-4V, de acordo com o previsto pela literatura. A liga

TiZrNbTaMo apresentou microdureza ligeiramente superior, por possuir o Mo, que é
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um elemento endurecedor de liga e também por ter a precipitacdo de fase secundaria em
sua microestrutura;

A estrutura cristalina das amostras bruta de fusdo correspondeu as previsdes tedricas
que indicaram a formacdo de solucdo solida de estrutura cristalina simples,
essencialmente a CCC. Entretanto, apds os tratamentos, a liga TiZrNbTaMo apresentou
a precipitagéo de outras fases, indicando a necessidade de um refinamento das previsdes
ab-initio com mais dados para abranger tais modificac6es levando em consideracdo o
histérico de processamento das amostras. O modulo de elasticidade das ligas foi
ligeiramente superior ao indicado pelas previsdes, entretanto, ainda manteve um baixo
maddulo de elasticidade.

A biocompatibilidade da liga apontou boa adesdo e proliferacdo celular, além de
molhabilidade superficial favoravel a adesdo e espalhamento das células na superficie
do metal.

Os resultados dos ensaios de corrosdao em meio a solucéo de 0,9% NacCl, indicaram um
comportamento nobre das ligas estudadas, quando comparadas a biomateriais
comerciais.

Foi desenvolvida nesse estudo novas ligas composta por elementos reconhecidamente
ndo toxicos, TiZrNbTaMn, com baixo médulo de elasticidade, alta microdureza, boa
resisténcia a corrosdo e adequada biocompatibilidade, contribuindo para os estudos de

biomateriais biocompativeis e com potencial para ser aplicado a area ortopédica.

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas sugestdes para trabalhos futuros sao:

Realizar estudo de quantificacdo de fases do DRX pelo método de refinamento Rietveld,;
Realizar analise de difracdo de elétrons para verificar a cristalografia das fases existentes
nas amostras;

Adicionalmente aos ensaios de corrosdo, efetuar analise de impedancia para aprofundar
o0 entendimento da camada protetora da superficie das ligas;

Realizar medidas de analise dinamo-mecanica (DMA) para o calculo da difusdo
atdmica, para uma melhor compreensdo das propriedades mecéanicas como funcéo da

temperatura;
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e Recomenda-se também uma anélise aprofundada da citotoxicidade das ligas por meio
de ensaios mais especificos sobre o crescimento e proliferacdo celular. Além disso, a
realizacéo de testes in vivo pode simular melhor a complexidade do sistema biol6gico
do corpo humano, fornecendo uma maior compreensdo do potencial das ligas para

aplicacdo como biomaterial.
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