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RESUMO

Biomateriais metalicos sdo aplicados no tratamento de deficiéncias musculoesqueléticas, que
tendem a crescer com 0 aumento da idade media e da expectativa de vida da populacdo. Entre
esses materiais destacam-se as ligas de titanio, devido as suas propriedades. O uso de
molibdénio, nidbio e zirconio como elementos de liga biocompativeis promovem a
estabilizacdo da fase P, tornando-as mais adequadas as aplicacBes biomédicas quando
comparadas a liga Ti6Al4V e Ti CP. Assim, este trabalho teve como objetivo processar,
caracterizar e tratar mecanicamente, por ECAP, novas ligas de titanio: TiLOMo8NbXZr (X = 4,
5 e 6), atingindo, assim, propriedades mecanicas, superiores as alcancadas por meio de
tratamentos térmicos. As ligas foram produzidas em forno a arco de voltaico. Tratamentos
térmicos de homogeneizacdo (1000 °C por 24 h) e solubilizacdo (950 °C por 2 h) foram
realizados para obtengdo da fase B. Os lingotes foram forjados a frio até a obtencdo de barras
com 10 mm de didmetro. A técnica ECAP foi aplicada as ligas, utilizando a rota Bc, sendo
realizados 4 passes, e com matriz e lingote aquecidos a 250 °C. A caracterizagdo foi realizada
por espectroscopia de fluorescéncia de raios X, difratometria de raios X, calorimetria
exploratoria diferencial, microscopia eletrénica de transmisséo, microscopia optica, medidas de
microdureza e técnica de excitacdo por impulso, ensaios de tracdo e corrosdo. A composi¢do e
a rota de processamento resultaram em ligas do tipo . O zircOnio atuou na estabilizagdo da
estrutura CCC e causou a expansdo da rede cristalina, diminuigdo da temperatura p-transus e
aumento do tamanho de grdo. Com o aumento do teor de zirconio, o limite de resisténcia a
tracdo e o médulo de elasticidade diminuiram, enquanto a ductilidade aumentou. Houve um
aumento da resisténcia a corrosdo para todas as composicdes avaliadas, TiLOMo8NbXZr (X =
4,5 e 6), em comparacdo ao Ti CP. O ECAP promoveu uma reducdo significativa no tamanho
de gréo (227 um para 500 nm) o que levou por sua vez a um aumento da resisténcia mecanica.
O uso dessa técnica provocou alteracdo do arranjo cristalino da liga, ocorrendo uma influéncia
pequena sobre o modulo de elasticidade, no entanto houve um aumento da resisténcia a
corrosao. Desta forma, esse estudo nos leva a concluir que as ligas TilOMo8NbXZr (X = 4,5

e 6), em particular, a liga TiJLOM0o8Nb6Zr, tém potencial para aplica¢cdo no campo biomédico.

PALAVRAS-CHAVE: Titanio. Liga de titinio. ECAP. Biomaterial. Ti-Mo-Nb-Zr.



ABSTRACT

Metallic biomaterials are applied in the treatment of musculoskeletal disabilities, which tend to
grow with the increase in the average age and life expectancy of the population. Among these
materials, titanium alloys stand out due to their properties. The use of molybdenum, niobium
and zirconium as biocompatible alloying elements promote B-phase stabilization, making them
more suitable for biomedical applications when compared to Ti6Al4V alloy and commercially
pure titanium. Thus, this work aimed to process, characterize, and mechanically treat, by ECAP,
new titanium alloys: TilOMo8NbXZr (X = 4, 5 and 6), thus achieving mechanical properties,
superior to those achieved by heat treatments. The alloys were produced in an arc furnace.
Thermal treatments of homogenization (1000 °C for 24 h) and quenching (950 °C for 2 h) were
performed to obtain the B-phase. The ingots were cold forged into 10 mm diameter bars. The
ECAP technique was applied to the alloys, using the Bc route, with 4 passes and matrix and
ingot heated to 250 °C. Characterization was carried out by X-ray fluorescence spectroscopy,
X-ray diffractometry, differential exploratory calorimetry, transmission electron microscopy,
optical microscopy, microhardness measurements and impulse excitation technique, tensile and
corrosion tests. The composition and processing route resulted in B-type alloys. Zirconium
acted in stabilizing the CCC structure and caused crystal lattice expansion, decrease in 3-transus
temperature, and increase in grain size. With increasing zirconium content, the tensile strength
limit and Young’s modulus decreased, while ductility increased. There was an increase in
corrosion resistance for all compositions evaluated, TiLOMo8NbXZr (X =4, 5 and 6), compared
to Ti CP. ECAP promoted a significant reduction in grain size (227 pm to 500 nm) which in
turn led to an increase of mechanical resistance. The use of this technique caused alteration of
the crystalline arrangement of the alloy, occurring a small influence on the Young’s modulus,
however to an increase in corrosion resistance. Thus, this study leads us to conclude that
TilOMo8NbXZr (X =4, 5 and 6) alloys, especially TiLlOMo8Nb6Zr alloy, have potential for
application in the biomedical field.

KEYWORDS: Titanium. Titanium alloy. ECAP. Biomaterial. Ti-Mo-Nb-Zr.
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1 INTRODUCAO

O interesse pelo estudo de biomateriais é crescente desde o seu surgimento, na década de
1970. Um indicativo ¢ o nimero de publicagdes relacionadas ao termo “biomaterial”, ilustrado
na figura 1, que tem aumentado desde os primeiros registros, sendo que a partir da década de
2000 a taxa de crescimento se intensificou.

Figura 1 — Numero de publicacdes indexadas na base de dados bibliograficos Scopus® que
contém o termo “biomaterial” no titulo, no resumo ou nas palavras-chave
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Fonte: Elsevier (2021).

O estudo dos biomateriais € um campo multidisciplinar, fortemente influenciado pelo
padrdo de vida da sociedade. AlteracOes desse padréo resultam em novas necessidades na area
da saude, que por sua vez recorre as demais areas do conhecimento. Portanto, variagdes nos
indices de qualidade de vida podem indicar mudancas e tendéncias em pesquisas relacionadas

ao campo dos biomateriais.

Um importante indice é a expectativa de vida, que segundo os relatérios publicados pela
Organizacdo Mundial de Saude (2019, 2020) tem aumentado (Figura 2), especialmente ap6s 0s

60 anos.
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Em uma populacdo que vive mais, também cresce o numero de pessoas que convivem
com doencas ou sofrem acidentes, resultantes das fragilidades do organismo, decorrentes da
idade, e que muitas vezes necessitam de dispositivos médicos, resultando no aumento de

pesquisas na area de biomateriais.

Além disso, ha o aumento da idade media da populagdo, que pode contribuir para o
aumento da demanda de dispositivos medicos. Desta forma, para suprir as demandas atuais e
futuras, € necessario o continuo desenvolvimento de novos materiais, melhorando as
propriedades, facilitando o processamento, diminuindo custos, reduzindo os efeitos adversos e
adequando a vida util dos dispositivos, em alguns casos, prolongando-a, em outros,
promovendo a degradacao.

Figura 2 — Expectativa de vida ao nascer para um individuo nascido em territério brasileiro
em comparagdo com a média mundial
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Fonte: Global Change Data Lab (2021), World Health Organization (2019, 2020).

Dentro deste cenario, o estudo de novas ligas metalicas é essencial, pois € o grupo de
materiais que melhor se adequa a reparacdo ou substituicdo de funcBes de deficiéncias
relacionadas as condi¢fes musculoesqueléticas, que sdo as principais causas de uma vida com
deficiéncia. Atualmente, milhdes de pessoas sofrem com doencas degenerativas, como a artrite,

cancer, ou com acidentes, que levam a perda, total ou parcial, de funcGes relacionadas aos
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sistemas esquelético e muscular (LI et al., 2020; WATKINS-CASTILLO; ANDERSSON,
2014). Mais especificadamente, para substituicdo ou reparacdo das fungdes do sistema
esquelético, destacam-se as ligas de titanio, por apresentarem excelente biocompatibilidade e
propriedades mecanicas. Porém, existem possibilidades de exploracdo deste tema, como adi¢éo
de novos elementos de liga, novas rotas de processamento e tratamentos de modificacdo da
superficie (CHEN; THOUAS, 2015; ZHANG; CHEN, 2019).

Este trabalho tem como proposito explorar essas fronteiras, estudando novas composicoes
de ligas baseadas em titanio, e 0 uso de tratamentos mecanicos visando melhores propriedades,

que possibilitem o desenvolvimento de dispositivos médicos mais adequados ao organismo.

A escolha por desenvolver um estudo & base de titdnio considerou dois aspectos: a
experiéncia do grupo no desenvolvimento e caracterizacao de ligas de titanio e, principalmente,
o fato do titanio e suas ligas apresentarem propriedades superiores, em relacao a outros metais,
para aplicacOes biomédicas no tecido 6sseo, dentre elas, baixo modulo de elasticidade, que pode
ser controlado pela alteragdo da composicdo. Esta possibilidade de modificacdo das
propriedades, buscando uma melhor osseointegracao, fundamenta a escolhas do molibdénio,
nidbio e zircdnio como elementos de liga. Estes trés metais atuam na estabilizacdo da estrutura
cubica de corpo centrado (fase ), melhorando as propriedades mecanicas, a resisténcia a
corrosao e a biocompatibilidade (CHEN; THOUAS, 2015; NNAMCHI et al., 2016). A técnica
ECAP (Equal Channel Angular Pressing) foi agregada ao processamento, pois melhora o
desempenho mecéanico por meio da alteracdo da microestrutura (MURALITHARAN et al.,
2019). Estudos também apontam que grdos menores melhoraram a biocompatibilidade e
osseointegracdo (MAHMOODIAN et al., 2019).

O ndmero de artigos relacionados ao tema deste projeto indica um aumento do interesse
nos ultimos anos, conforme pode ser observado na figura 3. O estudo de ligas de titanio em
biomateriais tem crescido desde 1985. Trabalhos relacionados ao ECAP apresentaram um
expressivo aumento a partir de 1995, com aplicacdo em ligas de titanio desde os anos 2000. Por
outro lado, o sistema Ti-Mo-Nb-Zr ainda foi pouco explorado, 0 que permite o estudo de

diferentes composicdes e aplicacdo de tratamentos, visando a aplicacdo biomédica.
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Figura 3 — NUmero de artigos indexados na base de dados bibliografica Scopus® que citam no
titulo , no resumo ou nas palavras-chave, os termos “ECAP”, “Biomaterial” e “Titanium
alloy”, “Titanium alloy” ¢ “ECAP”, ¢ “Ti-Mo-Nb-Zr”
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Fonte: Elsevier (2021).
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6 CONCLUSAO

Considerando que o objetivo geral deste trabalho foi investigar a evolucdo do
comportamento mecanico e microestrutural de novas ligas do sistema Ti-Mo-Nb-Zr apds
aplicacdo da técnica de extrusdo em canal angular (ECAP — Equal Channel Angular Pressing),
é possivel concluir que as ligas TilJOMo8NbXZr (X = 4, 5 e 6) tém potencial, do ponto de vista
das propriedades mecéanicas e da resisténcia a corrosao, para aplicacdo biomeédica. O zircénio
promoveu uma diminuicdo do modulo de elasticidade, o que dificulta o efeito stress shielding,
e aumentou a resisténcia a corrosdo, que esta relacionada a biocompatibilidade do material. O
ECAP permitiu atingir maiores resultados de resisténcia mecénica e corrosdo, sem afetar o
maodulo de elasticidade, tornando as ligas TiLOMo8NbXZR (X = 4, 5 e 6), em especial a liga
TilOMo08Nb6Zr, aptas para a utilizacdo em dispositivos médicos, em particular, aos aplicados

junto ao tecido 6sseo.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir sdo apresentadas sugestdes para trabalhos a partir do elaborado nesse estudo.
i.Avaliar a biocompatibilidade das ligas TiL0Mo8NbXZr (X=4, 5 e 6).

ii. Avaliacdo do desenvolvimento celular na superficie das ligas TiLOMo8NbXZr
(X=4, 5 e 6), antes e apds ECAP.

iii. Aperfeicoamento da técnica de extrusdo por canal angular (ECAP)

iv. Avaliacdo da modificacdo da temperatura de aquecimento durante a realizacao
do ECAP.
V. Aprofundamento da analise térmica das ligas, acompanhando a evolucdo da

estrutura a cada evento térmico observado.

Vi. Avaliar a resisténcia ao desgaste e a tribocorrosao das ligas TilOMo8NbXZr
(X=4, 5 e 6), antes e apds ECAP.

Vii. Estudo do efeito do tratamento térmico de recozimento sobre as ligas
TilOMo8NbXZr (X=4, 5 e 6) ap6s ECAP.

viii. Realizacdo de estudos de modificacdo de superficies das ligas TilOMo8NbXZr
(X=4, 5 e 6), antes e apds ECAP.

IX. Aprofundamento da avaliacdo (micro)estrutural com o estudo de texturizacéo do
material ap6s 0 ECAP.
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