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RESUMO

A expectativa de vida aumentou 31,1 anos desde 1940, e com esse crescente
envelhecimento da populagdo aumentou também a demanda por materiais biomédicos
gue possam reparar ou substituir fungdes do corpo humano. O titanio é amplamente
utilizado em aplicacBes biomédicas devido as suas propriedades fisicas, quimicas e
biologicas. O zirconio possui propriedades quimicas e fisicas semelhantes ao titanio,
possuindo também duas estruturas cristalinas. E mais estavel com estrutura hexagonal
compacta, conhecida como a. Em temperaturas mais altas, sua estrutura cristalina é
cubica de corpo centrado, a fase 3. Com a adicdo de outros elementos, é possivel
alterar a temperatura de transformacdo alotropica para modificar as fracdes
volumétricas da fase conforme desejado. O tantalo adicionado ao zircénio € excelente
para biocompatibilidade e estabilizacdo da fase B. O titnio auxilia na
biocompatibilidade e € um estabilizador B. Estudos na literatura mostram que ligas com
predominancia da fase B apresentam maior compatibilidade mecéanica com o 0sso
humano. Assim, neste trabalho, ligas de zirconio contendo 25%p de tantalo e 5%p de
titnio foram preparadas e caracterizadas O lingote foi preparado em um forno de fuséao
a arco e foi submetido a um tratamento térmico a 1000°C por 24 horas em vacuo de
10-7 torr para homogeneizar a liga e aliviar as tensdes residuais de fusdo. O lingote foi
entdo laminado a quente e foi refrigerado a ar, com acabamento de aproximadamente
4 mm de espessura. Para analise quimica foram efetuadas medidas de densidade e
composicdo quimica. As caracterizacdes estruturais e microestruturais da liga foram
realizadas por meio de difracdo de raios X e imagens de micrografias 6pticas (OM) e
eletrbnicas de varredura (SEM). Para a caracterizacdo mecanica foram realizadas
medi¢cdes de microdureza e mdadulo de elasticidade nas trés condi¢des de liga, e por
ultimo, foram realizados testes de MTT e cristal violeta para avaliar a citotoxicidade e
adesado celular das ligas. Os resultados mostraram que a liga teve uma fuséo
adequada, devido ao valor de densidade e a andlise de composi¢cdo quimica. As
analises estrutural e microestrutural mostraram a presencga das fases q, 8 e w. A dureza
da liga € superior ao titanio e ao zirconio, porém apos o processo de laminacédo o valor
tornou-se mais viavel para aplicacfes biomédicas. O modulo de elasticidade mostra
que a adicdo de tantalo diminuiu o médulo, devido a fase B que possui menor
densidade, comparando com o Ti-cp e outras ligas comerciais como as ligas de cobalto
e cromo; e testes bioldgicos indicaram que as ligas ndo sao citotoxicas, demonstrando
propriedades de ligas com potencial para futuras aplicacdes biomédicas.

Palavras-Chave: Ligas de Zircénio, Biomateriais, Caracterizacao.
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25Ta-5Ti Alloy Aiming Biomedical Applications. 2022. 40 p. Couse’s Final
Monography. (Materials Physics Bachelor). UNESP, School of Sciences, Bauru (SP),
2022.

ABSTRACT

Life expectancy has increased by 31.1 years since 1940, and with this growing aging
population has also increased the demand for biomedical materials that can repair or
replace functions of the human body. Titanium is widely used in biomedical applications
due to its physical, chemical, and biological properties. Zirconium has chemical and
physical properties like titanium, also having two crystalline structures. It is more stable
with compact hexagonal structure, known as a. At higher temperatures, its crystalline
structure is body-centered cubic, the phase B. With the addition of other elements, it
can possible to change the allotropic transformation temperature to modify the
volumetric fractions of the phase as desired. Tantalum added to zirconium is excellent
for biocompatibility and stabilization of the 3. Titanium assists in biocompatibility and is
a - stabilizer element. Studies in the literature show that alloys with predominance of
the B phase present higher mechanical compatibility with human bone. Thus, in this
work, zirconium alloys containing 25 wt% tantalum and 5 wt% titanium were prepared
and characterized. The ingot was prepared in an arc-melting furnace and was subjected
to heat treatment at 1.000 °C for 24 hours in a vacuum of 107 Torr to homogenize the
alloy and relieve residual melting stresses. The ingot was then hot rolled and air-cooled,
with a finish approximately 4 mm thickness. For chemical analysis, density and chemical
composition measurements were performed. The structural and microstructural
characterizations of the alloy were performed by X-ray diffraction and optical micrograph
(OM) and scanning electronics (SEM) images. For the mechanical characterization,
microhardness and modulus of elasticity measurements were performed in the three
alloy conditions, and finally, MTT and violet crystal tests were performed to evaluate the
cytotoxicity and cell adhesion of the alloys. The results showed that the alloy had an
adequate melting, due to the density value and chemical composition analysis.
Structural and microstructural analyses showed the presence of the a, f and w phases.
The hardness of the alloy is superior to titanium and zirconium, but after the hot-rolling
process the value has become more viable for biomedical applications. The modulus of
elasticity shows that the addition of tantalum decreased the modulus, due to the 3 phase
that has lower density, compared with Ti-cp and other commercial alloys such as cobalt
and chromium alloys; and biological tests indicated that the alloys are not cytotoxic,
demonstrating alloy properties with potential for future biomedical applications.

Keywords: Zirconium Alloys, Biomaterials, Characterization
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1 Introducéo

Um biomaterial pode ser definido como qualquer material usado para construir
dispositivos para substituir partes ou funcdes do corpo de maneira segura, confiavel e
fisiologicamente aceitavel (Park e Lakes, 2007). O uso de bio-implantes para restaurar
estruturas bioldgicas do corpo remonta ao inicio do século XX. As primeiras aplicacdes
de bio-implantes incluiram substituicdo, reparo e restauracéo de tecidos duros, como
0ss0s, bem como tecidos moles, incluindo 6rgéos e pele. Ao longo do século, eles
evoluiram e agora sdo usados nao apenas para renovacdes estruturais, mas para
varios fins, como para fornecer medicamentos internamente ao corpo e para reposi¢ao
hormonal. Considerando a busca continua por implantes melhores, mais seguros e
eficazes, o tratamento de doencas deve se tornar mais facil, mais econdmico e mais
rapido (Markets, 2020).

O uso de implantes cresceu drasticamente nos ultimos anos, impulsionado pelo
envelhecimento da populacdo mundial, que traz consigo o aumento de doencas devido
as disfuncdes esqueléticas decorrentes do desgaste natural do corpo humano. Neste
sentido, a demanda pela busca de novos materiais metalicos para substitutivos
biomédicos vem crescendo para alcancar os desafios que a medicina objetiva avancar
(Prasad et al., 2017).

Algumas das propriedades mecanicas que sédo de primordial importancia sao
dureza, resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade. Sabe-se que um implante
metalico, utilizado na area ortopédica, deve possuir uma boa compatibilidade mecéanica
com 0 0sso humano para evitar uma possivel fratura do implante e perda de densidade
0ssea no local lesionado. Espera-se que o implante utilizado na lesdo possua o valor
de modulo de elasticidade semelhante a do osso lesionado. O moédulo de elasticidade
do osso varia entre 4 a 30 GPa, dependendo do tipo de 0sso, local e a direcao da
medicao (Donaldson, 2020). Os materiais metalicos mais utilizados como biomateriais,
Ti-cp, ligas de titanio, Ligas de Co-Cr e aco inoxidavel, possuem uma maior rigidez que
0 0SS0, COMO consequéncia, os implantes absorvem a carga necessaria para 0 0SSO
manter sua integridade mecanica, resultando na perda de densidade 6ssea com o
tempo, afrouxando o implante e necessitando que seja realizado uma cirurgia de
revisdo no paciente. Esta incompatibilidade mecanica que leva a morte das células

6sseas é denominada como
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“stress shielding” (Geetha et al., 2009). Assim, um material com excelente combinacéo,
alta resisténcia e baixo modulo de elasticidade deve ser o mais indicado para ser

utilizado como um biomaterial.

A liga de titAnio mais utilizada em aplicacBes biomédicas ainda é o Ti-6Al-4V
(Kaur e Singh, 2019). Porém, hé relatos de que o vanadio causa efeitos citotdxicos e
reacfes adversas em alguns tecidos, enquanto o aluminio tem sido associado a
distarbios neuroldgicos (Kolli e Devaraj, 2018). Para contornar esse problema, novas
ligas sem a presenca desses elementos estdo sendo estudadas e estdo em
desenvolvimento (Wang e Poh, 2013).

1.1.Titanio, Zirconio e Tantalo

O titanio existe em duas formas alotrépicas. A baixas temperaturas, possui uma
estrutura cristalina hexagonal compacta, normalmente conhecida como fase a,
enquanto acima de 882 °C possui a estrutura cristalina cubica de corpo centrado,
denominada como fase B. A temperatura de transformagao de a para B (temperatura
conhecida como [B- transus) pode ser alterada com a adicdo de elementos para fazer
uma solucdo solida com o titanio (Donachie, 2000). Os elementos de liga como
aluminio, oxigénio e nitrogénio, tendem a estabilizar a fase a e por isso sdo chamados
de a estabilizadores. Esses elementos aumentam a temperatura do B-transus (Shi et
al., 2022). Existe outro grupo de elementos de liga que diminuem a temperatura 3-
transus e sao conhecidos como B estabilizadores (vanadio, molibdénio, niébio, ferro e
cromo, por exemplo) (Straumal et al., 2021). Embora o titAnio possua um maodulo de
elasticidade, em média, 3 vezes maior que 0 0sso humano, o titdnio comercialmente
puro e suas ligas sdo considerados um dos melhores biomateriais para aplicacdes
ortopédicas, pois possui alta resisténcia mecéanica e uma distribuicdo de carga ao
tecido 6sseo circundante melhorada se comparada aos outros metais (Huiskes et al.,
1992).

O zircénio é um elemento de liga neutro, que nao altera significativamente a
temperatura de transicdo alotrOpica do titanio, contudo é utilizado como agente
endurecedor (Correa et al., 2014). O zirconio possui propriedades quimicas e fisicas
semelhantes ao titdnio e possui uma transformacéo alotrépica semelhante ao do titanio

na temperatura de 862 °C. A adi¢do do elemento provoca aumento da resisténcia a
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corrosao da liga, devido sua estrutura cristalina, melhora da biocompatibilidade e leva
a diminuicao do ponto de fuséo de ligas com elementos refratarios (Ho et al., 2009; Hsu
et al., 2009). Ligas de zircénio exibem alta resisténcia mecanica, tenacidade a fratura
e resisténcia a corrosao (Chen et al., 2006).

Dentre os elementos quimicos da tabela periddica, o tantalo possui alto ponto
de fusdo (2.996 °C), sendo excedido apenas pelo tungsténio e pelo rhénio. Em
temperatura ambiente, o tdntalo possui a estrutura cristalina cubica de corpo centrado.
Apesar das notaveis caracteristicas refratarias, suas principais aplicacées envolvem a
indUstria aeroespacial, nuclear, como elemento de liga para superligas, implantes que
envolvam contato com fluidos corpéreos e principalmente na producéo de capacitores
eletroliticos (Nasser, 2012). Os implantes a base de tantalo apresentaram uma
excepcional biocompatibilidade e seguranca na literatura ortopédica, cranio-facial e
odontolégica. Por ser um elemento 3 estabilizador, o seu acréscimo em ligas de titanio

tende a diminuir o valor de modulo de elasticidade das ligas (Levine et al., 2006).

A Tabela 1 mostra as caracteristicas dos elementos titanio, tantalo e zircénio.

Tabela 1: Caracteristicas fisico-quimicas do titanio, tantalo e zircénio (Lide, 2004).

Elemento Titanio Tantalo  Zircbnio
Simbolo Ti Ta Zr
Numero atémico 22 73 40
Densidade (g/cm?) 4,51 16,69 6,51
Estrutura Cristalina HC CCC HC
Raio atbmico(nm) 0,145 0,22 0,159
Ponto de fusao(°C) 1668 2996 1852

Massa atdbmica (u.m.a) 47,88 180,95 91,22

10
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2 Objetivos

Este trabalho tem como principal objetivo produzir e observar o comportamento
de uma liga de zirconio, contendo 5% em peso de titanio e 25% em peso de tantalo,
realizando tratamentos térmicos e mecanicos, visando os melhores resultados para o

uso da mesma como biomaterial.

11
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3 Materiais e Métodos

3.1 Precursores

Para a preparacdao da liga foram usados como materiais de partida, titanio
comercialmente puro em barras cilindricas (Astm, 2013), tantalo em formato de fios da
Good Fellow com 99,9% de pureza e zirconio em formato de barras, também da Good
Fellow com 99,2% de pureza.

Antes de serem fundidos os precursores foram submetidos a limpeza na
lavadora ultrassonica Marconi, modelo Unique (Fig.1), submerso em acetona (Exodo-
p.m. 58,08) por 20 minutos. O intuito desse processo foi retirar alguma impureza que
0S materiais possam apresentar na sua superficie. Depois de limpos os materiais
tiveram suas massas medidas de acordo com a estequiometria: Zr-25Ta-5Ti. Para
obter um lingote de aproximadamente 100g, separou-se, aproximadamente, 5g de
titanio, 25g de tantalo e 70g de zircénio. Para tal procedimento descrito acima foi usada
uma balanca analitica Ohaus modelo Explorer (Fig. 2).

Figura 1: Lavadora ultrassonica utilizada neste trabalho.

12
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Figura 2: Balanca analitica utilizada neste trabalho.

3.2 Fusao a Arco-Voltaico

Com os materiais devidamente separados, foi realizada a fusdo na UNESP/
Guaratingueta, em forno a arco-voltaico, com um cadinho de cobre refrigerado a agua,
eletrodo de tungsténio e atmosfera com gas argbnio inerte para eliminar
contaminacdes gasosas (Fig. 3).

Os materiais foram colocados em um cadinho de cobre e submetidos a um vacuo
de 102 Torr para eliminar impurezas da atmosfera. Apds o vacuo, foi adicionado o
argonio, deixando-o por cerca de 5 minutos. Em seguida, foi produzido novamente o
vacuo da ordem de 102 Torr na camara e acionado o argonio. Este procedimento,
denominado purga, foi repetido por 5 vezes para garantir uma atmosfera inerte de
argonio. Apods a realizacdo dos procedimentos citados, acionou-se a fonte elétrica do
forno e ligou-se o sistema de refrigeracdo do cadinho de cobre. Com 0s metais no
interior do cadinho, e com a diferenca de potencial entre o cadinho e o eletrodo gerado
pela méaquina de solda, ocorreu a formacéo de um arco elétrico que fundiu os metais
precursores. Para garantir uma boa homogeneidade a amostra foi refundida por mais
dez vezes, sempre sendo girada de 180° (Kuroda et al., 2016). A Figura 4 mostra uma
fotografia do lingote obtido apds o processo de fusdo seguido de decapagem. O lingote
apresenta uma coloracao prateada indicadora da baixa concentracdo de impurezas e
sem a observacao de trincas (Collings, 1989).

13



Anelasticidade e
Biomateriais

‘ Laboratorio de E.O. Saralva

Figura 3: Forno de fusédo a arco-voltaico utilizado neste trabalho.

Figura 4: Fotografia do lingote da liga Zr-20Ta-5Ti, ap6s fuséo a arco-
voltaico.

3.3 Corte

Com o lingote pronto, cortou-se o mesmo para analises futuras, com disco de
serra diamantado, na maquina de corte Isomet Precision Saw modelo 100, da Buchler
(Fig. 5). Foram cortadas 4 fatias de aproximadamente 3,6 mm de espessura.

14
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Figura 5: Maquina usada neste trabalho para o corte das amostras.

3.4 Analise Quimica

Para confirmar que a estequiometria foi respeitada, foram efetuadas medidas de
densidade, usando o 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, é possivel estabelecer a relacédo (Halliday et al., 2016):

Mar

Pamostra = . Pfluido (1)

Mar—Mfluido

onde: pamostra € & densidade da amostra, pruido € densidade do fluido, mar € a massa do objeto

Nno ar e Mauido € @ massa do objeto no fluido.

Essa equacéo relaciona a densidade de um solido com a sua massa aparente em um fluido,
massa no ar e densidade do fluido. Os valores de densidade tedrica de cada liga foram

calculados pela seguinte equacgéo (Shackelford, 2008):

PzrMzr) , (Pta™ta) PtiMei
_ Mzr Mta Mti (2)
- (mzr+mtz+mti)

Mgzyr Mtq My

15
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onde: p é a densidade da amostra, pii € densidade do titanio, pw € densidade do tantalo, pzr
é densidade do zirconio, my € a massa do titanio, mw € a massa do tantalo, mz é a
massa do zirconio, My € a massa atbmica do titanio, Mia € a massa atdbmica do tantalo

e Mz é a massa atdmica do zirconio.

Para a quantificagdo dos elementos quimicos das amostras, utilizou-se uma
técnica semi-quantitativa de analise por espectroscopia por energia dispersiva (EDS),
acoplado ao microscopio eletrénico de varredura da marca Carls Zeiss, modelo EVO-
015. Foram obtidos dados que representavam quais e a quantidade dos elementos
presentes na amostra. Os parametros utilizados foram: tenséo de 15,00 kV, corrente
de 1,00 nA, angulo de partida 35,0°, distancia de trabalho de 18,70 mm e angulo de
fase de 0°.

3.5 Caracterizagéao Estrutural

A estrutura foi analisada por medidas de difracdo de raios X. Para as analises
estruturais, as medi¢des foram realizadas usando um difratdmetro de raios X modelo
Miniflex da Rigaku (Figura 6). O método selecionado para obtencao dos difratogramas
foi 0 método do po, com radiacio Cu-Ka (A = 1,544 A), corrente de 20 mA, potencial
de 40 kV, tempo de 3,2 s, com variacao angular de 20° a 100°, 0,02° de passo e tempo
fixo (Kuroda, Da Silva, et al., 2020).

Figura 6: Equipamento usado neste trabalho, para medidas de difracéo de raios X.

3.6 Embutimento e Polimento
Para analisar a microestrutura do material apés a fusao, utilizou-se técnicas de

16
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microscopia, onde inicialmente a liga foi embutida em baquelite para facilitar o processo
de lixamento e polimento. Para o embutimento, a amostra é posicionada na maquina
da Arotec modelo Pre 30Mi (Fig. 7) e coberta com baquelite. Sob presséo de 140
kgf/lcm? e alta temperatura, a amostra foi embutida conforme mostrado na Figura 8.
Para polir a superficie da amostra, foi utilizada a maquina Arotec modelo Aropol 2V
(Fig. 9), usando lixas de gramaturas diferentes para tornar a superficie o mais lisa
possivel. Apos lixada, a amostra passa pelo processo de polimento que ocorre no
mesmo equipamento, com a utilizacdo de pano especial para polimento e alumina

liguida em suspenséo.

Figura 7: Maquina usada neste trabalho, para embutir as amostras.

3.7 Atague Quimico

Para realizar a analise nas amostras estudadas por microscopia, € necessaria
uma preparagao prévia, para deixar a amostra com uma superficie mais plana, lisa e
espelhada. Primeiramente a amostra foi lixada e polida com o objetivo de plainar sua

superficie devido as imperfeicbes ap0s o processo de corte do material. Para revelar a
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microestrutura do material, foi utilizado o ataque quimico Kroll, com 75% de agua, 5%

de &cido fluoridrico e 15% de acido nitrico (Quadros et al., 2019).
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N EERET oot T | izl

Figura 8: Fotografia da amostra embutida

Figura 9: Maquina usada neste trabalho, para lixar e polir as amostras

3.8 Caracterizacao Microestrutural

A analise microestrutural foi efetuada utilizando microscopia Optica e microscopia

eletrénica de varredura, apos preparacdo metalografica descrita anteriormente.
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3.8.1 Microscopia Optica

Para obter as imagens de microscopia, foi utilizado um microscopio Optico
Olympus modelo BX51M. A Figura 10 mostra a fotografia do microscépio Optico

utilizado.

Figura 10: Microscépio Optico utilizado neste trabalho.

3.8.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

Para a Microscopia Eletronica de Varredura, foi utilizado o microscépio da marca
Carls Zeiss, modelo EVO-015 (Figura 11). Para tal, foram usadas as seguintes
condi¢cBes de medida: tenséo de 15,00 kV, corrente de 1,00 nA, angulo de partida 35,0°,

distancia de trabalho de 18,70 mm e angulo de fase de 0°.

3.9 Microdureza

Para analisar a dureza do material escolhido, foram realizadas medidas de
microdureza Vickers (HV), que € o quociente da carga aplicada pela area de impresséao

deixada na amostra (Astm, 2003). O indentador é feito de diamante e tem formato de
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uma piramide de base quadrada, com angulo de 136° entre as faces opostas, como

mostra a Figura 12. A dureza € obtida pela expressao (Shackelford, 2008):

F
H == (3)

onde: F é a carga aplicada e A é a area de impressao deixada na amostra.

TR

Figura 12: Indentador Vickers: a) Base quadrada; b) Angulacéo; c) Indentacéo

(Adaptado de (Shackelford, 2008)).

A microdureza medida nas amostras foi realizada no microdurdmetro da
Shimadzu modelo HMV-2, ligado a um microcomputador que fornece os valores

obtidos pelo experimento por intermédio de um software, Newase Testing Instruments,
cuja fotografia
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€ mostrada na Figura 13. As medidas de dureza foram realizadas no Laboratorio de
Bioquimica, da USP, Campus de Bauru.

Figura 13: Microdurémetro utilizado neste trabalho.

3.10 Tratamento Térmico e Laminacao

Para analisar a liga sob novos processos foram efetuados tratamentos
termomecanicos. Apos o0 processo de fusdo, pode ocorrer a formacdo de micro
segregacoes, que sao regides de composicdo ndo uniforme em curtas distancias,
causadas pelo processo de solidificacdo, onde o resfriamento ndo é uniforme. Um
tratamento térmico de homogeneizacdo pode reduzir estas regides de micro
segregacoes. Os atomos se difundem para regiées de composicdo ndo uniforme
devido ao tempo e temperatura serem altos o suficiente para que isso ocorra. Neste
tipo de processo, denominado recozimento, ocorrem todas as etapas descritas acima:
a eliminacao de tensdes internas residuais, o crescimento de graos e a eliminacao de
micro segregacdes decorrentes de um processo de solidificacdo ndo uniforme (Yumak
e Aslantas, 2020).

O tratamento térmico de homogeneizagéao realizado neste trabalho constituiu em
elevar a temperatura até 1000 °C, a baixa pressao, a uma taxa de aquecimento de 10
°C/min, permanecendo neste patamar por 24h e resfriando lentamente (Correa et al.,
2015). A
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Figura 14 mostra uma fotografia do sistema utilizado e a Figura 15 mostra um diagrama
com as condi¢fes do tratamento térmico realizado.

Figura 14: Fotografia do sistema tratamento térmico utilizado neste trabalho.
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Figura 15: Esquema do tratamento térmico realizado.

Apbs o tratamento térmico, os lingotes passaram por um processo de laminagéo a

guente para a obtengdo de amostras em formato de laminas. O tratamento térmico
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realizado na etapa anterior € importante para diminuir a probabilidade de ocasionar

trincas durante o processo de laminacao (Kuroda et al., 2019).

A laminacdo foi realizada em uma maquina FENN, no Departamento de
Engenharia de Materiais da UFSCar. A amostra foi mantida até 1000 °C
aproximadamente durante a laminagéo, e em seguida foi resfriada no ar. A amostra foi
finalizada com aproximadamente 4 mm de espessura. A Figura 16 mostra uma
fotografia da maquina utilizada para a laminacdo das amostras e a Figura 17 mostra o

lingote apds o tratamento térmico seguido de laminagéo.

prat O AR SR A

Figura 17: Lingote tratado e laminado, pronto para futuras analises.
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Apos a laminagéo da liga, algumas medidas foram realizadas novamente, com
o intuito de analisar o comportamento do mesmo sob nova condi¢do. Parte do lingote
gue foi cortado passou por medidas da microdureza para analisar se o processo de

laminacgao influiria no valor de dureza da liga.

3.11 M6dulo de Elasticidade

Para as medidas de médulo de elasticidade, foi utilizada a técnica de excitacédo
por impulso, onde a amostra é posicionada no suporte em seus pontos nodais e é
medida a frequéncia de ressonancia do sistema e a partir deste dado é possivel obter
0 médulo de elasticidade.

As medidas foram efetuadas utilizando um equipamento Sonelastic da ATCP
Engenharia Fisica, no Laboratério de Anelasticidade e Biomateriais da UNESP de
Bauru. As medidas foram baseadas na técnica de excitacdo por impulso, seguindo a
norma ASTM E1876-01 (Astm, 2002). Para realizar a medida, o material foi cortado,
posicionado nos pontos nodais para que a frequéncia de ressonancia fosse medida. A
Figura 18 mostra uma fotografia do equipamento utilizado.

- =
S r"

a

Figura 18: Equipamento utilizado para medidas de modulo de elasticidade.

24



&0, . EOSaraa

Biomateriais

3.12 Viabilidade e Adeséao celular

Por fim, foi feita a caracterizacao biolégica gerenciando ensaios de viabilidade
celular e adeséo celular, utilizando células pré-osteoblasticas (Mc3t3-E1, subclone 4).
Para testar a viabilidade celular, as ligas foram condicionadas ao meio de cultura por
24 horas, seguindo as normas da 1SO:10993-5 (Iso, 2009). Apés a coleta, 0 meio foi
suplementado com 10% de Soro Fetal Bovino (FBS) e utilizado para tratamento de pré-
osteoblastos por 24h; a viabilidade foi medida pelo teste de citotoxicidade indireta
(MTT), adicionando 1 mg/mL de sal Brometo de Azul de Tiazolil Tetrazdlio (Sigma
Aldrich #M5455-1G) ao meio de cultura, colocado em estufa de ar quente por mais 3
horas. Adiciona-se 0,1 ml de DMSO para solubilizar o corante formado pelas células
viaveis. Absorvancia medida a 570 nm com leitor multimodo SYNERGY-HTX, Biotek,
EUA. Para o ensaio de adesdo celular, os pré-osteoblastos foram tratados e
condicionados diretamente as ligas por 24h. As células aderentes foram mergulhadas
em PBS quente e fixadas em etanol-acido acético glacial absoluto (3:1, v/v) por 10
minutos. As células aderentes foram coradas com violeta cristal a 0,1% (p/v) durante
10 minutos; o excesso de corante foi removido e o meio foi extraido, a absorbancia
celular foi medida a 540 nm. A analise estatistica foi feita com o programa GraphPad
Prism 7, usando One-Way ANOVA (paramétrica) com pés-teste de Tukey. As analises
foram realizadas no Laboratorio de Bioquimica do Instituto de Biociéncias de Botucatu,

sob a responsabilidade do Prof. Willian Fernando Zambuzzi,
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4 Resultados e Discussodes
4.1 Anélise Quimica
4.1.1 Densidade

A Tabela 2 mostra os valores obtidos por intermédio das medidas de densidade
utilizando o método de Arquimedes e calculada teoricamente.

Tabela 2: Densidade experimental e teorica para a liga Zr-25Ta-5Ti

Zr (Lide, 2004) Experimental (g/cm?) Tebrico (g/cm?)

6,52 7,60 + 0,02 7,69

Estes resultados mostram que ha pouca discrepancia entre as densidades
experimental e tedrica, indicando que a liga teve uma boa fuséo, respeitando a
estequiometria, mostrando que ndo houve grandes perdas ou contaminagcdes durante
este processo. Ao analisar e comparar estas duas densidades com a densidade do Zr-
CP, que é o elemento em maior quantidade na liga, 70% em peso, observa-se um
acréscimo, que é resultado da adi¢cao dos outros elementos, 25%p de Ta e 5%p de Ti,
pois o tantalo tem a densidade de 16,6 g/cm?3 e o titanio possui densidade de 4,5 g/cm?3
(Lide, 2004). O valor da densidade é baixa quando comparada com outros metais
utilizados como implantes ortopédicos (aco inoxidavel e ligas de Co-Cr). Um resultado
de baixa densidade para uso biomédico €é preferivel, pois este indica uma reducao no
peso, consequentemente na tenséo do tecido que estiver ao redor do implante (Araudjo
et al., 2016).

4.1.2 Espectroscopia por Energia Dispersiva

A Tabela 3 e a Figura 19 apresentam os dados de espectroscopia por energia
dispersiva (EDS), que fornece uma analise semi-quantitativa dos elementos que

compdem a liga.
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Figura 19: Resultados de espectroscopia por energia dispersiva para a amostra da
liga Zr-25Ta-5Ti.

Tabela 3: Resultado da analise semi-quantitativa dos elementos que compdem a

liga
Elemento (%p) (Yoat)
Zr 67,74 74,43
Ta 27,25 15,09
Ti 5,01 10,47

Os resultados indicaram que a fusdo foi adequada, observando apenas picos
referentes as energias dos elementos titanio, tantalo e zircénio. Ja para os valores de
composicao quimica, a concentracao detectada dos elementos presentes na liga, estdo
proximos dos valores nominais propostos. Ao analisar os dados obtidos, pode-se
concluir que a estequiometria proposta foi respeitada, o que sugere uma boa fuséo e

manutencao dos elementos presentes na liga.

Na Figura 20 tem-se os resultados das imagens do mapeamento realizado via
EDS, onde o elemento titanio esta representado por pontos com a cor vermelha, o
zircdnio com pontos na cor azul e o tantalo com pontos na cor verde. Pode-se observar
gue ndo ha a aglomeragdo ou segregacdo dos elementos que compdem a liga,
principalmente do tantalo que possui o maior ponto de fusdo. Conclui-se que a
distribuicdo dos elementos é homogénea, indicando um resultado positivo para a fuséo

da liga.

27



e, . EOsaa

Biomateriais

' 200um ' ' 200um '

-

I zoopm 1 " 200pm L

Figura 20: Resultados do mapeamento por EDS dos elementos quimicos para a

amostra da Zr-25Ta-5Ti, apods a fusao.

4.2 Caracterizacao Estrutural e Microestrutural
4.2.1 Difracdo de Raios X

Na Figura 21, tem-se os difratogramas de raios X obtidos para a amostra da liga.
Analisando o difratograma do Zr-CP € possivel observar somente picos caracteristicos
de fase alfa, com estrutura cristalina hexagonal compacta (Kuroda, De Freitas
Quadros, et al., 2020).

Ja no difratograma do lingote Zr-25Ta-5Ti apds a fusdo, observa-se picos
caracteristicos da fase beta, com estrutura cristalina cubica de corpo centrado, e alguns
picos da fase 6mega. A fase cristalina cubica de corpo centrado € a fase do zirconio

estavel em temperaturas elevadas e o tantalo € um material beta estabilizador, ou seja,
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contribuiu para a precipitacdo da fase beta em baixas temperaturas, diminuindo a
temperatura de transformacgéo alotropica do zircénio e titanio (Kuroda et al., 2021). A
presenca de picos das fases 6mega pode indicar que a liga Zr-25Ta-5Ti possui alto
valor de dureza, pois a fase 6mega tem como caracteristica endurecer e fragilizar ligas

de titanio e zirconio (Du et al., 2020).
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Figura 21: Difratogramas de Raios X, para as amostras da liga Zr-25Ta-5Ti, em todas

as condicdes estudadas neste trabalho, comparado com o Zr-CP.

No difratograma da liga Zr-25Ta-5Ti tratada, pode-se observar a presenca de
fase beta e alfa. Com o tratamento térmico houve a manutencéo da fase beta, ja a fase
O6mega foi suprimida com o tratamento e assim a aparicdo da fase alfa, justificando

assim a diminui¢éo da dureza da liga (Du et al., 2020).

Finalmente ao analisar o difratograma da liga Zr-25Ta-5Ti IAMINADA observa-
se a manutencao das fases alfa e beta, com uma quantidade menor de picos beta,

guando comparada a liga Zr-25Ta-5Ti tratada.
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4.2.2 Microscopia Optica

A Figura 22 mostra as micrografias da amostra da liga Zr-25Ta-5Ti, ap0s a
fusdo. Analisando as micrografias, podemos observar a presenca de contorno de
graos, mais especificamente a "fronteira de trés graos, nas duas imagens, 0s quais sao

caracteristicos da fase g (Collings, 1989).

Figura 22: Micrografias Opticas para amostras da liga Zr-25Ta-5Zr, apos a fuséo.

A Figura 23 mostra as micrografias da amostra da liga Zr-25Ta-5Ti, apds o
tratamento térmico de homogeneizacdo. Analisando a Figura 23, observa-se os
mesmos contornos de graos, mas com eles ha a presenca de agulhas laminares, as
guais sado caracterizadas pela presenca de fase a (Collings, 1989), corroborando os

resultados obtidos por difracdo de raios X.

Em funcdo da baixa ampliacdo, ndo € possivel se observar informacfes com
relacdo a presenca da fase dmega. Para tanto, sera necessario realizar medidas de

microscopia eletrénica de transmisséao (Collings, 1989).

Figura 23: Micrografias Opticas para amostras da liga Zr-25Ta-5Zr, ap0s o

tratamento térmico de homogeneizacao.
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4.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

As Figuras 24 e 25 mostram as micrografias obtidas por microscopia eletrénica
de varredura, para amostras da liga Zr-25Ta-5Ti, apos a fusdo e apds o tratamento

térmico de homogeneizacao, respectivamente.

EHT=20.00kV ~ SignalA=SE1 " EHT=2000kV Signal A=SE1 «*&
WD=85mm  Mag= 200KX suien 1 WD=85mm  Mag= 500X i

Figura 24: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura, para
amostras da liga Zr-25Ta-5Zr, apés a fusao.
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Figura 24: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura, para
amostras da liga Zr-25Ta-5Zr, ap0s o tratamento térmico de

homogeneizacéo.

Analisando a Figura 24, pode-se observar uma morfologia composta por
contornos de gréos, caracteristicos da fase 8, na amostra apos a fuséo, onde é possivel
identificar as fronteiras de trés grédos, e na segunda, as fronteiras de quatro graos
(Collings, 1989).
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Da analise da microestrutura da liga Zr-25Ta-5Ti tratada termicamente, Figura
25, pode-se observar que ha graos, porém, também € possivel observar alguns

precipitados, formando pequenos aglomerados de material (Collings, 1989).

Da mesma maneira, em funcéo da baixa ampliacdo, nao é possivel se observar
informacdes com relacdo a presenca da fase 6mega. Para tanto, sera necessario

realizar medidas de microscopia eletronica de transmisséo (Collings, 1989).

4.3 Caracterizacdo Mecanica

4.3.1 Dureza

A Figura 26 mostra os resultados obtidos nas medidas de microdureza Vickers,
para as amostras da liga Zr-25Ta-5Ti, apos a fusdo, apos tratamento térmico de

homogeneizacéo e apos a laminacdo a quente, comparadas ao Zr-CP.

)

Microhardness(

Zr-cp Lingote Laminada Tratada

Figura 26: Resultados do teste de dureza para as amostras da liga Zr-25Ta-5Ti em

todas as condicOes estudadas neste trabalho, comparado ao Zr-CP.

Os resultados de microdureza Vickers mostram que a liga apés a fusdo possui
um valor de dureza de aproximadamente 500 HV, valor superior comparado com o

elemento Zr-CP (150 HV). De acordo com Gabriel e colaboradores (Gabriel et al.,
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2008), ligas que apresentam fase w em sua microestrutura tendem a ter microdureza
maior se comparado com ligas que apresentam outras fases. Em ligas a base de Ti, a
dureza da fase w > o’ > a” > B > a. Kuroda e colaboradores (Kuroda, De Freitas
Quadros, et al., 2020) que conforme a quantidade de zirconio aumenta na liga Ti-25Ta-
%Zr, o valor da microdureza também aumenta. Este valor muito alto obtido na liga apos
a fusdo, a inviabiliza para ser utilizada como ligas biomédicas, pois alta dureza dificulta
o forjamento mecéanico para a producao de parafusos ou laminas para a aplicacéo
ortopédica e odontoldgica (Lee et al., 2021). O valor da dureza pode ser reduzido com
tratamentos térmicos e laminagéo, tornando a dureza da liga mais satisfatoria para

aplicac@es bioldgicas.

4.3.2 Modulo de Elasticidade

s

Na Figura 27 é apresentado um grafico comparativo dos modulos de
elasticidade da liga Zr-25Ta-5Ti, medidos ap0s a laminacdo e apo0s o tratamento
térmico de alivio de tensdes. E possivel observar que o valor do médulo para a liga
tratada esta muito alto quando se visa uso para biomateriais, porém apdés laminacéao é
possivel observar diminuicdo do valor, fazendo com que a liga seja promissora para
uso como biomaterial, principalmente quando comparada com o Zr-CP. Este aumento,

provavelmente esta associado com a presenca da fase 6mega (Kuroda et al., 2021).

)
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Figura 27: Modulo de elasticidade para as amostras da liga Zr-25Ta-5Ti ap0s a

laminacéo e apos o tratamento térmico de alivio de tensbes, comparado ao Zr-CP.
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4.4 Caracterizacao Biologica

A Figura 28 mostra o resultado do teste de viabilidade celular para a amostra da
liga Zr-25Ta-5Ti, apos a fusédo e a Figura 29 mostra o resultado do teste de adesé&o
celular para a amostra da liga Zr-25Ta-5Ti, na mesma condi¢do, comparados com o
controle negativo para citotoxicidades, no caso a placa de cultura.
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Figura 28: Resultados do ensaio de Viabilidade Celular para a amostra da liga Zr-

25Ta- 5Ti, apos a fusao.
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Figura 29: Resultados do ensaio de Adeséao Celular para a amostra da liga Zr-25Ta-

5Ti, ap6s a fuséao.
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Tanto o ensaio de viabilidade quanto o ensaio de adesao celular determinaréo
a sobrevivéncia celular, e os resultados devem ser observados em conjunto para

verificar se determinada liga apresenta ou nao citotoxicidade (Ou et al., 2021).

Nos testes para determinar a citotoxicidade da liga, pode-se observar que em
nenhum dos testes o material apresentou agéo citotoxica quando em contato com o
meio de cultura. Segundo a norma 1ISO10993-5 (Iso, 2009), € necesséario uma diferenca
percentual de absorbancia celular superior a 70% em relacdo ao grupo controle, para
gue o material seja considerado citotoxico. Assim, € possivel observar que no teste de
viabilidade e no teste de adesdo, os resultados ficaram acima do grupo controle,
mostrando efeito ndo citotoxico. Assim, a liga apresentou potencial primario para ser

utilizada como biomaterial (Santos et al., 2008).
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5. Conclusdes

A partir da andlise desse trabalho pode-se concluir que a fusdo foi bem-
sucedida, pela uniformidade da cor prata da liga, a mesma apresenta baixo teor de

impurezas.

Os resultados de composicao quimica (EDS e densidade) mostraram que a liga

produzida possui 6tima qualidade e estequiometria.

A liga produzida mostra uma predominancia de fase beta, com a coexisténcia
de fase 6mega. As micrografias mostram estruturas de gréos equiaxiais, 0S quais séo
caracteristicos da fase beta 3. Apés tratamento térmico e laminagao observa-se que a
fase 6mega foi suprimida e assim houve a aparigéo da fase alfa, assim observa-se a
presenca de fase beta e alfa. As micrografias além de mostrarem estruturas de gréos
equiaxiais, os quais sado caracteristicos da fase beta 3, mostraram também a estrutura

de agulhas laminares, as quais sao caracteristicas da fase alfa.

O valor de microdureza da liga bruta esta muito acima do valor do Ti-cp, 0 que
impossibilita 0 uso do material para aplicacdo biomédica, devido a dificuldade de
forjamento. Contudo, apds o tratamento térmico, o valor de dureza diminuiu, 0 que

viabiliza o uso da liga para biomateriais, e motiva novas analises dessa liga.

A liga tratada termicamente apresentou resultado de modulo de elasticidade alto
para aplicacbes biomédicas, entretanto observa-se um valor menor e mais promissor
para esse tipo de aplicacdo na liga apdés laminacdo, se aproximando

consideravelmente do valor de médulo do Zr cp.

Em termos bioldgicos, a liga apresentou potencial para ser utilizada como
biomaterial, levando em consideracdo o teste in vitro que fornece resultados

preliminares sobre biocompatibilidade.
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