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SILVA, M.A.A.A. Desenvolvimento e Caracterizacdo de Ligas do Sistema Ti-20Ta-xNb
Visando Aplicacdes Biomeédicas. 2024. 90 fls. Tese (Doutora em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais). UNESP — Faculdade de Ciéncias, Bauru (SP), 2024.

RESUMO
Nas ultimas décadas a busca por biomateriais que consigam atender os requisitos de projetos a
fim de melhorar o desempenho em implantes tornou se tema de grande importancia nas
academias. Estudos recentes mostram o crescimento de implantes em pacientes de todas as
idades e muitos destes procedimentos sdo realizados utilizando ligas metélicas, das quais
muitas sdo ligas a base de titdnio. A classe de ligas do sistema Ti atrai a atencdo de
pesquisadores, isto devido as 6timas propriedades que o titanio possui como baixa relagdo
densidade/propriedade mecanica, baixo valor de modulo de elasticidade, boa resisténcia a
corrosdao em fluidos corpdreos e boa biocompatibilidade. Estudos mostram que estas
propriedades se apresentam com adicdes de ligas levando a formacéo de microestrutura a qual
apresenta diferentes fases, sendo que também podemos modificar a estrutura utilizando
diferentes tratamentos térmicos ressaltando as propriedades mecanicas do material. O Brasil
apresenta reservas de Ta e Nb, especialmente no Estado do Amazonas. Diante do crescente
interesse por esses minerais, é necessario desenvolver tecnologias para agregar valores as
reservas e também buscar o desenvolvimento tecnoldgico regional. O objetivo deste trabalho
é desenvolver quatro ligas do sistema Ti, nas seguintes composicdes: Ti-20Ta, Ti-20Ta-10Nb,
Ti-20Ta-20Nb e Ti-20Ta-30Nb. Apos fundicdo das quatro ligas as mesmas foram tratadas
termicamente pelo processo de homogeneizacdo e ap0s este primeiro tratamento térmico
foram laminadas e apds a laminacdo foram submetidas ao segundo tratamento térmico de
recozimento. Em cada condicdo de tratamento as ligas foram analisadas. Nas ligas brutas de
fusdo foram realizadas as seguintes analises: quimica, térmica, mecanica, estrutural e
microestrutural. Foi realizado também um estudo da teoria do orbital molecular e foi também
feito um estudo para verificar as temperaturas de transformacéo de fase de equilibrio, para
isso foi usado o software THERMOCALCTC. Nas ligas homogeneizadas (primeiro tratamento
térmico) foram realizadas as seguintes analises: mecanica e estrutural e microestrutural. As
ligas laminadas foram realizadas as analises: mecénica, estrutural e microestrutural, para o
recozimento (segundo tratamento térmico) foi realizada as analises: mecéanica, estrutural,
microestrutural e teste de biocompatibilidade. E para realizagdo das analises das ligas em

questdo foram utilizadas as seguintes técnicas: Espectrometria de Fluorescéncia de raios X
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(FRX), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), DSC, medidas de densidade,
microdureza Vickers, difracdo de raios X, microscopia 6ptica, microscopia eletrénica de
varredura, médulo de elasticidade e analise de biocompatibilidade. Os resultados mostraram
os efeitos das composicOes das ligas brutas Ti-20Ta, Ti-20Ta-10Nb, Ti-20Ta-20Nb e Ti-
20Ta-30Nb, os resultados tedricos e experimentais de densidades demonstraram valores bem
proximos e observou que com aumento na porcentagem de nidbio aumentou sensivelmente a
densidade das amostras. As medidas de difragdo de raios X mostraram as seguintes fases: a,
a’, a” e B. Além disso, as medidas de difragdo de raios X revelaram que, ao aumentarmos a
porcentagem de nidbio, também aumentou a presenca da fase , o que demonstra que o nidbio
tem caracteristicas beta-estabilizador. As micrografias obtidas por meio de microscopio
Optico e microscopio eletronico de varredura permitem ver com clareza a formacdo das
microestruturas presentes em algumas amostras. Quanto aos valores de dureza, a composi¢édo
que apresentou maior valor de dureza foi a liga Ti-20Ta (bruta) (312HV), sendo que a liga
ndo apresentou nidbio em sua composi¢cdo. As ligas com maior teor de nidbio, ou seja, as
ligas Ti-20Ta-30Nb (bruta), Ti-20Ta-30Nb (homogeneizada), Ti-20Ta-30Nb (laminada)
apresentaram menores valores de durezas (215, 217, 207HV) respectivamente. O teste de
biocompatibilidade mostrou que as ligas ndo apresentaram efeitos prejudiciais ou toxicos as

células.

Palavras-chave: Biocompatibilidade, Tantalo, Nidbio, Mddulo de elasticidade.
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Aiming Biomedical Applications. 2024. 90p. Thesis (PhDin Materials Science and
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ABSTRACT
In recent decades, the search for biomaterials that can meet project requirements in order to

improve implant performance has become a topic of great importance in gyms. Recent studies
show the growth of implants in patients of all ages and many of these procedures are
performed using metal alloys, many of which are titanium-based alloys. The class of Ti
system alloys attracts the attention of researchers, due to the excellent properties that titanium
has, such as low density/mechanical property ratio, low elastic modulus value, good
resistance to corrosion in bodily fluids and good biocompatibility. Studies show that these
properties are presented with the addition of alloys, leading to the formation of a
microstructure which presents different phases, and we can also modify the structure using
different heat treatments, highlighting the mechanical properties of the material. Brazil has
reserves of Ta and Nb, especially in the State of Amazonas. Given the growing interest in
these minerals, it is necessary to develop technologies to add value to reserves and also seek
regional technological development. The objective of this work is to develop four alloys of
the Ti system, in the following compositions: Ti-20Ta, Ti-20Ta-10Nb, Ti-20Ta-20Nb and Ti-
20Ta-30Nb. After casting the four alloys, they were heat treated by the homogenization
process and after this first heat treatment they were rolled and after rolling they were
subjected to the second annealing heat treatment. In each treatment condition the alloys were
analyzed. The following analyzes were carried out on the raw fusion alloys: chemical,
thermal, mechanical, structural and microstructural. A study of the molecular orbital theory
was also carried out and a study was also carried out to verify the equilibrium phase
transformation temperatures, for this the THERMOCALCTC software was used. The
following analyzes were carried out on the homogenized alloys (first heat treatment):
mechanical, structural and microstructural. Analyzes were carried out on the rolled alloys:
mechanical, structural and microstructural, for annealing (second heat treatment) analyzes
were carried out: mechanical, structural, microstructural and biocompatibility test. And to
carry out the analyzes of the alloys in question, the following techniques were used: X-ray
Fluorescence Spectrometry (FRX), Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), DSC, density

measurements, Vickers microhardness, X-ray diffraction, optical microscopy, scanning



electron microscopy, elastic modulus and biocompatibility analysis. The results showed the
effects of the compositions of the raw alloys Ti-20Ta, Ti-20Ta-10Nb, Ti-20Ta-20Nb and Ti-
20Ta-30Nb, the theoretical and experimental results of densities demonstrated very close
values and observed that with an increase in the percentage of niobium significantly increased
the density of the samples. X-ray diffraction measurements showed the following phases: a,
a’, o’ and P. Furthermore, X-ray diffraction measurements revealed that, as we increased the
percentage of niobium, the presence of the B phase also increased, which demonstrates that
niobium has beta-stabilizing characteristics. The micrographs obtained using an optical
microscope and scanning electron microscope allow us to clearly see the formation of the
microstructures present in some samples. Regarding hardness values, the composition that
presented the highest hardness value was the Ti-20Ta (raw) alloy (312HV), and the alloy did
not contain niobium in its composition. The alloys with the highest niobium content, that is,
the alloys Ti-20Ta-30Nb (raw), Ti-20Ta-30Nb (homogenized), Ti-20Ta-30Nb (rolled)
presented lower hardness values (215, 217, 207HV ) respectively. The biocompatibility test

showed that the alloys did not present harmful or toxic effects to cells.

Keywords: Biocompatibility, Tantalum, Niobium, Modulus of elasticity.
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1 INTRODUCAO

A busca por materiais biocompativeis remonta a antiguidade e estudos mostram que 0s
antigos egipcios foram os primeiros a usar biomateriais como tecido animal para selar feridas,
casca de coco para reparar cranios feridos, préteses dentérias produzidas de madeira e marfim
(IGE, 2012). Segundo (SZCZESNY, 2022)o ferro e suas ligas foram materiais muito
promissores para serem implantados devido ao seu baixo custo e também disponibilidade
praticamente ilimitada. Mas, com o tempo, foi sendo substituido devido a alta taxa de efeitos
colaterais indesejados como baixa biocompatibilidade e irritacdo tecidual, limitou suas
aplicacbes médicas. O uso do aco foi atribuido a Sherman em 1912, e de acordo com
Szczesnyo ago Sherman vanadio apresentou dureza relativamente alta, porém apresentou
uma baixa resisténcia a corrosdo em ambiente bioldgico, levando a intoxicacdo por vanadio.
Ja em 1930 foi usado o Vitallium (liga cromo e cobalto) para reparagdo odontoldgica. Em
1959 foi realizado o primeiro implante dentario bem-sucedido de titanio pelo Dr. Per-Ingvar
Branemark (KLIGMAN ET AL, 2021).

Atualmente, existem estudos voltados para desenvolver biomateriais no intuito de
selecionar as suas melhores propriedades. Destacam-se como biomateriais as bioceramicas,
biopolimeros e o0s biometais, dentre outros. Os biometais se destacam com excelentes
propriedades demonstrando 6timas respostas quando implantado no corpo humano. Dentre 0s
biometais utilizados, destacam-se o0 aco inoxidavel, a liga com efeito de memoria de forma
Ni-Ti (Nitinol™), ligas de Co-Cr-Mo e ligas a base de magnésio (MA et al., 2020).

A nova geragdo de biomateriais foi revolucionada pelo titanio e suas ligas tendo
recebido atengdes desde a década de 50 a maioria dos produto do titanio: comercialmente,
ligas de titdnio e compositos a base de titanio foram projetados para as inddstrias
aeroespacial, militar automobilistica, medica, joalheira e de telefones militares. O titanio € um
metal de transicé@o e possui duas formas alotropicas, a e B, cuja temperatura de transigdo € em
torno de (882,5°C). A temperatura de transformacéo alotropica é conhecida como B-transus, e
abaixo desta temperatura predomina a fase a e acima desta temperatura a estrutura € alterada
para fase B. A fase o possui estrutura cristalina hexagonal compacta (HC) ¢ a fase  possui
estrutura cubica de corpo centrado (CCC)(SIDHU et al., 2021).

Dentre as classes de metais bioimplantaveis destacam-se as ligas a base de titanio. A

primeira liga de titanio Ti-6Al-4V foi destinada & industria aerondutica, considerada uma liga



muito promissora na engenharia devido as suas propriedades como alta resisténcia, alta
dureza e excelente resisténcia a corrosédo (KAOUSHIK et al., 2023). De acordo com
(ZHANG; CHEN, 2019) a liga Ti-6Al-4V é comumente usada na condicdo recozida e para
implante ortopédico e traumatologicos e segundo o mesmo a liga faz parte da primeira
geracdo de materiais biomédicos durante os anos de 1950 a 1990. Apds a década de 60, o
titdnio passou a ser usado em implantes cirdrgicos, e atualmente 2% do titanio produzido no
mundo é usado em aplicagbes meédicas (KAUR; SINGH, 2019). As investigacdes
aprofundadas da liga Ti-6Al-4Vforam realizadas e posteriormente foram aplicadas para a
reparacdo do tecido duro do corpo humano (osso cortical). Com o0 avango da ciéncia e
tecnologia, foram identificadas algumas reacdes negativas que a liga Ti-6Al-4V apresenta. De
acordo com (HOQUE et al., 2022), as particulas dos elementos aluminio e vanadio, presentes
na liga, sdo toxicas e mutagénicas causando problemas neurolégicos, tais como Alzheimer e
osteomalacia. E ainda de acordo com (MA et al., 2020) o vanadio pode causar amolecimento
0sseo, anemia e distdrbios nervosos, e o aluminio pode se acumular no cérebro, figado, baco,
rim, tiredide, causando algum tipo de les&o.

Assim, surgiram novos substitutos para a liga de Ti-6Al-4V e essas novas ligas
incluem aco inoxidavel, ligas Co-Cr-Mo, ligas de magnésio, liga com memdria de forma Ni-
Ti, entre outras.Neste cenario as ligas a base de titanio foram estudadas com mais intensidade
e atualmente apresentam propriedades mecanicas, fisicas e bioquimicas excelentes. As novas
ligas de titanio apresentam propriedades tais como: biocompatibilidade, sdo ndo tdxicas,
modulos elasticos mais baixos, valores excelentes de osseointegracdo, resisténcia a corrosao,
etc.

O titanio e suas ligas sdo amplamente utilizados em implantes ortopédicos. Estdo
incluidos nesta categoria articulacGes artificiais do quadril, articulacbes artificiais do joelho,
placas Osseas, parafusos para fixagdo de fratura, pinos, barras, hastes, fios, costelas
expansiveis, gaiolas de fusdo espinhal, proteses maxi-faciais, etc. (SIMONA BALTATU et
al., 2019). As ligas de titanio sdo tambem utilizadas na odontologia em implantes dentarios. O
titdnio possui alta taxa de sucesso e raramente estd associado a falhas ou complicagbes (W.
NICHOLSON, 2020).

O titanio é um metal alotropico que apresenta estrutura HC em baixas temperaturas
chamadas de fase o ¢ acima de 882°C apresenta estrutura CCC chamada de fase . AdicGes de
elementos de liga como estanho, zirconio, hafnio, provocam endurecimento por solugdo

solida sem alterar a temperatura de transformacdo. No entanto, adi¢cdes de aluminio, gélio,



nitrogénio, oxigénio e germanio, estabilizadores da fase alfa, aumentam a temperatura na qual
a se transforma em P, expandindo o campo da fase a. Manganés, cromo, ferro, cobalto,
silicio, hidrogénio e niquel produzem reacGes eutetdides e assim reduzem a temperatura de
transformagao a-f, produzindo microestrutura bifasica a temperatura ambiente. Os elementos
de ligas estabilizadores da fase B que sao tantalo, nidbio, vanadio e molibdénio, diminuem a
temperatura de transformacédo, permitindo a presenca de fase B a temperatura ambiente
(CALLISTER JR; RETHWISCH, 2018)

Com a evolucdo da engenharia de tecido, as ligas de titanio tém atraido atencao,
principalmente as ligas do tipo B metaestaveis. Para as ligas a base de titanio atingirem as
fases f# metaestaveis é necessario o uso de [ estabilizadores como, tantalo, nidbio, molibdénio
etc. Além disso, sua microestrutura € melhor trabalhada mediante tratamentos
termomecanicos isto visando melhores propriedades as quais responderdo melhor ao 0sso
natural (LOURENCO et al., 2020).

Em relacdo & extracdo de minerais, o Brasil se destaca como um dos maiores
produtores de tantalo e nidbio, sendo que esses metais possuem uma quantidade limitada na
crosta terrestre (SHIKIKA et al., 2020), (AGRAWAL et al., 2021). Os estados de Minas
Gerais, Amazonia e Goias sdo 0s que concentram as maiores reservas de minérios do mundo
e, com isso, tém a oportunidade de produzir tecnologia na area de biomateriais. Existem
grandes vantagens em adicionar esses metais em determinadas ligas de titanio, pois eles
alteram a temperatura p-transus possibilitando a fase B estabilizar na temperatura ambiente
(SIDHU, 2021).

Estudos tem comprovado a eficiéncia do uso do tantalo em muitos seguimentos da
indUstria quimica, militar, aeroespacial, componentes eletrdnicos e também sdo usados como
elemento de liga em ligas metalicas, tais como ferramentas de corte, furadeiras e outras
aplicacdes, devido a seu elevado ponto de fusdo (3.800°C) e elevada dureza devido ao carbeto
de tantalo (AGRAWAL et al., 2021). O tantalo surge também como material biocompativel
usado como elemento de liga em dispositivos e materiais biomédicos. Na literatura,
atualmente, pesquisadores tem trabalhado com diferentes porcentagens de tantalo como

elemento de liga, conforme mostra a Tabela 1.



Tabela 1 — Ligas de titanio e tantalo com diferentes porcentagens.

Pesquisadores Ligas
(TITO PATRICIO et al., 2021) Ti-40Ta
(LIU et al., 2010) Ti-76Ta
(ZHOU, 2009) Ti-25Ta
(ZHOU et al., 2004) Ti-10 a 80%Ta

Segundo (TITO PATRICIO et al., 2021) o tantalo surge como elemento de liga mais
biocompativel com o titdnio e também confere a liga alta resisténcia contra a corrosdo. A

Figura 1 mostra a diversidade de usos do tantalo.

Biomateriais
(implantes
0sseos, reparo de
fraturas, stents
vasculares)

Sensores
quimicos e
bioldgicos

Ferramentas de
corte e furo

Revestimentos
antirreflexos
para células
solares

Capacitores
(celulares,
notebooks, GPS)

Ligas especiais
(motores a jato,

reatores
nucleares)

Figura 1 — Usos do tantalo em vérios seguimentos da indUstria
adaptado de (DE SOUSA et al., 2013)

Outro metal que apresenta Otimos resultados como biomaterial € o niobio.
Dependendo da adigdo de nidbio é possivel melhorar as propriedades de uma liga para
aplicacdes em implantes com menor modulo de elasticidade, alta resisténcia & corroséo e ao
desgaste e uma melhor biocompatibilidade (PEREIRA et al., 2022). A Figura 2 mostra

algumas propriedades interessantes do uso de nidbio.
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como
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Supercondutores Resisténcia a
e filmes finos tragdo

Produgdes de Menor médulo
super ligas de elasticidade
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Figura 2 — Alguns usos do niébio em componentes na industria e algumas propriedades interessantes

Suas propriedades bioimplantaveis sdo reconhecidas por muitos estudos e também
excelente participacdo no processo de osseointegracdo no implante (PEREIRA et al., 2022).
O nidbio é um material biocompativel e permite menor mddulo de elasticidade, possui
resisténcia a tracdo melhor que outros metais e ligas (OMRAN et al., 2020).E ainda de acordo
com (SHIKIKA et al., 2020) possui propriedades como resisténcia a corrosao,
supercondutividade e alta capacidade elétrica. (ARAUJO et al., 2021) em seus estudos relata
que o nidbio tem participacdes interessantes em areas tecnoldgicas tais como: producdes de
super ligas, implantes médicos, capacitores eletroliticos e ceramicos, supercondutores e filmes

finos. A Tabela 2 mostra algumas publicacGes sobre diferentes porcentagens de ligas Ti-Nb.

Tabela 2 - Ligas de titanio e niébio com diferentes porcentagens

Pesquisadores Ligas
(FISCHER et al., 2017) Ti-27.5%Nb
(PEREIRA et al., 2022) Ti- 50 e 80%Nb
(PATHAK et al., 2014) Ti- 0 -25%Nb

(KIM et al., 2006) Ti-22%Nb

(DA SILVA et al., 2012) Ti- 5 e 10%Nb




Estudos também abordam temas com ligas no sistema ternario com usos de elementos

como titanio, tantalo e nidébio como mostra a Tabela 3.

Tabela 3 - Ligas ternarias a base de titanio com adi¢Ges de nidbio e tantalo com diferentes porcentagens

Pesquisadores Ligas
(PEREIRA et al., 2021) Ti-25Nb-25Ta
(COJOCARU et al., 2013) Ti-25Ta-25Nb

(QUADROS et al., 2023)  Ti-25Ta-xNb(x = 10, 20, 30 e 40%)

Este trabalho apresenta um estudo em ligas do sistema Ti-20Ta-xNb variando a
composic¢do de nidbio em peso de 0%, 10%, 20% e 30% de niobio.

1.1 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como proposta desenvolver um conjunto de ligas visando a
aplicacdo como biomaterial. O titdnio por ser um metal alotrdpico é fortemente dependente do
tipo de fase presente em sua microestrutura e para desenvolver essas ligas foram preparadas
ligas do sistema Ti-20Ta-xNb, com a quantidade de Nb variando entre 0 e 30%p.

Para alcancar os objetivos o trabalho foi dividido nas seguintes etapas:

I.  Fusdo das ligas Ti-20Ta, Ti-20Ta-10Nb, Ti-20Ta-20Nb e Ti-20Ta-30Nb,apds a fuséo,
realizacdo andlises quimicas qualitativa e quantitativa, caracterizacdo estrutural,
microestrutural e mecanico;

Il.  Apbs a fusdo as ligas passaram pelo 1° tratamento térmico de homogeneizagéo e logo
em seguida foram realizados ensaios para a caracterizagao estrutural, microestrutural e
mecanico;

1. Apds o 1° tratamento térmico as ligas foram laminadas e foram realizados ensaios para

a caracterizacao estrutural, microestrutural e mecanico;



IV.  Apds a laminacdo as ligas passaram pelo 2° tratamento térmico de recozimento e logo
em seguida foram realizados ensaios para a caracterizacdo estrutural e microestrutural,

mecanico, além de testes de biocompatibilidade.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 TITANIO

Em 1791 o clérigo e mineralogista inglés William Gregor descobriu o titanio. Nascido
na Cornualha, Inglaterra, era interessado pelo estudo da quimica. Ainda na Cornualha, ele
iniciou uma longa analise quimica em minerais e ao examinar areia preta ele observou que era
ilmenita (TiO2, FeO) e o nomeou de menaquita (LUTJERING, 2014) e (PELAEZ LOZANO,
2021).

O nome titanio foi dado por Martin Heinrich Klaproth em 1795 que ap6s analisar um
mineral rutilo pensou ter descoberto um novo material ao observar com mais atencao
verificou que o mesmo ja fora descoberto, mas em vez de manter o nome dado por seu
descobridor foi renomeado por titanio (FROES, 2015). E ainda de acordo com Froes, 2015
alguns quimicos tentaram isolar o minério puro, no entanto, ndo tiveram éxito, alguns deles
foram:

O pioneiro H. Moissan usando um cadinho de cal reduziu o diéxido de titanio com
carbono, mas ndo teve bom éxito,também os quimicos Suecos 1887 Lars Frederich Nilson e
Sven Otto Petterson na esperanca de isolar o minério puro obtiveram 97,4% de pureza
utilizando um cilindro de ago hermético ele reduziu tetracloreto de titanio em sédio.

Em 1906 Matthew Albert Hunter nascido na Nova Zelandia utilizando os métodos que
Nilson e Petterson usou excluindo o ar do aparelho isolou o titdnio chegando ao titanio
metalico quase livre de impurezas, através do processo Hunter, 0 mesmo era usado um
cilindro de ago o qual era aquecido em cloreto de titanio (TiCl4) com s6dio metélico elevado a
altas temperaturas e pressdes (FROES, 2015).

Esforcos foram empregados para isolar o titanio puro e ductil isso porque o metal tem
tendéncia de reagir com oxigénio e nitrogénio, mas, em meados do seculo 20 por volta de
(1937 a 1940) verificaram que o titanio poderia ser comercializado e conseguiram isolar o
metal através de TiCls e magnésio metélico segundo (HOQUE et al., 2022).

Foi Wilhelm Kroll, o pai da industria do titanio que desenvolveu o processo de refino
conhecido como processo Kroll (LUTJERING, 2014), (HOQUE et al., 2022).



2.2 LIGAS DE TITANIO

No inicio da década de 40 varios metais foram usados como implante dentre eles
foram usados metais como: aco inoxidavel, ligas de cobalto-cromo e também titanio os
procedimentos de implantes foram realizados no fémur de ratos, e ndo foi encontrado
nenhuma reagdo incompativel no tecido (C.M LEE et al., 2002). De acordo com (PESODE;
BARVE, 2023) relatou que desde 1960 varios tratamentos incluindo cirurgias como:
craniofaciais, ortopédicas, dentarias, protéticas, de substituicdo articular etc. utilizando o
titanio e suas ligas por se tratar de um material biocompativel.

As ligas de titdnio foram desenvolvidas para suprir uma demanda na area de estruturas
de aeronaves, segundo (SANKARAN; MISHRA, 2017) na década de 1960 foi utilizado 93%
de titdnio na aeronave de reconhecimento SR-71 materiais como ligas de aluminio, aco e
super ligas foram excluidos, o primeiro devido a temperatura 0s outros devido ao peso e 0
titanio foi usado por suportar altas temperaturas e ser mais leve que o aco (7,87 g/cmq).

Segundo (SANKARAN; MISHRA, 2017), o titanio € um metal de transicdo o qual
possui elementos de liga que pode aumentar ou diminuir essa transicdo alotropica. O titanio
tem sido muito aplicado devido suas propriedades variando as suas composi¢cOes de liga, ou
seja, modifica sua estrutura cristalogréafica. As formas alotropicas do titdnio séo a, at+p e B
(KAUR; SINGH, 2019).

a) O titanio comercialmente puro (o)

O titanio comercialmente puro (a), ou seja, sem adi¢Oes de elementos de ligas em sua
composic¢do, contendo somente elementos alfagénicos. A fase a forma cerca de 5 a 10% da
fase p. De acordo com (LUTJERING, 2014)em geral, as ligas a requerem menos tempo de
homogeneizacdo devido a baixa concentracdo de soluto. Possui geometria hexagonal
compacta até a temperatura 882,5°C sendo conhecido como estrutura a.

O titanio comercialmente puro é amplamente usado em engenharia naval, quimica,
nucleares e aplicacBes biomédicas (LEI et al., 2022) e ainda segundo (LI et al., 2021) séo
usados também na industria aeroespacial e aeronauticas como as pas de compressores de

turbinas a gas e motores de aeronaves. (RACK; QAZI, 2006) relata que o titanio puro €
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usado ha muito tempo em dispositivos biomédicos como stents cardiovasculares, fios
condutores e dispositivos de fixagdo de coluna.
O titénio puro apresenta Otima resisténcia a corrosdo e também alta relacéo resisténcia

/peso contribui para aplicaces biomédicas (ZHAO et al., 2019).

O pesquisador (W. NICHOLSON, 2020) relatou em seu trabalho que o titanio
comercialmente puro foi utilizado desde 1981 como implante dentario. E ainda segundo o
pesquisador o titdnio puro esta disponivel em quatro graus que estdo numerados de 1 a 4 isso
se deve ao teor de oxigénio quando processado e esses graus diferem em resisténcia
mecénica, corrosdo, ductilidade e resisténcia mecénica. O uso do titanio deve as suas boas
propriedades mecénicas, baixa densidade e 6tima biocompatibilidade de contato dsseo. A
Tabela 4 mostraos graus do titanio puro a partir do grau 1 até o titanio de grau 5.

Tabela 4 - Apresentacdo do titanio puro em relagdo aos graus e também mostra o titanio grau 5 referindo a conhecida liga Ti-
6Al-4V(W. NICHOLSON, 2020)

cpTi Grade1 cpTiGrade2 cpTiGrade3 c¢pTiGrade4  Ti6Al4V

Titanium ca 99% ca 99% ca 99% ca 99% 90%
Oxygen 0.18% 0.25% 0.35% 0.4% 0.2% max
Iron 0.2% 0.2% 0.2% 0.3% 0.25%
Nitrogen 0.03% 0.03% 0.05% 0.05%
Hydrogen 0.15% 0.15% 0.15% 0.15%
Carbon 0.1% 0.1% 0.1% 0.1% -
UTS/MPa 240 340 450 550 900
Yield
strength/MPa 170 275 380 480 850
l-.l‘_m.gatmlx.\ at 25 20 18 15 10
failure/%

b) Ligas de Titanio com estrutura o+p

As ligas o+ surgem por volta da década de 50, sendo a liga Ti-6Al-4V a mais
famosa € apresentada na tabela anterior o pesquisador W. Nicholson, 2020 apresenta como
sendo de grau 5. A liga a+f chega a transformar de 10 a 30 % de sua microestrutura em 3 e
quando no resfriamento inicial é retida a fase B, mas ao aquecer € precipitada as fases
secundarias (KAUR; SINGH, 2019).

Suas caracteristicas sdo bem apreciadas possuindo alta resisténcia a tracdo e
resisténcia a fadiga, por outro lado possui poucas propriedades relacionados a rigidez devido a
estrutura hexagonal compacta de fase o (PEREIRA et al., 2022).

A Tabela 5 apresenta algumas ligas a+p.
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Tabela 5 - ligas a+B(LOPES, 2009)

T Dureza E a. o AL Ky
Ligu F .
(*C} (HV) ((:Fa) (GFa) (G Pa) = (MPa.m ™)
Ti-6Al-4V 995 300400 100-1400 B00- 1000 M- 12000 13-16 33-110
Ti 6AL 6V 285n 945 04 400 110117 Q501050 DO [ 1) 1019 3070
Ti-6Al-6V - 25028 r-2Mo-20r-0, 2551 110120 1000- 1 200 1 1031 30K0 8=15 65110
Ti-6ALl-28n-4 Xr-6Mo a0 Z30=ACHD 114 LB 1 1OHD 1 10K}-12(K) 13-16 Al
Ti-5A0-250-2Fr-dAMo-4Cr 100 40 112 1050 1 100-1250 215 A0-80

¢) Ligas de Titanio com estrutura

As ligas B tem sido motivo de investigacdo para serem usadas como biomateriais isto é
atribuido as propriedades funcionais como ligas com memoria de forma, superelasticidade
sendo que estas funcionalidades sdo atribuidas a transformacéo martensitica da fase  (cubica
de corpo centrado) para a fase martensitica a’’(ortorrombica)(TAHARA et al., 2021).

As ligas a base de titanio apresentam propriedades funcionais, algumas destas
propriedades sdo de importancia primordial sendo que as propriedades mecénicas decidirdo o
tipo de material que sera selecionado para uma aplicacdo especifica (GEETHA et al., 2009).

De acordo com (SIMONA BALTATU et al., 2019) as ligas de titanio séo utilizadas na

medicina, odontologia e cardiologia apresentando excelentes propriedades.

a. Osseointegracdo

Segundo (LI; FELLANDER-TSAI, 2021) e (CURTIS et al., 2013) Per-Ingvar
Branemark foi um ortopedista Sueco que em 1950investigou um procedimento de micro
circulacdo da medula na tibia de um coelho utilizando titanio, apds seis meses observou que
houve uma integracdo entre o metal e 0 0sso ndo havendo rejeicdo, os estudos prosseguiram e
em 1960 o pesquisador Per-Ingvar Branemark e varios outros pesquisadores realizou um
implante oral em paciente que ndo possuia dentes, foi quando o mesmo utilizou o termo
osseointegracdo pela primeira vez indicando assim uma conex&o estrutural entre 0sso vivo e
implante de titanio.

Para haver uma osseointegracdo bem sucedida ndo pode haver movimentagdo entre
implante e osso adjacente durante a carga funcional (ZHANG; CHEN, 2019).

De acordo com (NOBLES et al., 2021) os principais problemas na falha de implantes

sdo afrouxamentos asséptico isto se deve a ma osseointegracdo, infecgdo e falha nos implantes
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e segundo o autor nos Estados Unidos séo realizados cerca de 1 milh&o de implantes de
substituicdo de joelho e quadril anualmente e cerca de 10% deste valor sofre falhas
prematuras devido a esses trés problemas citados.

O titanio apresenta um conjunto favoravel de propriedades dentre elas esta presente a
osseointegracdo (LOURENCO et al., 2020).

b. Biocompatibilidade

Segundo (WILLIAMS, 2008)a capacidade de um biomaterial de desempenhar sua
funcdo desejada em relacdo a uma terapia médica, sem provocar nenhum efeito local ou
sistémico indesejavel no receptor ou beneficiario dessa terapia, mas gerando a resposta celular
ou tecidual benéfica mais apropriada para essa situacdo especifica e o timizando o
desempenho clinicamente relevante dessa terapia”. E ainda de acordo com (QUINN et al.,
2020)a biocompatibilidade é a caracteristica mais importante de um biomaterial e ainda
segundo o mesmo o titdnio e suas ligas possui excelentes biocompatibilidade entre os
materiais bioimplantaveis.

Um biomaterial deve ser capaz de entrar em contato com um corpo e ndo causar
danos. De acordo com (KLIGMAN ET AL, 2021) a biocompatibilidade do titanio pode ser
atribuida a formagéo de uma camada de Oxido estavel e auto limitada na superficie.

c. Baixo modulo de elasticidade

De acordo com (QUINN et al., 2020)O modulo de elasticidade de um material € a
resisténcia de um material a ser deformado sob tensdo e segundo ele poderia se pensar que
seria vantajoso um biomaterial ortopédico ter um mddulo elastico maior, isso para evitar a
deformacédo,mas ainda segundo ele isso ndo é totalmente verdade, o autor levou em
consideracdo a lei de Wolff que descreve como 0 0sso se adaptara a carga sob o qual é
colocada e vice-versa, ou seja, se um biomaterial ortopédico ter um mddulo de elasticidade
grande em relacdo ao que esta substituindo o 0sso circundante sera colocado sob muito menos
estresse do que normalmente suporta, isso leva a um aumento na atividade dos osteoclastos,
atrofia Ossea levando ao afrouxamento asséptico conhecido na literatura como “‘stress
shielding”. Por outro lado, materiais que possuem mddulos abaixo do osso deformam com

muita facilidade e perdem seu efeito de suporte (SHAO et al., 2021)


https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/young-modulus

13

Nas Ultimas décadas pesquisadores tem voltado as atengdes para as ligas com

baixo mddulo de elasticidade isto devido a reducdo de stress shielding (KUMAR et al., 2019).

De acordo com (GUO et al., 2015) o stress shielding ou efeito de blindagem de
estresse que € a eventual falha de implante, tem se tornado assunto mais presente na area de
materiais biomédicos avangados e para resolver tem buscado baixar o médulo de elasticidade
cada vez mais proximo a do 0sso humano (~30 GPa), mas em contrapartida os valores atuais
usados em implantes possuem valores de modulos de elasticidade (50 ~ 120 GPa). A Figura 3
apresenta varias ligas a base de titanio com valores de 92 (Gpa) da liga Ti-10Fe-10T e até 35
(Gpa) da Ti-8Mo-4Nb-2Zr préximo do modulo de elasticidade do osso que de acordo com
publicacdes anteriores estd na faixa de 10-30 (Gpa). Embora as ligas de titdnio possuem
valores de modulos de elasticidade proximo do osso bioldgico ainda é um desafio produzir

ligas com precos mais acessiveis (LIANG, 2020).

192
100 84 g2 g2
20 - 4 72

66 43
© 58 569545535 48 45 444
4 44

E [Gpa]
%

Ti alloys

Figura 3 — Mddulos de elasticidade de algumas ligas a base de titanio.
(LIANG, 2020)

As ligas de titanio sdo privilegiadas no sentido de que um amplo espectro de
microestruturas € possivel, dependendo da quimica da liga e do processamento
termomecanico. Isso torna as ligas de titdnio altamente passiveis de adaptar suas propriedades
de acordo com requisitos especificos (GEETHA et al., 2009).

De acordo com (SIDHU, 2021) a selecdo de elementos de ligas apresentam fatores
importantes para uma boa resposta ao sucesso clinico.

Ainda conforme o mesmo autor as ligas de  estabilizadores de titdnio com adigdes de

tantalo, nidbio, molibdénio tem despertado grandes expectativas nos pesquisadores devido
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essas ligas P estabilizadores proporcionarem excelentes propriedades como: memoria de
forma, superelasticidade e baixo moédulo de elasticidade.

Pesquisadores focaram em desenvolvimento de ligas visando diminuir valores do
modulo de elasticidade, sendo que esses objetivos sdo alcancados combinando técnicas de
laminagé&o a frio e recozimento.

Utilizando ligas & base de titanio do tipo B estabilizadores Ti33Nb4Sn alcancou
valores de modulo de elasticidade~36 MPa (GUO et al., 2015).

A técnica consiste em combinar laminacdo a frio com recozimento, sendo que a
temperatura de recozimento foi de 673 K pelo tempo de 20 minutos e a martensita formada
antes do recozimento se transforma de volta a fase p e em seguida faz resfriamento tornando a

martensita suprimida.

2.3 LIGAS DE TITANIO METAESTAVEIS

As ligas B ¢ de natureza metaestavel, o termo “ligas f” faz referéncia as ligas de
titnio que é adicionado elementos B estabilizadores usando porcentagens suficiente para
alterar a temperatura g transus tornando a fase  beta estavel a temperatura ambiente. As ligas
processadas e tratadas termicamente acima da temperatura ftransus resultam em estruturas
acicular e lamelar e sdo conhecidas como estruturas B tratadas (GEETHA et al., 2009).
Dependendo da porcentagem de acréscimo de elementos de B estabilizadores, também
diferentes tratamentos termomecénicos e tipos de resfriamentos tudo isso, levam ao
surgimento de diferentes fases morfologicas e dessas transformacdes podem resultar
diferentes microestruturas como: «’(hexagonal), a”(ortorrdmbica), o (hexagonal) e B (LI et
al., 2019).

A fase o” foi revelada pela primeira vez na liga Ti-8W% em peso por
Bagariatskiy1964 apud (DOBROMYSLOV; ELKIN, 2006). Estudos realizados pelo mesmo
autor (DOBROMYSLOV; ELKIN, 2003)utilizando varias ligas do sistemabinario a base de
titnio com elementos do periodo 4, 5 e 6 que mostra a concentragdo minima de elemento de
liga para a completa estabiliza¢do de 3 como mostra a tabela 6.

Observando a tabela o pesquisador conclui que a posicdo do elemento de liga tanto

numero do grupo quanto o numero do periodo influenciam na concentragdo minima do
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elemento de liga necessario para a completa estabilizacdo da fase B na liga temperada. Mostra
também que a maior concentracdo do elemento de liga necessaria para a estabilizacdo
completa da fase B durante a tempera foi observada na liga Ti-Ta e € de 35% depois mostra a

liga Ti-Nb e Ti-Va com 23 e 15% respectivamente.

Tabela 6 - Concentragdo minima de elemento de liga para a completa estabiliza¢do de 3 para os sistemas binarios a base de

Ti (% at.) (DOBROMYSLOV; ELKIN, 2003)

Ti-Va  Ti-Cr  Ti-Mn Ti-Fe Ti-Co  Ti-Ni Ti-Cu
15 7 6(3) 5 7 9(3) 11
Ti-Nb  Ti-Mo Ti-Tc Ti-Ru  Ti-Rh Ti-Pd Ti-Ag
23 5 ? 33 4 11 ?
Ti-Ta Ti-W Ti-Re Ti-Os Ti-Ir Ti-Pt Ti-Au
35 10 5 3 3 7 ?

Esses estudos mostraram que essas ligas tinham estruturas martensiticas o’ ¢ o” em
que a transi¢do da fase o’ hexagonal para fase o” ortorrdmbica ocorre sob uma certa
concentragdo do elemento de liga e que a composi¢do de formagdo de o” dependo do
elemento de liga.

Ainda de acordo com (DOBROMYSLOV; ELKIN, 2003) com o aumento da
concentracdo do elemento de liga o estudo mostra uma progressiva diminuicdo do parametro
de rede da fase B com excegdo das ligas Ti-Ta e Ti-Nb, como mostra a Figura 4. Entende que
a distancia entre &tomos aumentacom o aumento da quantidade de elétrons, com isto ha uma
reducdo no madulo de elasticidade uma vez que o volume de suas células unitarias aumenta
por apresentar maior distancia interatbmica devido a reducdo da forca de ligacdo entre os

atomos.
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Figura 4 - Dependéncia do pardmetro de rede fase B da concentragdo de elementos de liga a temperatura 0°C.

A Figura 5 a seguir mostra um diagrama de fases binario queidentifica importantes

fases de equilibrio metaestaveis para uma liga 3 isomorfa. A area pontilhada apresenta os

limites da fase metaestaveis e a faixa continua em negrito mostra a fase em equilibrio.No

gréafico apresenta também as faixas de composicdo que classificam as ligas a, o/f, B.

883 °C

Temp —p=

Mz (") =inicio de formagio da martensita o’
Mz (07) =inicio de formagio da martensita o
wo=fase m atérmica

wiso=fase o isotémica

Ti
(100% em peso)

Teor de [ estabilizador ————p

Figura 5 — Diagrama de fases binario apresentando possiveis transformacdes de fases em ligas de titanio

(SHl et al., 2021)
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Algumas transformacdes intermediarias de fases s@o possiveis nas transformacdes das
ligas de titdnio como transformacgdes martensiticas e dmegas para o desenvolvimento de ligas
de Ti do tipo B. Estudos experimentais mostram que a estabilidade da fase 3 e as propriedades
mecanicas das ligas de Ti tipo B dependem muito da presenca de fases martensiticas fora do
equilibrio, como o', a” ¢ ®, que podem precipitar em B Ti metaestavel de acordo com
(HAGHIGHI et al., 2015). Essas fases aparecem na estrutura dependendo dos diferentes tipos
de tratamentos térmicos, tratamentos termomecéanicos e também pela concentracdo de
elementos de liga.

As transformagfes martensiticas surgem através do campo [ e sdo chamados de
o’(hexagonal) e o’ (ortorrdmbica). A Figura 4 mostra o inicio da transformacdo martensitica
(Ms)sendo que estas transformagdes acontecem com resfriamentos rapidos ndo permitindo a
difusdo de nucleos de a e também pela falta de concentracdo mais altas de elementos
betagénicos para tornar a fase B metaestavel termodinamicamente mais estavel do que a
martensitica.

As ligas martensitica o’ e a’” geralmente possuem propriedades mecanicas moderadas
e conseguem propriedades desejaveis através da decomposicdo da martensita para fases o e 8
estaveis (HU et al., 2022).

A fase 6mega (w) foi identificada pelo pesquisador Frost em 1954, desde entdo é
investigada em metais de transicdo do grupo IV (titanio, tantalo, niébio, zircénio) (LI; MIN,
2020).

De acordo com (JHA; DULIKRAVICH, 2021) a fase ® pode se formar
isotermicamente durante o envelhecimento e também de acordo com (LI; MIN, 2020) a fase
o se forma cristalograficamente por meio de um mecanismo de colapso que envolve Varios
graus alternativos de planos [111] B para uma posigdo intermediaria.

As ligas de titdnio B metaestaveis surgem com grandes expectativas nas industrias
aeroespacial e biomédicas. A alta resisténcia combinada com endurecimento por precipitacéo
tornaram essas ligas interessantes para a aplicacdo aeroespaciais e a combinacdo de alta
resisténcia combinado com baixo modulo sendo também uma liga que ndo possuem
elementos toxicos essas combinacBes, trouxe um interesse muito grande para a area
biomeédica.

Neste trabalho abordaremos somente as ligas utilizadas na area biomedica.

Segundo (BAHL et al., 2021)as ligas de titanio B sdo classificadas em duas categorias:
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= Ligas estruturais para aplicagdes ortopédicas de suporte de carga;
= Ligas para aplicagOes cardiovasculares e ortodonticas.

Segundo o mesmo autor a diferenga no design dessas classificagcbes sdo diferentes,
para as ligas ortopédicas requerem alta resisténcia e baixo modulo, por outro lado, as ligas
empregadas em aplicacGes cardiovasculares e ortodonticas devem apresentar memoria de
forma ou super elasticidade. As ligas p possuem valores elevados de estabilizadores beta,

mas, sao pobres em estabilizadores alfa.

2.4 ADICOES DE TANTALO E NIOBIO NO TITANIO

Estudos tém mostrado o aumento de tantalo e niébio em adi¢es de ligas a base de
titanio. Esses elementos tém apresentado excelentes propriedades e também tem mostrado que
tais elementos promovem a reducdo do modulo de elasticidade. Os diagramas de equilibrios
de fases do sistema Ti-Ta e Ti-Nb sdo do tipo isomorfo e estdo ilustrados nas Figuras 6 e 7
respectivamente. Quando analisado o diagrama Ti-Ta ilustrado na Figura 6 observa que o
campo de fases o+ fica proximo de 100% de tantalo (em peso) e j& o diagrama binario Ti-Nb
ilustrado na Figura 7 apresenta o campo B proximo de 60% de nidbio (em peso). Em relagdo
ao diagrama binario Ti-Nb o tipo de resfriamento podem formar diferentes tipos de fases
como: o’, a”, B e até fase w e também a formacdo da fase aumenta com o teor de niodbio

(PATHAK et al., 2014).
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2.5 BREVE HISTORIA DO TANTALO E NIOBIO

Em 1802 o quimico e mineralogista sueco Anders Ekeberg extraiu de amostras
minerais um Oxido de um elemento novo que ndo reagiu em meio acido. Fazendo aluséo a
mitologia grega foi nomeado como tantalo.

No mesmo ano apresentou a descoberta na revista francesa Annalis de Chimie.
Simultaneamente a publicacdo do Sueco Anders o inglés Charles Hatchett publicou na revista
Proceeding sof the Royal Society of London um novo elemento e ao novo elemento chamou
de columbio em homenagem a América.

Em 1802 ao analisar amostras de minerais tantalita e columbita o fisico britanico
William Hide Wollaston levado por tecnologia limitada da época publicou erroneamente em
revista Philosophical transaction sof the Royal Society of London se tratarem do mesmo
elemento (WISNIAK, 2015). Esse engano foi somente corrigido em 1844 ap6s o
mineralogista Heinrich Rose estudar uma amostra de columbita e notar que existiam dois
elementos envolvidos, um dos elementos foi o tantalo descoberto por Anders Ekeberg o outro
elemento nomeou de niébio (GREENWOOD, 2003).

Apesar das semelhancas a Tabela 7 apresenta algumas diferencas entre o tantalo e o

nidbio.
Tabela 7 — algumas diferencas entre Tantalo e Nidbio
Algumas diferencas entre tantalo e niobio

Propriedades Nb Ta
Densidades (20 °C) (g cm 3?) 8,57 16,65

Ndmero atdmico 41 73
Ponto de fusédo (°c) 2468 2980

Peso atbmico 92.90638(2) 180.9479(1)

O tantalo e o nidbio sdo metais promissores para serem adicionadas como ligas,
apresentam valores relativamente baixos em seu moédulo de elasticidade, alta
biocompatibilidade, metais ndo tdxicos, comportamento mecéanico adequado etc., comparados
a outros metais (PANIGRAHI et al., 2016), (LUZ et al., 2019), (HOQUE et al., 2022).

Segundo (ZHOU, 2009) em 1940 Burke utilizou tantalo puro como parafusos 6sseos e

placas e também implante cirirgicos.
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(J.BLACK, 1994) registrou que o tantalo foi usado como clipes vasculares mesmo
antes de 1942.

(TITO PATRICIO et al., 2021) comprovou a influéncia do tantalo nas propriedades
estruturais morfologicas e anelasticas da liga Ti-40Ta, apresentando médulo de elasticidade
de 71 GPa com valores de microdureza 352 HV, mostra também microestrutura contendo as
fases B e a”.

(ZHOU, 2009) investigou uma liga Ti-25Ta apresentando uma estrutura o”
(martensita ortorrdmbica), médulo de elasticidade 64 GPa e ainda segundo os mesmos ligas
em estrutura o’ uma porcentagem maior de tantalo favorece um menor modulo de elasticidade
e para ligas com a” a menor porcentagem de tantalo ¢ favorecido uma maior resisténcia.

Estudos tém mostrado que o nidbio tem uma forte participacdo como potencial
elemento biocompativel e tem chamado a atengdo de pesquisadores.

O pesquisador (HELTH et al., 2017) trabalhou em ligas Ti-40Nb do tipo B atraves de
varios processamentos termomecanicos obtendo baixo modulo de elasticidade 55 GPa,
resultados promissores para aplicagdes em implante.

(OMRAN et al., 2020) trabalhou em uma liga ortopédica a base de titanio variando o
niobio de 33,36 e 39% em peso, foram verificado os valores de biocompatibilidade e
resisténcia a corrosdo 0s ensaios mostraram que a biocompatibilidade aumenta com maior
porcentagem de nidbio e quanto a corrosdo foi verificado um desempenho muito satisfatorio.

Ligas ternarias a base de titanio utilizando tantalo e nidbio também sdo temas de
muitos trabalhos.

(COJOCARU et al., 2013) produziu uma liga ternaria Ti-25Ta-25Nb com estrutura 3 e
a” e foi feito tratamentos termomecénicos e obteve modulo de elasticidade de 58 MPa no

estado fundido e por volta de 92 MPa no estado processado termomecanico.
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PARTE EXPERIMENTAL

3.1 TEORIA DO ORBITAL MOLECULAR
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A teoria do orbital molecular foi utilizado para prever as fases nas ligas deste estudo.

Este método é baseado na aproximacdo Hartree-Fock-Slater, utilizando o potencial Xa de

Slater. O parametro de ordem de ligacdo, Bo, indica a forca da ligacdo entre o titanio e seus

elementos de liga. Ja o parametro de nivel de energia, Md, esta relacionado a camada d do

metal de transicdo que esta sendo ligado e estd conectado a eletronegatividade e ao raio

metalico dos elementos adicionados ao titanio. Esses dois parametros sdo considerados para

prever a estrutura do material e seu moédulo de elasticidade. Para realizar esses calculos para

as amostras estudadas foram empregadas as equacOes abaixo, utilizando a porcentagem

atdmica de cada elemento em cada liga e os valores de Bo e Md dos elementos utilizados,

titanio, tantalo e nidbio, que estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Valores Bo e Md para elementos de liga
(ABDEL-HADY et al., 2006)

Element Bo Md (eV)

Ti 2.790 2.447
Ta 3.144 2531

Nb 3.099 2424

Bo:iXi(BO)iBoZi X

Md=ixi(Md)i

onde: x é a porcentagem atdmica de cada do elemento de liga.

1)
()
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3.2 THERMOCALCT®

O software Thermocalce= (programa computacional) foi utilizado para calcular o
equilibrio termodinamico das ligas Ti-20Ta, Ti-20Ta-10Nb, Ti-20Ta-20Nb e Ti-20Ta-30Nb.

3.3 METAIS UTILIZADOS PARA PRODUCAO DAS LIGAS

Os materiais metalicos precursores utilizados para producdo das ligas foram
adquiridos das seguintes empresas: O titanio utilizado foi adquirido da empresa Sandinox, o
tantalo pela companhia Sigma - Aldrich e o Nidbio cedido pela Companhia Brasileira de
Mineracdo e Metalurgia (CBMM). Ao todo foram utilizados trés metais: titanio, tantalo e

niébio, cuja pureza é mostrada na Tabela 9.

Tabela 9 - Pureza dos metais de partida

Metais adquiridos Pureza dos metais

Titanio 99,7%
Tantalo 99,8%
Niébio 99,8%

3.4 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

O titanio (a) e o tantalo (b) foram cortados em tamanhos proximos de 1cm?a fim de

facilitar o manuseio no momento da fusao das ligas como ilustrado na Figura 8.
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Figura 8 - Materiais de partida: da esquerda para direita: a) Titanio, b) Tantalo e c)Niobio

Para retirar as impurezas superficiais dos materiais de partidas foi utilizada uma
decapagem quimica, cujos componentes e parametros sdo mostrados na Tabela 10.

Tabela 10 - Decapagem quimica nos metais de partida (titanio, tantalo e niébio)

Metal Solucéo Proporcéo Tempo
Titanio HNOs e HF 4:1 10s
Tantalo HNOsz e HF 4:1 10s
Niobio HNOs, HF e H20O 2:2:1 10s

Os metais foram mergulhados em recipientes separados por 10 segundos e ap0s este
tempo os metais foram lavados com &gua destilada. Apds a limpeza, os metais foram
novamente submetidos a mais uma lavagem com acetona por aproximadamente 20 minutos.
Para a realizacdo da limpeza foi usada uma lavadora ultrassénica modelo Unigque da Marconi.

Apds a limpeza, os metais foram pesados utilizando uma balanga analitica Ohaus,
modelo Explorer visando obter lingotes de 60 g para cada composicdo e para facilitar o
processo de fusdo, foram confeccionados dois lingotes de 30 g, para cada composicao,
perfazendo assim 8 lingotes para as 4 composi¢6es.O equipamento usado para fundir as ligas
foi um forno elétrico a arco voltaico utilizando eletrodo ndo consumivel de tungsténio,
cadinho de cobre refrigerado a agua e durante a fusdo foi usado gas argdnio para evitar a
absorcdo excessivas de gases intersticiais(O, N e H) que podem fragilizar o material
(CORREA, 2017).

Apds os metais serem lavados os mesmos foram colocados no cadinho de cobre e
colocados no forno a arco elétrico. Em seguida realizou-se vacuo da ordem de 102 mBar na
camara de fusdo do forno,sendo adicionado argdnio por cerca de um minuto e deixando
estabilizar. Esta acdo foi repetida por 10 vezes, para garantir uma atmosfera livre de

contaminagéo de oxigénio na camara de fuséo do forno.
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Apos a purga do forno foi acionado o sistema de refrigeracdo do cadinho e em seguida
ligou-se a fonte elétrica do forno, permitindo assim a formag&o do arco voltaico.

O lingote foi fundido, e para garantir uma melhor homogeneidade da liga 0 mesmo foi
virado e repetido o0 mesmo procedimento de fusdo por mais cinco vezes para garantir a fusdo
completa das particulas de ni6bio e tantalo com pontos de fusdo considerados altos. Apds a
fusdo, os lingotes apresentaram coloragdo prateada, indicando assim que ndo houve

contaminacdo de gases na liga durante o processo de fusdo, como ilustrado na Figura 9.

Figura 9 — Lingote fundido com composic¢éo Ti-20Ta-30Nb

A producéo dos lingotes foi feito no Laboratorio de Anelasticidade e Biomateriais da
Faculdade de Ciéncias da UNESP Bauru/SP. Apos a fusdo dos lingotes,as amostras foram
cortadas obtendo trés amostras para cada composi¢do sendo Ti-20Ta, Ti-20Ta-10Nb, Ti-
20Ta-20Nb e Ti-20Ta-30Nb. Para o corte das amostras foi utilizado maquina de corte
(Buehlerisomet 1000 presicion saw), foi usado um disco de corte diamantado para realizar um
corte com maior precisdo e rapidez.

Apbs o corte as amostras foram embutidas utilizando uma embutidora Arotec e para
isso foi necessario utilizar baquelite em gréos para embutir as amostras. O embutimento das
ligas visa facilitar o manuseio das mesmas no momento do lixamento e também como apoio
no momento de capturar as imagens no microscépio Optico e também em outros aparelhos
como microdurébmetro, para realizar a dureza da amostra. Apds o embutimento, cada uma das
composigdes foi lixada utilizando lixas d’agua com granulometria de 360, 400, 600, 800,
1000 e 1500. O tempo de lixamento variou entre uma lixa e outra sendo que algumas
demoraram 5 minutos outras por mais tempo ou até mesmo menos que cinco minutos. Apés o
lixamento, as amostras foram polidas com suspensdo de alumina de um 3um por volta de 20

minutos cada amostra. Ap6s o polimento, as amostras foram atacadas por uma solucéo
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quimica chamada Kroll (80% H20, 15% de HNOse 5% de HF)(KURODA, 2020),utilizada
para revelar a microestrutura da liga. O tempo de ataque variou entre 3s e 10s ou um pouco
mais isso depende da composicdo da liga e o tipo de tratamento. Em todas as etapas da
metalografia das amostras foi utilizado o microscopio Optico para verificar se as amostras
estavam sendo bem trabalhadas,observando se estavam livres de riscos e arranhdes logo apos
verificar se as amostras estavam livres de riscos e arranhdes fez-se o0 ataque encostando a
superficie das ligas na solucdo quimica Kroll. Um microscopio éptico foi usado para
visualizar a microestrutura das amostras e por fim capturar as imagens das microestruturas
das amostras.

Todos os procedimentos, desde o corte embutimento e metalografia até a captura das
imagens das micriestruturas no microscopio éptico foi feito no Laboratorio de Anelasticidade
e Biomateriais da Faculdade de Ciéncias da UNESP Bauru/SP.

3.5 CARACTERIZACOES DAS AMOSTRAS

Este tdpico foi dividido em partes: caracterizacdo quimica, analise térmica, estrutural,
microestrutural, mecénica, ensaios eletroquimicos e teste de biocompatibilidade e neles foram

descritos os procedimentos de caracterizacao das ligas estudadas.

3.5.1 Caracterizagcdo Quimica

Para a realizacdo das caracterizacbes quimicas foram utilizadas analises quimicas

semi-quantitativas e analise de densidade.
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3.5.2 Analise Quimica Semi-quantitativa

Para analise quimica foram realizados dois ensaios que consistem em quantificar e
qualificar os elementos nas ligas estudadas, os ensaios foram: Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios X (FRX) — para o ensaio de FRX foi retirado o pé metélico de cada
liga, utilizando uma lima, a liga foi limada vérias vezes até retirar po suficiente para fazer a
analise. Ap0s a retirada, o p6 foi submetido a agdo de um campo magnético proximo ao po a
fim de retirar os fragmentos da lima. O equipamento da marca Panalytical, modelo EPSILON
3 XL com seguintes parametros: tensdo maxima de 50 KV, corrente méxima de 50 mA, gas
Hélio (pressdo 10 atm./ 10 Kgf/cm:) realizado no Laboratério de Ensaios Fisico-Quimicos da
Faculdade de Tecnologia / UFAM Manaus/AM.

Para o ensaio de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) — utilizou pequenos
pedacos como corpo de prova de cada composicdo. Este ensaio foi realizado no Laboratério
de Microscopia Eletronica e Nanotecnologia - LTMN no INPA Manaus/AM.

3.5.3 Anélise de Densidade

Os biomateriais metalicos devem possuir uma densidade adequada a fim de trazer
conforto ao paciente, pois uma densidade inadequada pode trazer dor e tensdo na regido do
implante. O titanio tem o dobro da quantidade de escoamento e praticamente o dobro da
elasticidade externa que o0 a¢o, estimulando assim a maior propor¢do de peso de qualquer
metal adequado para uso clinico (HOQUE et al., 2022).

Foram feitas as medidas de densidade experimental nas amostras brutas de fusdo e
para isso foi utilizado uma balanca de precisdo da marca EXPLORER OHAUS para medir a
densidade das amostras no ar. Foram feitas cinco pesagens em cada amostra. Ap0s pesar as
amostras foram também realizadas cinco medidas de massa em cada amostra na agua,
utilizando o principio de Arquimedes, e para isso foi utilizado um Kit para realizar as medidas
de densidade.

O ensaio foi feito no Laboratorio de Anelasticidade e Biomateriais da Faculdade de
Ciéncias da UNESP Bauru/SP.
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3.5.4 Analise de Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

Nesta analise foi utilizado o p6 das ligas na condicdo brutas de fusdo para identificar o
comportamento das transformacdes das fases a, o’, a”, ® e - transus, técnicas utilizadas em
estudos recentes em ligas Ti-40Nb (HELTH et al., 2017). O DSC foi operado sob atmosfera
de gas oxigénio com taxas de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min e quantidades por
amostras de 10mg de p6 depositados em cadinho de alumina de 90 microlitros sem tampa
com taxa de aquecimento de 10° C/min, da temperatura ambiente até a temperatura final de
1200 °C, patamar de 10 min e com fluxo de gas N 5.0 de 30 mL/min. arquivo executavel no
programa Universal Analysis da TA Instrument. As corridas foram realizadas em um SDT
Q600 da Talnstrument no Laboratério de Ensaios Fisico-Quimicos da Faculdade de
Tecnologia / UFAM Manaus/AM.

3.5.5 Analise via Difracdo de Raios X (DRX)

Para a realizacdo das medidas de difracdo de raios X foi retirado o p6 das ligas através
de uma lima de ago. A retirada do pd aconteceu de varios angulos da liga. Apdés a retirada, o
po foi submetido a acdo de um campo magnético para retirada das limalhas de acoda lima. As
medidas de difracdo de raios X das amostras foram realizadas num difratdmetro Rigaku
D/Max 2100PC controlado por um computador. Utilizaram-se 0s seguintes parametros:
radiacio Cu-Kalpha (A = 1.544 A), corrente de 20 mA, potencial de 40 kV, tempo de
permanéncia de 1,6s e passo de 0,02 graus, de 20° a 100°, modo de tempo fixo. As medidas
de raios X foram feitas no Laboratorio de Anelasticidade e Biomateriais da Faculdade de
Ciéncias da UNESP Bauru/SP.
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3.5.6 Primeiro Tratamento Térmico das Ligas

Apos a fusdo as ligas foram submetidas ao tratamento térmico de homogeneidade.
Esse procedimento tem como objetivo diminuir as imperfeicdes deixadas pelo gradiente de
resfriamento e eliminar agregados por meio da difusdo atdbmica dos elementos de ligas (M.
Lourenco, 2022). Os parametros utilizados foram: vacuo de 107 Torr por 24 horas;
temperatura de 1.000°C; taxa de aquecimento de 10°C/min.; e taxa de resfriamento de

10°C/min. Observa-se na Figura 10 o esquema do tratamento térmico utilizado.

24hrs

[ I 10 1o

o
=

Figura 10 - tratamento térmico de homogeneizacéo as ligas Ti-20Ta, Ti-20Ta-10Nb, Ti-20Ta-20Nb e Ti-20Ta-30Nb.

O tratamento térmico de homogeneizacao foi realizado em um sistema de ultra-alto
vacuo que pertence ao Laboratorio de Anelasticidade e Biomateriais da Faculdade de Ciéncias
da UNESP Bauru/SP.

3.5.5 Laminacdo das Ligas

As amostras passaram por um processo de laminacdo a quente. O processo consiste
em aquecer as amostras em torno de 1.000°C para facilitar a conformacdo das mesmas sendo
que é laminada uma amostra por vez. Inicialmente os tamanhos das amostras eram de 5,0 cm
de comprimento por 1,5 cm de largura com 8 cm de espessura possuindo pequenas variagdes
de tamanhos entre elas. Para inicio do processo de laminacdo as amostras foram levadas ao
forno para facilitar a conformagdo. Ap6s o aquecimento as amostras foram levadas até a
laminadora onde foram comprimidas por um rolo até que sua espessura chegasse a 5 mm de
espessura. Foram necessarios alguns minutos durante cada passagem pelos laminadores e

entre uma passagem e outra a amostra era levada ao forno por cerca de 5 minutos para aquecé
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las e com isso facilitar a conformacdo. Durante o processo as ligas foram resfriadas em
temperatura ambiente e durante o processo ndo houve perda significativas em relacdo a
oxidacdo. Ao final do processo de laminacdo as ligas alcangaram espessuras de cerca de 5
mm.

Para aquecer as amostras foi utilizado um forno do tipo mufla modelo FC-2 da EDG o
mesmo nado possuia atmosfera controlada.

A laminacdo a quente foi realizado no Departamento de Engenharia de materiais de
UNICAMP, utilizando um equipamento FENN.

3.5.6 Segundo Tratamento Térmico das Ligas

Apds a laminacdo foi realizado o segundo tratamento térmico. Este tratamento foi de
recozimento. Este tratamento teve pardmetros de 107 Torr com taxas de aquecimento de
10°C/min. com duracdo de oito horas, temperatura de 1.000°C e taxa de resfriamento de

10°C/min. Observa-se na Figura 11 o esquema do tratamento térmico utilizado.
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Figura 11 — Tratamento térmico de recozimento pata as ligas Ti-20Ta, Ti-20Ta-10Nb, Ti-20Ta-20Nb e Ti-20Ta-30Nb.

O tratamento térmico foi realizado com a intencdo de melhorar a resisténcia ao
desgaste e a dureza, ao mesmo tempo em que melhora a resisténcia (Raza et al., 2021)

O tratamento de recozimento foi realizado em um sistema de ultra-alto vacuo que
pertence ao Laboratorio de Anelasticidade e Biomateriais da Faculdade de Ciéncias da
UNESP Bauru/SP.
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3.5.7 Caracterizagdo Microestrutural

A caracterizacdo microestrutural foi realizada por medidas de microscopia Optica e
eletronica de varredura. Para execucdo das medidas de microscopia Optica e microscopia
eletronica de varredura foram necessario realizar o corte das amostras retirando um pedaco
menor que um 1 cm? com 2 ou 3 mm de espessura, foi utilizada uma maquina de corte
(Buehlerisomet 1000 presicion saw), um disco de corte diamantado foi usado para ter maior
precisao e rapidez.

Ap0s o corte as amostras foram embutidas com baquelite, usando uma embutidora
Arotec.

Apos as ligas serem embutidas foram lixadas as suas superficies com lixas d’agua com
granulometria de 360, 400, 600, 800, 1000 e 1500. O tempo de lixamento variou entre uma
lixa e outra sendo que algumas demoraram 5 minutos outras por mais tempo ou até mesmo
menos que cinco minutos. Apods o lixamento, as amostras foram polidas com suspensdo de
alumina de um 1um por volta de 20 minutos cada amostra. Ap6s o polimento, as amostras
foram atacadas por uma solucdo quimica chamada Kroll (80% H20, 15% de HNOs e 5% de
HF) (KURODA, 2020), utilizada para revelar a microestrutura da liga o tempo de ataque
variou entre 3 s e 10s ou um pouco mais isso depende da composi¢do da liga e o tipo de
tratamento.

Esses procedimentos foram realizados no Laboratério de Anelasticidade e
Biomateriais da Faculdade de Ciéncias da UNESP Bauru/SP.

3.5.8 Microscopia Optica

Para a obtencdo das imagens, foi utilizado um microscopio Olympus BX51M. Foram
captadas imagens com ampliacfes de 200x, 500x e 1000x.

Esses procedimentos foram realizados no Laboratério de Anelasticidade e
Biomateriais da Faculdade de Ciéncias da UNESP Bauru/SP.
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3.5.8.1 Microscopia Eletrénica Varredura

Esses procedimentos foram realizados utilizado microscépio eletrénico de varredura
EVO LS15, da Carl Zeiss, com software Smart SEM realizado no Laboratorio de

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

3.5.9 Caracterizagbes Mecéanicas das Ligas

Para a caracterizagdo mecanica foram realizados ensaios de modulo de elasticidade e

de microdureza Vickers.

3.5.9.1 Microdureza Vickers

Para verificar a resisténcia das ligas recorreu ao ensaio de microdureza. Para este
ensaio foi utilizado indentador de diamante com geometria piramidal. A forga foi de 0,20 Kgf
com o tempo de 10s em cada impressdo e para cada amostra foram executadas cinco
impressdes de microdureza aleatoriamente. O ensaio de dureza foi realizado com a
microdureza Vickers utilizando um microdurémetro 400310 da DIGIMESS.

O ensaio foi realizado no Laboratério de Ensaios Fisico-Quimicos da Faculdade de
Tecnologia / UFAM Manaus/AM.

3.5.9.2 Médulo de Elasticidade



33

De acordo com (ASKELAND, 2011) o mddulo de elasticidade ou médulo de Young
(E) corresponde a inclinacdo da curva tensdo-deformacéo na regido elastica conhecida como

lei de Hooke.

A Figura 10 é correspondente a inclinacdo da curva em relacdo dF /da de dois
materiais e apresenta uma inclinacdo mais abrupta que corresponde a uma energia de ligacéo
maior (em maddulo) o ponto de fusdo é mais elevado, indicando uma forca maior para afastar

0s atomos possuindo um mddulo de elasticidade mais elevado.

Ligacio forte - modulo elevado

Farca

LigacHo fraca

Figura 10 — Curva forca - distancia (F-a) interatomica de dois materiais apresentando a relagdo entre ligagdo atdmica e

mddulo de elasticidade. (ASKELAND, 2011)

Ainda de acordo com Askeland é apontado que nem todas as propriedades dos
materiais sdo sensiveis a microestrutura e o tamanho do grdo e outras caracteristicas
microestruturais tém poucas influencias sobre o mdédulo de elasticidade. O modulo de
elasticidade pode ser associado diretamente a forca de ligacdo entre atomos, ele ird depender,
sobretudo, da natureza da ligacdo dos atomos que compdem o material. Para realizar o ensaio
de modulo de elasticidade foram escolhida ligas que passaram por mais tratamentos sendo
assim os tratamentos realizados foram inicialmente a fundicéo das ligas, apos a fundigéo foi
realizado o tratamento térmico de homogeneidade e apds esse tratamento foi realizado a
deformacéo plastica no caso laminacéao a frio e ap6s a deformagéo foi realizado o tratamento
térmico de recozimento. Sendo assim a escolha das ligas foi devido ter passado por maior
numero de tratamentos.

Primeiramente foram retiradas 3 amostras de cada lingote 12 amostras ao todo. Foram

cortadas com formato retangular de 2 cm x 0,5 cm x 1,5 mm de espessura. Os ensaios foram
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realizados utilizando equipamento Sonelastic® da ATCP utilizando o método dinamico,
baseado na técnica de excitacdo por impulso (KURODA et al., 2019). A amostra é colocada
entre dois fios e logo em seguida acontece uma leve pancada na parte central da amostra
gerando uma resposta acustica. Esta resposta é captada e processada pelo software do
equipamento que identifica a frequéncia das vibragdes no material.

Os ensaios de modulo de elasticidade foram realizados no Laboratorio de

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

3.5.10 Caracterizacao de Biocompatibilidade das ligas Ensaio de Viabilidade

Para os ensaios de citotoxicidade foram usadas amostras que foram submetidas ao
ultimo tratamento, ou seja, de recozimento. Sendo elas trés amostras de cada Ti20Ta,
Ti20TalONb, Ti20Ta20Nb e Ti20Ta30Nb com tamanhos de aproximadamente 1 cm?
variando a espessura de 1,5mm a 2mm entre elas. Os ensaios iniciaram utilizando materiais de
partidas passaram por uma limpeza superficial com o objetivo de eliminar qualquer tipo de
impureza superficial foi utilizado uma solucéo de 50% de agua, 25% de &cido nitrico, 15% de
acido cloridrico e 10% de &cido fluoridrico, para completar a limpeza os materiais foram
submetidos a uma lavagem ultrassdnica. Ap6s o procedimento de limpeza das amostras, as
mesmas foram pesadas. As triplicatas das amostras foram requeridas a possuir um peso
minimo de 0,2 gramas. Em seguida foram submetidas a um ciclo de autoclavagem a 120°C
por 15 minutos, a fim de promover a esterilizacdo das mesmas. Tal medida teve o propésito
de assegurar a auséncia de contaminacdo durante o processo de condicionamento do meio e
cultivo celular, visando proporcionar condi¢des ideais para o desenvolvimento das células.
Apbs a autoclavagem, as amostras foram colocadas em uma estufa por 24 horas para permitir

a secagem, caso tenha ocorrido a entrada de vapor durante o processo de autoclavagem.
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3.5.10.1 Condicionamento do Meio

Este procedimento é em relacdo a preparacdo adequada do ambiente destinado ao
crescimento celular. Apés um periodo de secagem das amostras por 24 horas na estufa, as
amostras foram transferidas para a sala de cultura celular, as embalagens foram abertas
exclusivamente dentro de um fluxo laminar, com o propdsito de garantir a esterilidade das
mesmas. Durante o processo de condicionamento, o0 meio de cultura, sem a adicdo de soro
fetal bovino, foi combinado com as amostras e colocado em um frasco do tipo Falcon de 50
ml. Essa abordagem permitiu a interagdo entre o meio de cultura e as amostras ao longo de
um periodo de 24 horas. Durante esse periodo, o frasco foi mantido em uma estufa,

proporcionando as condi¢des ideais para a interacdo entre as amostras e 0 meio de cultivo.

3.5.10.2 Cultivo Celular

O procedimento de cultivo celular envolve o desenvolvimento e a manutencdo das
células sob condicdes controladas, a fim de permitir estudos e experimentos em um ambiente
in vitro. No cultivo celular, os pré-osteoblastos (MC3T3-E1) foram cultivadas em meio
alphaminimumessential médium (MEM) suplementadas com 10% de soro bovino fetal (SBF)
e antibidticos (penicilina 100 U/ml e estreptomicina 100 mg/ml) e mantidas em uma estufa a

uma temperatura de 37°C, com uma concentracdo de CO2 de 5%.

3.5.10.3 Plagueamento

Essa etapa consistiu na transferéncia das células da garrafa para a placa, o0 meio de
cultivo previamente condicionado, contendo as amostras foi adicionado juntamente as células
pré-osteoblasticas (MC3T3-E1). O plaqueamento celular foi realizado 24 horas antes do
ensaio de MTT, utilizando uma placa de 96 pocos e uma densidade de 5x10* células/ml. Para

cada uma das amostras, foram utilizadas duas placas: uma placa para o ensaio de 24 horas e
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outra para o periodo de 72 horas. Essa abordagem permitiu a distribuicdo controlada das
células em uma configuracdo de placa de 96 pocos, garantindo uma densidade celular
consistente para o0 ensaio subsequente. O meio de cultivo contendo as amostras e as células foi
cuidadosamente adicionado a cada poco da placa, garantindo uma distribuicdo homogénea das
células. E importante ressaltar que as placas foram designadas para periodos especificos, ou
seja, uma placa foi destinada ao ensaio de 24 horas e a outra ao ensaio de 72 horas. Essa
diferenciacdo temporal permitiu a avaliagdo do comportamento e da viabilidade celular em

diferentes estagios de cultura.

3.5.10.4 Ensaio MTT

O ensaio de MTT é uma ferramenta amplamente empregada na avaliacdo dos efeitos
de tratamentos e na andlise de citotoxidade. Por meio desse ensaio foi possivel determinar se
as amostras apresentaram toxidade em relagdo as células em cultivo, no periodo de 24 horas e
72 horas. Para o ensaio MTT indireto o meio de cultura foi removido, adicionado o sal
brometo de 3-4,5-dimetil-tiazol2-il-2,5- difeniltetrazolio (Sigma Aldrich #M5455-1G) 1
mg/mL e levado em estufa por 3 horas adicionais. Apos esse periodo, 0 meio foi removido e
adicionado 0,1 mL de dimetilsulféxido (DMSO) para a solubilizagcdo do corante formado por
células viadveis. Na sequéncia, a absorbancia foi medida a 570 nm utilizando um leitor de
microplacas (leitor multimodo SYNERGY-HTX, Biotek, USA).

Anélises estatisticas:

Os resultados foram representados como media + desvio padrdo (DP). Eles foram

verificados utilizando One-Way ANOVA (paramétrico) com poés teste de Tukey a fim de

comparar todos os pares de grupos.

3.5.10.5 Identificacdo Geral das Amostras
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As amostras que foram estudadas nesse trabalho foram identificadas em funcdo da sua
composicdo quimica e do tipo de processamento. A Tabela 11 mostra a identificacdo de cada

amostra.
Tabela 11- Composicdo Quimica Nominal (% em peso)
Composic¢do Quimica Nominal (% massica)
Amostra Processamento
Ti Ta Nb
80 20 0 Bruta de Fuséo
80 20 0 Homogeneizada
Ti20Ta
80 20 0 Laminada
80 20 0 Recozida
Composi¢do Quimica Nominal (% maéssica)
Amostra Processamento
Ti Ta Nb
70 20 10 Bruta de Fuséo
70 20 10 Homogeneizada
Ti20TalONb
70 20 10 Laminada
70 20 10 Recozida
Composi¢do Quimica Nominal (% massica)
Amostra Processamento
Ti Ta Nb
60 20 20 Bruta de Fuséo
60 20 20 Homogeneizada
Ti20Ta20Nb -
60 20 20 Laminada
60 20 20 Recozida
Composi¢do Quimica Nominal (% maéssica)
Amostra Processamento
Ti Ta Nb
50 20 30 Bruta de Fuséo
50 20 30 Homogeneizada
Ti20Ta30Nb -
50 20 30 Laminada
50 20 30 Recozida
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Para utilizar a Teoria do Orbital Molecular é necessario realizar o calculo dos

parametros utilizados: Bo e Md e os valores estdo sendo apresentados na Tabela 12. Na

Figura 11 é apresentado o grafico Bo e Md com a localizagdo das ligas deste estudo. As ligas

encontram-se comegando na regido a+p como ¢é o caso da liga Ti-20Ta apresentando picos da

fase martensitica a” em ligas proximas mostra resultados semelhantes (ZHOU, 2009). As

ligas Ti-20Ta-10Nb e Ti-20Ta-20Nb passa pela regido B/ptw+a” apresentado picos o” ¢ 3

respectivamente, chegando na regido f com a liga Ti-20Ta-30Nb 100% p, seguem o vetor

preto, de baixo para cima conforme aumenta a concentracdo de nidbio nas ligas demonstrando

que o Nb possui caracteristica de elemento B-estabilizador.

Tabela 12 - Pardmetros Bo-Md para ligas Ti-20Ta-xNb.

Alloys Bo Md
(eV)
Ti-20Ta 2.812 2452
Ti-20Ta-10Nb 2.833 2451
Ti-20Ta-20Nb 2.857  2.450
Ti-20Ta-30Nb 2.884 2.448
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Figura 11 - Diagrama Bo-Md, com Ti-cp e as ligas do sistema Ti-20Ta-xNb. (Adapitado de (CARDOSO et al., 2023). (TAN
et al., 2019)).

4.2 THERMOCALC

A Figura 12 mostra as temperaturas de transformagdo de fase (o — P ) e a
temperatura de fusdo (liquidus) calculados utilizando o software THERMOCALC nas ligas
do sistema Ti-20Ta-Nb. Os resultados mostram que o elemento nidbio dificulta a producao
das ligas, aumentando a temperatura de fusdo dos materiais. 1sso acontece, pois o Nb, que
possui um alto ponto de fusdo comparado com o Ti, atua como elemento substitucional,
aumentando a temperatura de fusdo. Outro ponto a ser destacado é ocarater beta-estabilizador
do Nb; o acréscimo de Nb diminui a temperatura beta transus ( 768 °C — 471 °C ),

facilitando a formagao da fase B-Ti em baixas temperaturas.
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Figura 12 - Influéncia do teor de nidbio na transformagdo de fase (o — PB) e temperaturas de fusédo
calculado via THERMOCALC.

4.3 ANALISEQUIMICA DAS TECNICAS QUALITATIVA E SEMI QUALITATIVA

A Tabela 13 mostra a porcentagem em peso dos elementos detectados nas ligas via
técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX). Observa-se que o desvio
percentual do elemento Nb detectado nas ligas Ti-20Ta-10Nb, Ti-20Ta-20Nb e Ti-20Ta-
30Nb é de aproximadamente 17%, 12% e 13%, respectivamente. Para a quantidade de Ta
observa-se uma grande discrepancia para a liga Ti-20Ta, possuindo um erro de
aproximadamente 40%. Porém vale ser destacado que o Ta é um elemento com baixo carater
beta estabilizador, ou seja, é requerido altas concentracdes deste elemento para modificar as
estruturas cristalinas (70% em peso de Ta para reter por completo a fase beta em baixas
temperaturas). Deste modo a liga Ti-20Ta e Ti-28Ta tendem a possuir as mesmas
caracteristicas de fases e propriedades mecanicas. As ligas Ti-20Ta-Nb formam uma nova
classe de ligas de Ti, onde uma norma ASTM ainda n&o foi produzida para garantir qual
desvio é permitido das composi¢fes quimicas dos elementos Ta e Nb. No sistema Ti-Mo
existe a norma ASTM F2066-13 que estabelece que a diferenca permitida entre o valor

experimental e 0 nominal seja de até 1% de Mo na liga Ti-15Mo, sendo 0 Mo um elemento
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fortemente beta-estabilizador. Para elementos fortemente beta-estabilizadores esse erro tende
a ser menor para classificar as ligas, pois uma pequena flutuagéo de valores experimentais de
composicdo quimica tendem a alterar significativamente as fases cristalinas e propriedades

mecanicas, 0 que nao € o caso dos elementos Ta e Nb.

Tabela 13 - analise de Espectrometria de Fluorescéncia de raios X (FRX) das ligas Ti-20Ta-xNb x = 0, 10, 20 e 30 wt% na
composicéo bruta de fusdo

Elementos Ti-20Ta Ti-20Ta-10Nb Ti-20Ta-20Nb Ti-20Ta-30Nb
quimicos (%p) (%p) (%op) (%p)

Se 0.162 0.135 0.126 0.117

Fe 0.261 0.161 0.508 0.198

Ta 28.010 23,55 23,34 23,77

Nb - 11,69 22,33 33,79

Ti Balanco Balanco Balanco Balanco

A Tabela 14 mostra a porcentagem dos elementos de liga detectados via
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Para o elemento Nb, na liga Ti-20Ta-10Nb o
desvio relativo foi de 3%, ja para as ligas Ti-20Ta-20Nb e Ti-20Ta-30Nb os desvios foram de
1 e 4%, respectivamente. O resultado de EDS mostrou um desvio percentual de
aproximadamente 47% de Ta na liga Ti-20Ta-10Nb. Observa-se uma discrepancia entre os
resultados obtidos em cada técnica, pois essas caracterizagdes sao semi-quantitativas e sdo

passiveis de grandes flutuacGes de composicao quimica.
Tabela 14 - Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) das ligas Ti-20Ta-xNb x =0, 10, 20 e 30 wt% na composicédo bruta

de fuséo
Elemento Ti-20Ta  Ti-20Ta-10Nb  Ti-20Ta-20Nb  Ti-20Ta-30Nb
quimico (%p) (%p) (%p) (%p)

Ta 15,91 29,44 25,89 24,66

Nb - 10,28 19,86 28,86

Ti Balanco Balanco Balanco Balanco

A Figura 13 mostra a porcentagem em peso da liga Ti-20Ta o valor de titanio ficou

com 83,54% em peso, 0 tantalo com valor de 15,91% em peso. O EDS mostrou uma
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quantidade de 0,56 de niobio isso devido a forte ligacdo entre niodbio e tantalo. Nota se

também a predominancia do pico de titanio, seguidos pelos demais picos de tantalo e nidbio.
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Figura 13- Variagédo dos elementos da liga Ti-20Ta.
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A Figura 14 mostra a porcentagem em peso da liga Ti-20Ta-10Nb o valor de titanio
ficou com 60,28% em peso, o tantalo com valor de 29,44% em peso e o nidbio apresentou

10,28% em peso. Nota se também a predominancia do pico de titanio, seguidos pelos demais
picos de tantalo e nidbio.
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Figura 14 - Variacéo dos elementos da liga Ti-20Ta-10Nb
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A Figura 15 mostra a porcentagem em peso da liga Ti-20Ta-20Nb, com o valor de
titanio ficando com 54,25% em peso, o tantalo com valor de 25,89 % em peso e 0 nidhio

apresentou 19,86 % em peso. Nota se também a predominancia do pico de titanio, seguidos
pelos demais picos de tantalo e ni6bio.
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Figura 15 — Variagdo dos elementos da liga Ti-20Ta-20Nb

A Figura 16 mostra a porcentagem em peso da liga Ti-20Ta-30Nb,0 valor de titanio

ficou com 46,48 % em peso, o0 tantalo apresentou 24,66 % em peso e 0 nidbio apresentou

28,86 % em peso.Nota-se também a predominancia do pico de titanio, seguidos pelos demais
picos de tantalo e nidbio.
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Figura 16 - Variacdo dos elementos da liga Ti-20Ta-30Nb

Foi também feito o mapeamento dos elementos de liga. Observa uma boa distribuicéo

dos elementos nas ligas. A Figura 17 mostra 0 mapeamento nas ligas Ti-20Ta, Ti-20Ta-10Nb,
Ti-20Ta-20Nb e Ti-20Ta-30Nb na composicéo bruta de fuséo.
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Figura 17- Mapeamento das ligas (a) Ti-20Ta, (b) Ti-20Ta-10Nb, (c) Ti-20Ta-20Nb e (d) Ti-20Ta-30Nb

4.4 ANALISE DE DENSIDADE

A Tabela 15 mostra os valores de densidade das ligas Ti-20Ta, Ti-20Ta-10Nb, Ti-
20Ta-20Nb e Ti-20Ta-30Nb. Observa-se que os valores tedricos e experimentais estdo bem
proximos, com desvios inferiores a 1% demonstrando que a diferenca do valor tedrico e o
valor experimental estdo dentro do erro experimental. Outro ponto a ser destacado, observa-se

0 aumento gradativo nos valores de densidade com o aumento do teor de Nb nas ligas, devido
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a densidade do niobio substitucional (8,57g/cm3 ) (DA SILVA et al., 2012) ser maior que a
do titanio (4,57g/cm3).

Tabela 15 - Valores de densidades tedricos e experimentais

Condicdo das ligas Densidade experimental
Bruta de fusao g/cm?3e Tedrico
Ti-20Ta Exp= 5,25 (+/-) 0,0012
Teorico = 5,39
Ti-20Ta-10Nb Exp= 5,6 (+/-) 0,0013
Teorico = 5,59
Ti-20Ta-20Nb Exp=5,96 (+/-) 0,01
Teorico = 5,94
Ti-20Ta-30Nb Exp=6,37 (+/-) 0,0118
Teorico = 6,33

Verificou-se na Figura 18 que a densidade aumentou a medida que aumentou a
porcentagem de nidbio. Foi também atestado em um estudo com duas ligas, uma com Ti-5Nb
e a outra Ti-10Nb e o autor entendeu que a densidade aumentava conforme aumentava o teor
de nidbio (DA SILVA et al., 2012).

Densidade (g/cm®)
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Figura 18 - Densidade em fungdo do teor de nidbio para as ligas brutas de fuséo
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45 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DSC)

A Figura 19 apresenta os termogramas de DSC das composi¢des 100Ti, Ti-20Ta, Ti-
20Ta-10Nb, Ti-20Ta-20Nb e Ti-20Ta-30Nb. A linha vertical em 485 -C define o limite onde a
fase o ¢ observada na composicao de titanato puro [1,2]. Nas composi¢des Ti-20Ta, Ti-20Ta-
10NDb, Ti-20Ta-20Nb e Ti-20Ta-30Nb da liga a transicdo entre a fase w. ¢ a fase P se
estendem 400 -C e 774 -C, conforme apresentado na tabela 5 [1,2,3]. A transicdo seguinte
ocorre de B para o’. Em torno de 843 -C, a coexisténcia das fases o’+p... € observada em
todas as amostras. As ligas Ti-20Ta, Ti-20Ta-10Nb e Ti-20Ta-20Nb apresentam transi¢do
endotérmica entre 898 -C e 1094 -C que se desloca para maiores temperaturas com o aumento
do conteddo de Nb. Contudo essa transicdo desaparece para maiores concentracbes de Nb.
Apenas a fase B esta presente nas ligas em temperaturas maiores que 1094 -C [1,2,3]. A liga
100Ti apresenta uma transi¢cdo de a para Ptrans intermedidria no intervalo entre 905 «C e 996
-C. Enquanto na liga Ti-20Ta-30Nb a transigdo para fase  ocorre diretamente de o’ +f.... Para
definir estes intervalos dos eventos térmicos, bem como o processo dominante destes
intervalos, a derivada do fluxo de calor representada na Figura 20 foi utilizada. Os picos
principais, processos dominantes, intervalos de temperatura e sugestdes de transi¢cdes de fase
obtidos pela analise da derivada do fluxo de calor estdo descritos na Tabela 16.
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Figura 19 - Resultados dos termogramas DSC das ligas 100Ti, Ti-20Ta-xNb(x = 0, 10, 20 e 30% em peso). As formas
coloridas representam um intervalo de aproximagéo das transicdes de fases das ligas.
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Figura 20 - Resultados do fluxo de calor derivado das ligas 100Ti, Ti-20Ta-xNb (x =0, 10, 20 e 30% em peso). A linha base
é representada por uma linha pontilhada.
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Tabela 16 - Apresentacéo dos principais picos maximos, principais processos, faixa de temperatura e valores sugeridos de

transicOes de fase das ligas 100Ti, Ti-20Ta-xNb(x =0, 10, 20 e 30% em peso).

liga Pico Processo Intervalo de temperatura (°C) Sugestao de transicao de fase
dominante

1 Endotérmico 729-798 | o’/ o>’ Ptrans
Tit00 2,34 Endotérmico 798-905 Btrans+ a

56  Endotérmico 905-996 o Ptrans

7 Exotérmico  996-1077 ptrans p

1 Exotérmico  446-719 oiso P
ONb 2 Endotérmico 750-835 B o

3 Exotérmico  835-898 o+ Brrans

4 Endotérmico 898-1028 Ptrans @

5 Exotérmico  1028- a P

1 Endotérmico 416-444 o’ Po
10Nb 2 Exotérmico  444-467 po  wiso

3 Exotérmico  467-719 ®iso P

4 Endotérmico 719-834 fo

5 Exotérmico  834-1007 o+ Brrans

6 Endotérmico 1007-1067 Btrans @

7 Exotérmico  1067- a P

1 Exotérmico  400-774 oiso P
20Nb 2 Endotérmico 774-858 B o’

3 Exotérmico  858-1050 o+ Prrans

4 Endotérmico 1050-1094 Btrans o

5 Exotérmico  1094- o P

|

1 Endotérmico 403-759 oiso P
30Nb

2,34 Endotérmico 759-852 B o’

5,6 Endotérmico 852-954 o+ Btrans

7 Exotérmico  954- Btrans p
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46 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL (DRX)

Foram realizados ensaios de DRX nas amostras de Ti-20Ta, Ti-20Ta-10Nb, Ti-20Ta-
20Nb e Ti-20Ta-30Nb. As Figuras 21, 22, 23 e 24 respectivamente, mostramos difratogramas
de raios X, para as amostras na composi¢do bruta de fusdo, homogeneizada, laminada e
recozida.

As ligas da Figura 21 sdo ligas do sistema Ti-20Ta com as seguintes composicoes
bruta de fusdo, homogeneizada, laminada e recozida. A Figura 21 (a) mostra uma composi¢ao
bruta de fusdo que revela uma estrutura de martensita ortorrombica (a”). A Figura 21 (b)
mostra composicdo homogeneizada revela uma estrutura alfa (o). A Figura 21 (c) mostra uma
liga na composicdo laminada revela uma estrutura martensita ortorrémbica (o) apresentando

um pico da fase B em aproximadamente 55°. A Figura 21 (d) da composicdo recozida, revela

uma estrutura alfa (0).

T T T T 15000 T T T T T
a” ONb B b) ONb H

a)

10000

10000

5000
5000

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

. . . . . . . . .
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26 (graus)
T
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ONb L
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Intensidade (u.a.)

5000

20 (graus) 20 (graus)

Figura 21 - Difratogramas de raios X para a liga Ti-20Ta das composicdes bruta de fusdo (a), homogeneizada (b), laminada
(c) e recozida (d).

A Figura 22 mostra os difratogramas das ligas Ti-20Ta-10Nb com as seguintes

composigdes bruta de fusdo, homogeneizada, laminada e recozida. O ensaio mostrou que a

Figura 22 (a) mostra que a liga na composi¢do bruta de fusdo tem predominancia de ao”.

Observa-se ainda a presenga de picos da fase f em aproximadamente 40 ¢ 70°, sendo que esta
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fase apresenta uma estrutura cubica de corpo centrado. A Figura 22 (b) mostra uma liga com
tratamento térmico homogeneizada e revela uma estrutura com sua maioria de estrutura alfa
(o) mostrando somente 2 picos da fase f em aproximadamente 40 e 70°. A Figura 22 (c)
mostra uma liga com tratamento de laminacdo e revela uma estrutura de martensita
ortorrombica (a’’) € novamente apresentando poucos picos da fase f em aproximadamente 40
e 70°. A Figura 22 (d) mostra uma liga com tratamento térmico de recozimento e revela uma
estrutura com maioria alfa (o)) apresentando alguns picos de fase  em aproximadamente 40,
35e 70°.
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Figura 22 - Difratogramas de raios X para a liga Ti-20Ta-10Nb das composi¢des bruta de fusdo (a), homogeneizada (b),
laminada (c) e recozida (d).

A Figura 23 mostra os difratogramas das ligas Ti-20Ta-20Nb com as seguintes
composicdes bruta de fusdo, homogeneizada, laminada e recozida. Figura 23 (a) mostra que a
liga na composi¢ao bruta de fusdo é do tipo o” + B. A Figura 23 (b) mostra uma liga com
tratamento térmico homogeneizada é do tipo a + . A microestrutura e a morfologia das fases
duplas o + P sdoaltamente dependente do mecanismo de formag¢do e das condicdes
cristalograficas entre as fases a e p(TAHARA et al., 2021).

A Figura 23 (c) mostra uma liga com tratamento de laminagdo e revela uma estrutura

totalmente B. A Figura 23 (d) mostra uma liga com tratamento térmico de recozimento e



revela uma estrutura com maioria alfa (a) apresentando

aproximadamente 40, 55 e 70°.
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Figura 23 - Difratograma de raios X para a liga Ti-20Ta-20Nb das composi¢des bruta de fusdo (a), homogeneizada (b),

laminada(c) e recozida(d).

A Figura 24 mostra os difratogramas das ligas Ti-20Ta-30Nb o ensaio mostrou que a

Figura 24 (a) mostra a liga bruta de fusdo com predominancia da fase , sendo que apenas um

pico a” foi detectado em 39°. As Figuras 24 (b), 24 (c)e 24 (d) homogeneizada, laminada e

recozida respectivamente,revelaram a predominancia da fase . Na medida que se aumentou a

quantidade de nidbio, a fase f prevaleceu, em especial na liga Ti-20Ta-30Nb, demonstrando

que o nidbio se apresenta como elemento B-estabilizador. Segundo (MYSLYVCHENKO et

al., 2020) a adi¢ao de B-estabilizadores aumenta a precipitagdo e nucleagao da fase . A fase

martensitica (o) geralmente tém propriedades mecanicas moderadas e obtém suas

propriedades desejaveis através da decomposicdo da martensita para fases o e f (HU et al,,

2022), porém as ligas do tipo beta chamam a aten¢do da comunidade cientifica devido ao

baixo valor de modulo de elasticidade (WONG et al., 2023).
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Figura 24 - Difratograma de raios X para a liga Ti-20Ta-30Nb das composi¢des bruta de fuséo(a), homogeneizada(b),
laminada(c) e recozida(d).

4.7

4.7.1 Microscopia Optica

CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

As micrografias da liga Ti-20Ta obtidas por meio da microscopia Opticas nas

condic@es bruta de fusdo, homogeneizada, laminada e recozida mostra microestruturas tipicas

da fase martensiticas na Figura 25. A Figura 25 (a) mostra a liga na condicao bruta de fusao

com fase o” (100%) e possivel ver agulhas aciculares caracteristicas desta fase. A Figura 25

(b) mostra a liga na condicdo homogeneizada com fase a (100%) mostra estruturas lamelares

caracteristica desta fase em diferentes diregdes. A Figura 25 (c) mostra a liga na condicéo

laminada com fase a”. A Figura 25 (c) mostra a liga na condi¢éo recozida com fase a. (100%).
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Figura 25 - Microscopia 6ptica da ligas Ti-20Ta com 0%Nb (a)Bruta de fusdo, b) Homogeneizada, c) Laminada, d) Recozida

As micrografias da liga Ti-20Ta-10Nb obtidas por meio da microscopia 6pticas nas
condic@es bruta de fusdo, homogeneizada, laminada e recozida mostradas na Figura 26.

Nota-se na Figura 26 (a) uma liga na condigédo bruta de fusdo as fases presentes séo
predominantes o” com algumas regides de fase  presente em ligas com 10 % nidbio.

A Figura 26 (b) mostra uma liga na condi¢cdo homogeneizada. Observa o crescimento
de agulhas aciculares mais alongadas e um pouco grossas no contorno de grdos indicando a
presenca da fase ortorrombica ao”. As duas fases presentes na liga sdo fase o predominante e
de fase B. A Figura mostra graos bem marcados e grandes devido ao tratamento térmico de
homogeneizacdo sendo que este tratamento tras um alivio de tensdo para a liga.

A Figura 26 (c) mostra uma liga na condi¢do laminada. A microestrutura mostra que
0s graos sao bem formados e bem marcados. A liga mostrou uma preferéncia de fase a” em
sua maioria e poucos picos na fase p.

A Figura 26 (d) mostra uma liga recozida. A liga mostrou que a fase predominante é
constituida por fase a apresentando poucos picos da fase 3. Mostra também o crescimento de

finas agulhas representando a fase o nas extremidades do gréo.
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Figura 26 - Microscopia 6ptica da ligas Ti-20Ta-10Nb (a)Bruta de fusdo, b) Homogeneizada, c) Laminada, d) Recozida

As micrografias da liga Ti-20Ta-20Nb obtidas por meio da microscopia épticas nas
condigdes bruta de fusdo, homogeneizada, laminada e recozida mostradas na Figura 27.

Nota-se na Figura 27 (a) uma liga na condigédo bruta de fusdo as fases presentes séo
predominantes o” com algumas regides de fase  presente em ligas com 10 % nidbio.

A Figura 27 (b) mostra uma liga na condi¢cdo homogeneizada. Observa o crescimento
de agulhas aciculares mais alongadas e um pouco grossas no contorno de gréos indicando a
presenga da fase ortorrdmbica a”. As duas fases presentes na liga sdo fase o”” predominante e
de fase B. A Figura mostra graos bem marcados e grandes devido ao tratamento térmico de
homogeneizacdo sendo que este tratamento tras um alivio de tenséo para a liga.

A Figura 27 (c) mostra uma liga na condi¢do laminada. A microestrutura mostra que
0s gréos sdo bem formados e bem marcados. A liga mostrou uma preferéncia de fase a” em
sua maioria e poucos picos na fase f3.

A Figura 27 (d) mostra uma liga recozida. A liga mostrou que a fase predominante é
constituida por fase a apresentando poucos picos da fase B. Mostra também o crescimento de

finas agulhas representando a fase a nas extremidades do grao.
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Figura 27 - Microscopia 6ptica da ligas Ti-20Ta-20Nb (a)Bruta de fusdo, b) Homogeneizada, c) Laminada, d) Recozida

As micrografias da liga Ti-20Ta-30Nb obtidas por meio da microscopia 6pticas nas
condigdes bruta de fusdo, homogeneizada, laminada e recozida mostradas na Figura 28.

Nota-se na Figura 28 (a) uma liga na condicdo bruta de fusdo. Observa que a liga em
questdo ¢ predominantemente 3, apresentando somente por volta de 35° a presenca de fase o”.

As demais figuras Figura 28 (b), Figura 28 (c) e Figura 28 (d) mostram ligas
predominantemente fase B.Em todas as imagens mostram um comportamento com superficies

uniformes,caracteristica da fase p.
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Figura 28 - Microscopia 6ptica da ligas Ti-20Ta-30Nb (a)Bruta de fusdo, b) Homogeneizada, c) Laminada, d) Recozida

4.7.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Neste topico foi analisado as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura para as ligas Ti-20Ta, Ti-20Ta-10Nb, Ti-20Ta-20Nb e Ti-20Ta-30Nb nas
composigdes brutas de fusdo, homogeneizadas, laminadas e recozidas. Quanto ao
resfriamento elas permaneceram dentro do forno até temperatura ambiente. A formacéo das
fases em ligas a base de titdnio depende de alguns fatores que sdo taxa de aquecimento,
resfriamento, composi¢édo da liga, tipo de tratamento termomecéanico (TAHARA et al., 2021),
(PATHAK et al., 2014).

A Figura 29mostra a liga Ti-20Tanascondi¢cdes bruta de fusdo, homogeneizada,
laminada e recozida. A Figura 29(a) mostra a liga na composic¢do bruta de fusdo. Esta liga é
formada 100% da fase a”. A liga mostra a formacdo de placas primarias sem contornos
definidos.

A Figura 29(b) mostra a liga na composi¢cdo homogeneizada. A liga é formada 100%

da fase a. A liga mostra a formacao de placas primarias sem contornos de graos definidos.
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A Figura 29 (c) mostra a liga na composicao laminada. A liga é formada 100% da fase
a’. A liga mostra a formagdo de placas primarias sem contornos de grdos definidos. Ja a

Figura 29 (d) mostra a formagéo de placas de contornos de graos da fase a.

Figura 29 - Microscopia eletronica de varredura da liga Ti-20Ta na condi¢do bruta de fuséo (a), homogeneizada(b), laminada
(c) e recozida (d).

A Figura 30 mostram a liga Ti-20Ta-10Nb nas composicdes bruta de fuséo,
homogeneizada, laminada e recozida. A Figura 30(a) medidas de DRX mostrou que a liga
bruta de fusdo possui em sua maior porcentagem a presenga de fase a”” com poucos picos de
fase B. A imagem mostra presenca de fases a”.

A Figura 30 (b) mostra a liga na composicdo homogeneizada. Medidas de DRX
mostrou que a liga é formada por fase a. em sua maioria e menor quantidade de fase p. A liga
mostra a formagdo de placas primérias sem contornos de grdos definidos e presenga de
agulhas caracteristica da fase o em diferentes direcoes.

A Figura 30(c) mostra a liga na composicéo laminada. A liga mostrou uma preferéncia
de fase a” com poucos picos da fase B. A liga mostra a formagdo de placas priméarias com

leves contornos de gréos.
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A Figura 30 (d) mostra a liga na composicdo recozida. A liga mostrou uma preferéncia
de a fase a e poucos picos da fase. A liga mostra a formacgdo de contornos de grédos bem

definidos, mostrando agulhas caracteristica da fase a em diferentes diregdes.

Figura 30 - Microscopia eletronica de varredura da liga Ti-20Ta-10Nb na condicdo bruta de fuséo (a), homogeneizada(b),

laminada(c) e recozida (d).

A Figura 31 mostram a liga Ti-20Ta-20Nb nas composi¢Oes bruta de fuséo,
homogeneizada, laminada e recozida. A Figura 31(a) medidas de DRX mostrou que a liga
bruta de fusdo possui quantidades de picos proximos tanto da fase a” e de fase . A imagem
mostra trés contornos de gréos bem definidos e com comportamento de superficies uniformes
caracteristicos da fase p.

A Figura 31 (b) mostra a liga na composicdo homogeneizada. Medidas de DRX
mostrou que a liga é formada em sua maioria por fase p mostrando poucos picos de fase a.A
liga mostra a formacéo de placas primérias sem contornos de gréos definidos.

A Figura 31(c) mostra a liga na composi¢do laminada. A liga mostrou uma preferéncia
de fase a sendo poucos picos de fase .A liga mostra a formacéo de placas primarias com leve

contornos de graos.



59

A Figura 31(d) mostra a liga na composicao recozida. A liga mostrou uma preferéncia
de a fase o em sua maioria com poucos picos de fase B. A liga mostra a formagédo de

contornos de grdos bem definidos.

SEM MAG: 3.33 kx SEM HV: 15.0 kV VEGA3 TESCAN
WD: 156.06 mm Det: SE

INPA - LTMOE

Figura 31-Microscopia eletronica de varredura da liga Ti-20Ta-20Nb na condig8o bruta de fuséo (a), homogeneizada(b),
laminada (c) e recozida (d).

A Figura 32 mostram as ligas Ti-20Ta-30Nb nas composi¢des bruta de fuséo,
homogeneizada, laminada e recozida. A Figura 32 (a) medidas de DRX mostrou que a liga
bruta de fusdo possui em sua maior porcentagem a presenca de fase p. Mostra somente um
pico o”. A imagem mostra caracteristica da fase p e apresenta um comportamento com
superficies uniformes. A Figura 32 (b), 32 (c) e 32 (d) mostram as ligas na composicao
homogeneizada, laminada e recozida respectivamente apresentando somente fase . AS
imagens mostram formacdo de placas primarias com contornos de gréos definidos e com

comportamento de superficies uniformes.
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Figura 32-Microscopia eletronica de varredura da liga Ti-20Ta-30Nb na condicao bruta de fuséo (a), homogeneizada(b),
laminada(c) e recozida (d).

48 CARACTERIZACAO MECANICA

4.8.1 Mobdulo de Elasticidade

As amostras para verificar o modulo de elasticidade foram dos tratamentos de
laminacéo e recozimento. Para os ensaios foram usadas seis amostras sendo trés laminadas e
trés recozidas. A Figura 33 apresenta os valores dos modulos de elasticidade das amostras.

As amostras que apresentaram 0s menores mddulos de elasticidade foram as
laminadas com as composi¢des 30% e 20% de nidbio em peso (53+0,08 GPa) e (59+ 0,04
GPa) respectivamente. O grafico mostra que com o aumento de nidbio ha uma diminuicdo
relevante no mddulo de elasticidade como mostra as composi¢des com porcentagem de 30%

Nb em peso apresentaram valores de (53+ 0,08 GPa) laminada e (73+ 0,02 GPa) recozida. Em
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contra partida a amostra com menor porcentagem de nidbio, ou seja, a liga Ti-20Ta-10Nb
apresentou um modulo maior cerca de (71+ 0,07GPa) laminada e (78 + 0,02 GPa) recozida.
No entanto nota se que a microestrutura da liga Ti-20Ta-10Nb apresenta uma predominancia
das fases o’ e o”” sendo que estruturas martensiticas (hexagonais e ortorrdmbicas). Quanto a
amostra laminada com 20% e 30% de nidbio apresentam somente fase P, ¢ segundo (ZHAO
et al., 2022) ligas do sistema Ti da fase p metaestavel tem tendéncia de possuir menores
valores de modulo elastico.

A amostra de liga recozida apresentou valor de médulo de elasticidade maior, cerca de
(98+ 0,07 GPa) para amostra de 20% de nidbio. As ligas Ti-20Ta apresentaram valores de
modulos altos (136+0,02 e 180+ 0,02 GPa) laminada e recozida respectivamente.Valores de
maodulos menores foram apresentados por tratamento de laminacdo chegando a (53+ 0,08
GPa) para amostra de 20% de nidbio. Em seus estudos (KURODA et al., 2020) relatou que
em ligas binérias de Ti-Ta a adi¢do de Ta entre 20 e 30% em peso como elemento de liga sdo
valores satisfatorios no tocante ao madulo de elasticidade.

Os valores de mddulos de elasticidade das ligas com porcentagens 10, 20 e 30% de Nb
em peso ficaram abaixo da liga Ti6Al4V que possui moédulo de elasticidade muito alto (110
GPa) em comparacdo com 0 0ss0(30GPa) (GUO et al., 2015) sendo que um mdédulo muito
alto leva a blindagem de tensdo na articulacdo ocorrendo a perda de densidade do 0sso
(RAZA et al., 2021).
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Figura 33 — Valores do mddulo de elasticidade das ligas nas condigdes laminadas e recozidas
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A Figura 34 mostra o comportamento das seguintes composi¢des das ligas
laminadas e recozidas. Verifica-se a diminuicdo do mddulo de elasticidade de acordo que
aumenta a concentracdo de nidbio nas ligas. Observa que as ligas laminadas obtiveram menor

modulo de elasticidade.
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Figura 34 — Mddulo de elasticidade em fungdo do teor de nidbio nas condi¢des laminada e recozida

4.8.2 Microdureza Vickers

A Figura 35 mostra o grafico com variagdo da microdureza Vickers em relacdo a
concentracdo de nidbio. Observou-se que as ligas possuem valores de dureza maiores que 0
titanio puro (167 HV) (KURODA, 2020) indicando o0 aumento da resisténcia mecanica devido
ao endurecimento por solugdo sélida. Os valores de dureza demonstram que essas ligas séo
sensiveis ao acréscimo de nidbio e a microdureza depende também das microestruturas
presentes em cada amostra (DA SILVA et al., 2012).

As ligas Ti-20Ta nas condigdes bruta de fusdo, homogeneizada, laminada e recozida
mostraram que houve um aumento de dureza proeminente na condi¢do laminada com valor de
350HV, seguida pela condicdo bruta de fusdo com valor de 312+ 63 HV. A condicdo
homogeneizada e recozida ficou com valores de 205+ 19 e 262+ 10 HV respectivamente. A
liga Ti-20Ta apresentou o valor de dureza de 312 + 63 HV. Zhou e Niinomi demonstraram

que ligas do sistema Ti-Ta com os teores de Ta variando entre 20 até 25% em peso estdo no
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limite da composi¢do quimica para ocorrer a transicdo de fases cristalinas de o’ — a7,
podendo formar ligas com baixo médulo de elasticidade.

As ligas Ti-20Ta-10Nb nas condigdes bruta de fusdo, homogeneizada, laminada e
recozida ndo mostraram muita variacao de valores que sd0299+ 21, 276+ 45, 313+ 21 e 314+
9HV respectivamente. Destas a que teve um menor valor foi a homogeneizada com 276+
45HV.

As ligas Ti-20Ta-20Nb nas condicbes bruta de fusdo, homogeneizada e recozida
tiveram variagfes mais distantes uma das outras como 298+ 15, 345+ 25, 313+ 18 e 375+ 20
HV respectivamente. Sendo que a liga que mais distanciou das demais foi a recozida com
375HV. Observa-se que entre as ligas Ti-20Ta-Nb (Nb = 0, 10 e 20% em peso) ha poucas
alteracdes dos valores de dureza, apenas as ligas possuem maiores valores comparados com o
tithnio comercialmente puro. Estes valores mais elevados podem ser justificados devido as
microestruturas martensiticas presentes nestas composic@es, juntamente com a fase beta,
dificultando o movimento das discordancias atbmicas, além do endurecimento por solucdo
solida.

As ligas Ti-20Ta-30Nb nas condi¢bes bruta de fusdo, homogeneizada e recozida
mostraram 0s menores valores de dureza que sdo 215+ 13, 217+ 25, 207+ 11 e 245+ 5HV
respectivamente. Corroborando com estudos ja comprovados que o0 aumento da quantidade de
niébio, a dureza da liga diminui devido a formac&o da fase beta que possui 0 menor valor de
fator de empacotamento atbmico (TODAI M, 2022).
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Figura 35 - Valores de microdureza Vickers das ligas Ti20Ta, Ti20Tal0Nb, Ti20Ta20Nb e Ti20Ta30Nb

na condicdo bruta de fus&o.
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5 CARACTERIZACAO DE BIOCOMPATIBILIDADE DAS LIGAS

O ensaio de MTT indireto avaliou o nivel de citotoxicidade das diferentes ligas
a base de titanio, analisando a viabilidade celular com meios condicionado aos diferentes
biomateriais. Em todas as figuras abaixo o grupo controle sdo referentes a células no pléstico,
ou seja, essas células possuem um ambiente adequado para o crescimento, proliferacdo e
analise delas. O grupo controle como o titanio puro é utilizado para comparacdo com as
amostras de ligas a base de titdnio. Nos graficos o asterisco refere-se ao valor significativo
(p<0,05) que representa a analise estatistica de cada liga com o grupo controle. As figuras 37
a 38 apresentadas a seguir ilustram a andlise das ligas Ti-20TaxNb (x=10, 20 e 30), em dois
periodos distintos: 24 horas e 72 horas. Todas as ligas de titanio desenvolvidas pelo
Laboratorio de Anelasticidade e Biomateriais demonstraram valores gue estiveram acima ou
exibiram uma similaridade estatisticamente significativa em relagdo ao grupo controle. Isso
indica que as células cultivadas foram capazes de proliferar durante ambos os periodos,

sugerindo que o material em estudo ndo apresentou efeitos prejudiciais ou toxicos as células.
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Figura 36 - Analise das ligas Ti-20Ta, Ti-20Ta-10Nb, Ti-20Ta-20Nb e Ti-20Ta-30Nb no periodo de 24 horas.
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6 CONCLUSOES

O trabalho teve como objetivo produzir e caracterizar 4 ligas a base de titdnio com
porcentagem de tantalo com 20% em peso variando o niébio em 0, 10, 2° e 30%em peso.
Os resultados obtidos permitiram chegar as seguintes conclusoes:

Para as analises quimicas de FRX e EDS: O FRX mostraram que quantificacdes (0,
10, 20 e 30% em peso de Nb e 20% de Ta) dos materiais de partida foram respeitadas dentro
de uma margem de erro aceitavel. Para o EDS verificou que os valores ficaram diferentes da
técnica, mas, resultados ja esperados. A porcentagem dos materiais de partida foram
respeitadas dentro de uma margem de erro aceitavel. As técnicas de mapeamento por EDS
indicam que as ligas fundidas foram realizadas de maneira homogéneas.
o Nas medidas de densidade das composicdes estudadas foram observadas que ao
aumentar o teor de nidbio aumentou sensivelmente a densidade das ligas e também a
densidade das ligas apresentaram valores acima do valor de titanio puro. Também os valores
obtidos experimentalmente estdo muito préximos dos valores tedricos, indicando boa
qualidade dos materiais de partida.
o A técnica de DRX para as ligas Ti-20Ta, Ti-20Ta-10Nb, Ti-20Ta-20Nb e Ti-20Ta-
30Nb mostraram: estruturas das fases a, o’,0” ¢ 3 e das ligas que houve maior predominancia
da fase B foi a liga Ti-20Ta-30Nb.A liga Ti-20Ta para as composi¢fes bruta de fusdo,
homogeneizada, laminada e recozida apresentaram somente fase alfa o ¢ a”. Enquanto as
ligas Ti-20Ta-10Nb e Ti-20Ta-20Nb na medida que aumentou a quantidade de nidbio
tenderam para a fase p.
o As micrografias de microscopia éptica e microscopia eletrdnica de varredura nesta
primeira fase mostraram muito pouco das ligas, possivelmente nos préximos tratamentos as
imagens serdo bem mais reveladoras de que nesta etapa do trabalho.
o Os valores de dureza obtidos estiveram acima do valor de dureza do titanio
comercialmente puro. As ligas Ti-20Ta apresentaram valores de dureza variados, para as ligas
bruta de fusdo e laminados os valores foram acima de 300 HV e para as ligas homogeneizada
e recozida os valores de durezas foram menores que 300 HV. Para as ligas Ti-20Ta-10Nb e
Ti-20Ta-20Nb os valores de dureza ndo ficaram t&o distantes,as que mais se destacaram
foram as laminada e recozida da liga Ti-20Ta-20Nb. Os valores de dureza para as ligas Ti-

20Ta-30Nb foram as que apresentaram menores valores ficando abaixo de 250 HV.
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o O ensaio de biocompatilidade mostrou que as células foram capazes de
proliferar durante ambos os periodos 24 e 72 horas, sugerindo que o material em estudo nédo

apresentou efeitos prejudiciais ou toxicos as células.



68

7 CONTINUIDADE DO TRABALHO

Algumas sugestdes para continuidade do trabalho:

Realizar ensaios de fadiga e tracdo para verificar a tenacidade, ductilidade e também
determinar o limite de resisténcia a tracdo, limite de escoamento eldstico.

Quanto citotoxicidade Seria interessante realizar a microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) em trabalhos futuros para se observar e analisar a qualidade celular.

Realizar estudos de resisténcia a corrosdo em diferentes meios que simulem os fluidos
corporais.

Realizar estudos pelo método Rietveld nas ligas estudadas.

Realizar estudos de tribocorrosao nas ligas estudadas.
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