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RESUMO

O crescente uso dos biomateriais em sistemas biolégicos como o corpéreo, tem requerido
estudos para desenvolvimento de novos materiais que, ao serem empregados em funcGes
especificas, satisfacam de modo eficiente ao que foram projetados, como por exemplo
proteses e implantes dentarios. Com isso, 0 uso do titdnio e suas ligas cresceu de forma
exponencial devido as suas excelentes propriedades como elevada resisténcia a corroséo,
biocompatibilidade e baixo modulo de elasticidade. (Porém, estes materiais podem ser
corroidos quando expostos em ambiente corpéreo. A liberacdo de ions metélicos pode
produzir certa toxicidade, assim como as ligas NiTi e Ti6Al4V). Nesse estudo, uma nova liga
quaternaria com elementos nédo citotoxicos Ti, Ta, Nb e Sn, foi processada e avaliada. Para
isso, os elementos foram fundidos em forno a arco voltaico em atmosfera inerte de gas
argbnio. Os lingotes obtidos foram submetidos a tratamento térmico de homogeneizagdo
(950 °C por 24 horas com resfriamento lento no forno) e entdo forjados a frio em forja
rotativa com tratamento térmico posterior de solubilizagdo. Em cada etapa do processo, foi
retirada uma amostra para a realizacdo de analises microestruturais (microscopia Optica e
difracdo de raios-X) e para caracterizacdo mecéanica de microdureza e de resisténcia a
corrosdo (potencial em circuito aberto e polarizacdo potenciodindmica). As amostras
apresentaram predominancia da fase B em sua microestrutura, microdureza de 184 HV, e
resisténcia a corrosao maior que o Ti CP e proxima a liga quaternaria Ti25Ta25Nb3Sn. Sendo
assim, a liga quaternaria Ti25Ta25Nb4Sn apresentou resultados satisfatérios para possiveis

aplicacBes biomédicas.

PALAVRAS-CHAVE: Biomateriais. Ligas de titanio. Ligas quaternarias. AplicacGes

biomédicas.



ABSTRACT

The increasing use of biomaterials in biological systems such as body environment has
required studies to develop new materials that when used in specific functions, efficiently
satisfy what they have been designated for, prostheses and dental implants. The use of
titanium and its alloys grew exponentially because of this excellent properties such as high
corrosion resistance, biocompatibility and low elasticity modulus. However, these materials
can be corroded when exposed to body fluids. The release of metal ions can produce some
toxicity, like NiTi and Ti6Al4V alloys. In this study, a new quaternary alloy with non-
cytotoxic elements Ti, Ta, Nb and Sn was processed and evaluated. The casting process of the
metals was obtained an arc melting furnace with inert atmosphere (argon). The obtained
ingots were submitted to an homogenization heat treatment (950 °C for 24 hours with slow
cooling inside the furnace) and then cold forged in a rotary forge with subsequent
solubilization and stabilization heat treatment. At each stage of the process, a sample was
taken for microstructural analyses (optical microscopy and x-rays diffraction) and mechanical
characterization of microhardness and corrosion resistance (open circuit potential and
potentiodynamic polarization). The samples showed predominance of the B phase in this
microstructure, microhardness of 184 HV, and a higher corrosion resistance than Ti CP and
similar to the quaternary alloy Ti25Ta25Nb3Sn. Therefore, the Quaternary alloy

Ti25Ta25Nb4Sn presented satisfactory results for biomedical applications.

KEYWORDS: Biomaterials. Titanium alloys. Quaternary alloys. Biomedical applcations.
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1 INTRODUCAO

O crescente uso dos biomateriais em sistemas bioldgicos como o corpéreo, tem
requerido estudos para desenvolvimento de novos materiais que ao serem empregados em
fungdes especificas, satisfacam de modo eficiente a que foram projetados. Tais materiais
podem ser constituidos por metais, ceramicas e polimeros, os quais sdo definidos como
biocompativeis, podendo assim desempenhar diversos papeis em inimeras partes do corpo
humano. (KULKARNI et al., 2014).

A biocompatibilidade se refere a habilidade de um material desempenhar a fungéo
desejada no que diz respeito a uma terapia médica, sem provocar quaisquer efeitos locais ou
sistémicos indesejaveis no hospedeiro, mas gerando uma resposta celular ou tecidual benéfica
naquela situacdo especifica, e otimizando a atuacéo clinica relevante da mesma (WILLIANS,
2008), além de ndo causar quaisquer efeitos nocivos ao organismo no qual fora inserido,
evitando assim o desencadeamento de reacOes alérgicas e ou inflamatorias quando em contato

com tecidos vivos ou fluidos organicos corporais. (NIINOMI, 1998).

Figura 1 — Prétese coxo femoral isolada e aplicada.

1

Parte acetabular

Cabeca
=
= Componente
N / Acetabular
T Haste femoral
' Haste
Femoral

Fonte: Greenhalgh (2009).

A aplicacdo de metais e suas ligas amplamente estudadas em aplicacBes biomédicas,
devido as suas propriedades caracteristicas, como resisténcia a corrosdo e desgaste,
biocompatibilidade e baixo modulo de elasticidade. Tais caracteristicas sdo exigidas para
aplicacdes biomédicas onde deve-se haver resisténcia no ambiente corpéreo (GEETHA et al.,
2009; WILLIANS, 2009).
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A partir de tais propriedades, o titanio e suas ligas que sempre foram utilizados em larga
escala na inddstria aeroespacial, quimica e esportiva de alta tecnologia, tém tido um bom
papel na area biomédica desde 1960, sendo utilizados como materiais para implantes
cirurgicos devido a resisténcia a tracdo, aos efeitos dos fluidos corpdreos, flexibilidade e alto
indice de resisténcia a corrosdo. (AL-ZAIM et al., 2010; SUI et al., 2007; KANEKO et al.,
2004; TARNITA et al., 2009.).

Um fator determinante para a biocompatiblidade € a resisténcia a corroséo, a qual no
titanio e suas ligas deve-se a formacdo de Oxidos estaveis em suas superficies, e depende do
meio ao qual esté inserido, como por exemplo, fluidos fisiol6gicos a temperatura corpérea.

O titanio possui exibe polimorfismo, ou seja, possui mais de uma forma cristalogréfica,
diferenciando-se de outros metais leves tais como o aluminio, possibilitando desenvolvimento
de novas ligas a partir do titanio puro. Sua decomposicdo em solucdes sélidas metaestaveis se
torna possivel, e também devido a suas transformac@es alotrdpicas, fase intermediarias e
intermetalicas resultam em diferentes microestruturas e propriedades. (ASM, 1980).

A partir de estudos realizados, surgiram as primeiras ligas compostas por niquel e titanio,
apresentando propriedades tais como memoria de forma e superelasticidade, sendo aplicadas
atualmente na confecgdo de aparelhos ortodonticos, stents e clips (BIESIEKIERSKI et al.,
2012; TAKAHASHI et al., 2002; LIU et al., 2007; ROSVALL et al., 2009; GERKE et al.,
2009; BAUMANN, 2004).

Entretanto, casos de alergia e ou hipersensibilidade ao niquel, quando em contato com
0 corpo humano foram relatados (EL MEDAWAR et al., 2002; ELIADES et al., 2004;
ALZAIN et al., 2010), sendo que o niquel € um composto quimico apontado como possivel
causador de cancer aos seres humanos (L1 et al., 2008).

Devido a citotoxicidade do niquel, aumentou-se o desenvolvimento de novas ligas a
base de titanio com auséncia de niquel, para que assim, fosse aumentado o grau de seguranca
dos materiais empregados nas diversas areas biomédicas (AL-ZAIN et al., 2010 ;
ARCINIEGAS et al., 2013).

Sendo assim, ligas de titdnio com elementos beta estabilizadores como nidbio e tantalo
apresentaram caracteristicas potenciais para aplicacbes em materiais biomeédicos, por
possuirem propriedades como baixo modulo de elasticidade, memoria de forma e
biocompatibilidade (NIINOMI, 2003; BANERJEE et al., 2005; HAO et al., 2007; TONG et
al., 2011). Dentre as ligas citadas, surgiu grande interesse sobre as binarias TiTa, devido a
combinacdo de elevada resisténcia mecanica e baixo modulo de elasticidade, assim como as

ligas binarias de TiNb, as quais apresentam menor citotoxicidade quando comparadas ao NiTi,
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com reduzida liberacdo de ions nocivos ao organismo, decorrente da maior resisténcia a
corrosdo. (TONG et al., 2011; MCMAHON et al., 2012).

Foi verificado por Bertrand et al. (2010) que a liga ternaria Ti25Ta25Nb apresenta
resultados que mostram um aumento na resisténcia a passivacdo com o tempo de exposicao
em um meio corrosivo como o corpo humano, comprovando desta forma, que a adicdo dos
elementos tantalo e nidbio influenciam de forma positiva no comportamento da liga
(BERTRAND et al., 2010; DUTKIEWIEZ et al., 2005).
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho, tem como objetivo desenvolver e quantificar as principais
caracteristicas da liga quaternaria de Titanio (Ti25Ta25Nb4Sn) com o intuito de viabilizar seu
uso como alternativa a outras ligas comumente utilizadas. Dessa forma, como objetivos

especificos, esse trabalho se prop0e a realizar as seguintes etapas:

i.  Processamento da liga;
ii.  Caracterizacdo microestrutural da liga;
iii.  Caracterizacdo mecanica da liga;
iv. Ensaio de corrosdo em comparativo com Ti CP e Ti25Ta25Nb3Sn desenvolvida

anteriormente pelo grupo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CONSIDERACOES GERAIS

Desde a antiguidade, utilizavam-se materiais naturais tais como madeira, ouro, marfim,
couro, entre outros, como forma de substituir partes do corpo mutiladas (Huebsch, Mooney,
2009; Oladeji et al., 2012). Segundo Bergmann e Stumpf (2013) os primeiros biomateriais
inertes usados pelos egipcios e romanos, foram o ouro e o marfim para substituicdo de 0ssos
cranianos com avarias. A partir disso, os materiais foram sendo substituidos por aqueles de
facil acesso. Estudos arqueolégicos concluiram que um osso de mandibula humano, de
origem Maia, que data do século 7 d.C., continha trés pequenos fragmentos de coral que
serviram como substitutos dos incisivos mandibulares, e com isso, 0s pesquisadores
descobriram que houve formacdo de osso compacto em torno desses fragmentos de corais,
integrando-o a mandibula. Este caso foi considerado o exemplo mais antigo de implantes
inseridos com sucesso em um ser humano vivo. Além disso, este exemplo demonstra que,
durante muito tempo, materiais foram inseridos ao lado de tecidos orais como um substituto
para dentes perdidos, sem conhecer seu efeito biol6gico. Esta pratica primitiva continuou ao
longo da ldade Média e Moderna, quando a odontologia foi considerada essencialmente o
trabalho dos artesdos, sem qualquer base cientifica. (Bugarin Junior, Garrafa, 2007; Oladeji et
al., 2012).

Figura 2 - Prétese mais antiga do mundo, confeccionada com dentes de diferentes pessoas em

uma estrutura de ouro.

/
3C

Fonte: Reuters (2010).
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3.2 HISTORICO E DESENVOLVIMENTO DO TITANIO E SUAS LIGAS

O titanio obteve esse nome em homenagem aos titds, que segundo a mitologia grega sao
filhos de Urano e Gaia, os quais foram presos na crosta terrestre de forma semelhante ao
minério que contem tal elemento, o qual possui dificil extracdo. Sua primeira apari¢cdo na
literatura data-se de 1791, em que um reverendo, mineralogista e quimico britanico
denominado Willian Gregor o encontrou a partir de um mineral conhecido como ilmenita,
com composicdo FeTiO3. Em 1795 houve a primeira identificacdo do titdnio como mineral,
quando um quimico alemdo chamado Heinrich Klaproth conseguiu isolar o mineral em forma
de Oxido, denominando-o como rutilo ou TiO2, finalmente nomeando-o como titanio
(LUTJERING & WILLIAMS, 2003).

Figura 3 — limenita.

Bmenite (lamellar on quarts)

Flem—|

Fonte: UNESP do Campus de Rio Claro (2019).

Com a adicdo de aluminio, houve o aumento da resisténcia mecénica nas ligas de
tithnio, com isso houve uma maior procura de industrias que produziriam tais ligas para
diversas aplicagcbes. A liga Ti-5Al-2,55n foi a primeira a ser projetada para suportar

aplicagOes em alta temperatura, tendo posteriormente a adi¢do do molibdénio, 3 estabilizador,
resultando na liga @ + B Ti-7Al-4Mo, empregada quando maiores solicitagbes mecanicas

eram requisitadas. Em 1954, uma liga @ + B de maior destaque foi criada, a Ti-6Al-4V,
aplicada ainda nos dias atuais, devido a excelente combinacdo de propriedades mecéanicas,
disponibilidade e custo, sendo essa a maior demanda no mercado de titdnio mundial
(WILLIAMS, 2003).
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A liga Ti-6Al-4V inicialmente foi aplicada nas &reas militares e aeroespaciais, quando
passou a ter utilidade na area biomédica devido a sua excelente resisténcia mecénica, mas
com uma resisténcia a corrosdo menor que a do titdnio comercialmente puro. Porém, Walker
et al., 1998, apontou em seus estudos possiveis danos em células do sistema nervoso central
causadas por ions de aluminio, (sendo que a mesma, possuia baixa resisténcia ao desgaste e
elevado modulo de elasticidade). (EISENBARTH et al., 2004; KOIKE et al., 2001). Diversos
autores tém questionado a presenca do aluminio e vanadio, uma vez que a liberacdo de ions
desses elementos tem sido associada a doencas como mal de Alzheimer e inflamagdes nos
tecidos, respectivamente (IKEDA et al., 2002; LIN et al., 2002).

Por essas razdes relatadas anteriormente, novas ligas de titdnio com a auséncia de
vanadio e aluminio sdo pesquisadas para aplicacdes biomédicas. Um exemplo foi a utilizagédo
da liga Ti-Al-Nb, que possui maior biocompatibilidade e propriedades mecéanicas semelhantes
da liga Ti-6Al-4V. (SEMLISTCH et al, 1992). Por outro lado, o tantalo é conhecido pela sua
excelente tenacidade a fratura e facilidade quanto ao trabalho e manuseio do material. Sendo
assim, o uso de ligas tendo em sua composicao titanio e tantalo apresenta-se vantajoso na
parte de pesquisa e aplicacdo. O efeito da presenca de tantalo sobre o0 modulo de elasticidade
dindmico foi avaliado por ZHOU et al. (2004). Foram avaliados que as seguintes ligas: Ti-
10Ta, Ti-20Ta, Ti-30Ta, Ti-40Ta, Ti-50Ta, Ti-60Ta, Ti-70Ta e Ti-80Ta tém como principal
influencia o tantalo, o que se reflete nos resultados sendo que as ligas Ti-30Ta e Ti-70Ta
exibiram os menores valores de modulo de elasticidade associados a melhor combinacédo de

elevada resisténcia/baixo modulo, comparadas as outras composic¢des avaliadas.

3.3 CARACTERISTICAS FISICAS E QUIMICAS DO TITANIO

De cor brilhante prateada, o elemento titanio de simbolo “Ti” e nimero atomico 22 ¢
classificado como metal de transicdo do grupo 4. Apresenta excelente resisténcia mecéanica
especifica (resisténcia a tracdo maior que 400 MPa e densidade 4,51 g/cm3 ), ponto de fusdo
em 1670 °C, a qual permite a formacédo de solugdo solida substitucional com elementos de até
20% de seu raio atomico (0,145 nm). O estado de oxidagdo mais comum ¢é o (+4), embora
outros estados também sejam conhecidos, como (+3) e (+2). E um elemento altamente reativo
e mesmo em temperaturas intermediarias forma solucdo solida intersticial com elementos
leves como hidrogénio, carbono, nitrogénio e oxigénio. Esses elementos sdo utilizados para
aumento de resisténcia mecanica nos diversos graus do titdnio comercialmente puro.
(CALLISTER, 2002).
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O titanio comercialmente puro é subdividido em quatro graus, os quais foram definidos
pela American Society for Materials and Testing (ASTM), tais subdivisfes diferem entre si

basicamente pelo teor de ferro e dos elementos intersticiais, oxigénio e nitrogénio.

3.4 PROPRIEDADES MICROESTRUTURAIS DO TITANIO E SUAS LIGAS

Uma das principais caracteristicas do titanio é a sua alotropia, em que o material possui
a capacidade de apresentar mais de duas estruturas cristalinas diferentes. Em temperatura
ambiente, apresenta-se com estrutura cristalina hexagonal compacta (HC), denominada fase
alfa a qual mantem-se estavel até 888°C, acima dessa temperatura, a estrutura passa para a
cubica de corpo centrado (CCC), denominada como fase beta.

A temperatura de transformacéo de fase do titanio € chamada de p-transus, a qual recebe
alta influéncia das adiges de elementos substitutos e intersticiais. Tais elementos sdo
classificados conforme a sua influéncia na temperatura de transformacéo de fase, podendo ser
classificados como alfagénicos (a estabilizadores), betagénicos (B estabilizadores) ou neutros.
Os responséaveis por elevar o valor da Btransus sdo denominados de alfagénicos, enquanto que
0s quais reduzem sdo denominados de betagénicos, trazendo por consequéncia a ampliacdo da
faixa de existéncia da fase B.

As ligas de titanio sdo classificadas como ligas alfa (o), alfa mais beta (o + B) e beta (),
com subdivisGes em near-a ¢ B-metaestavel. (LEYENS, PETERS, 2003). Dessa forma, os
elementos de liga do titanio podem ser classificados como a estabilizadores (Al, O, N e C), B
estabilizadores, que podem ser subdivididos em isomorfos (Mo, V, Nb e Ta) e eutetdides (Cr,
Fe, Si, Ni, Cu, Mn e W), e elementos neutros (Zr e Sn). (LONG & RACK, 1998).

Figura 4 — Efeito de elementos de liga nos diagramas de fase das ligas de titanio

(Representacédo genérica).

T T T} Ti
p
b a+p p B B+TiA, —
o\t «
° al a+p a+TiA,
T T . Sl
a estabilizador B estabilizador neutro
B eutetdide B isomorfo
(Al,O,N, C) (V, Mo, Nb, Ta) (Fe, Mn, Cr, Co, Cu, Si, H) (Zr, Sn)

Fonte: Leyens, Peters (2003).
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As ligas do tipo a sdo representadas pelo titdnio comercialmente puro (Ti CP) e as ligas
contendo elementos o estabilizadores. S3o denominadas como near-o, as quais possuem
presenca de menos de 10% de volume da fase P, devido a adigdo de elementos [
estabilizadores. (LUTJERING, WILLIAMS, 2003).

As ligas do tipo a e near-a nd3o possuem transi¢do duactil-fragil, sendo, portanto,
utilizadas para aplicacbes extremas baixas temperaturas (criogénicas). Elas também
apresentam elevada resisténcia a fluéncia, o que garante o seu uso para altas temperaturas.
(DESTEFANI & COMPANY, 1990). Tais ligas, apresentam como caracteristica Unica a nao
alteracdo no 23 comportamento mecanico em confronto a tratamentos térmicos. (GILBERT,
SHANNON, 1991; LUTJERING, WILLIAMS, 2003).

As ligas do tipo a + P possuem como caracteristica 10 a 50% em volume da fase f,
tendo assim, uma grande variedade de microestruturas. (DESTEFANI & COMPANY, 1990;
LUTJERING, 1998). De maneira geral, essas ligas possuem boa resisténcia mecénica a
temperatura ambiente e pode-se controlar suas propriedades, de uma forma geral, através de
tratamentos térmicos. (DESTEFANI E COMPANY, 1990). Para tanto, sua aplicacdo €
limitada em ambientes que exigem temperaturas elevadas, pois a presenca da fase § diminui a
resisténcia a fluéncia. (TITANIUM, 1998).

As ligas do tipo B possuem elementos B estabilizadores suficientes para evitar a
transformacdo martensitica durante o resfriamento até temperatura ambiente. Com isso, tais
ligas foram desenvolvidas como uma alternativa as do tipo o + B, tendo visto que essas
apresentam maior facilidade de conformacédo e podem ser endurecidas por precipitacdo. Por
serem trataveis termicamente, as ligas  apresentam uma resisténcia mecanica elevada, para
temperaturas ambiente a aproximadamente 350°C. Esse aumento é devido a distribuicdo de
fases obtidas ap0s os tratamentos térmicos.

Em relacdo aos tratamentos térmicos, quando recozidas apresentam alta ductilidade
(fator devido a estrutura CCC), e quando solubilizadas (0 que retém grande parte de fase )
apresentam boa ductilidade, boa tenacidade, baixa resisténcia mecanica e excelente
conformabilidade. As principais vantagens dessa classe de ligas sdo boa conformabilidade a
frio quando solubilizadas, podendo ser atingida por envelhecimento niveis razoavelmente
altos de resisténcia mecénica. Por outro lado, a alta densidade e baixa resisténcia a fluéncia
sdo as principais desvantagens destas ligas, quando comparadas com as ligas de titanio do tipo
a+ B. (MELLO, 2004).

Algumas ligas § apresentam valores de madulo de elasticidade proximos a 50 GPa.
(YANG ZHANG, 2005).
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O mddulo de elasticidade € considerado uma propriedade chave quando trata-se de
partes estruturais para implantes, sendo assim, o desenvolvimento de ligas de titanio tipo 3
podem ser uma grande alternativa na area biomedica, pois quanto mais proximo ao modulo do
0ss0 ( 0 que estd na faixa de 17 a 28 GPa) melhor a compatibilidade do material em
substituicdo de uma funcéo definida.

O mddulo de elasticidade deve-se aproximar ao do 0sso devido ao efeito denominado
stress shielding. Esse efeito € caracterizado pela transferéncia de carga dinamica entre o
implante e 0 0sso, que € ocasionada pela diferenca entre os seus modulos de elasticidade,
acarretando em uma carga resultante insuficiente que o 0sso possa suportar, podendo levar a
reabsorcdo ¢ssea, falha do implante, e até mesmo o surgimento de uma nova fratura.
(NIINOMI & NAKALI, 2011).

3.5 LIGAS TERNARIAS DO TITANIO

Como visto anteriormente, a liga de Ti-6Al-4V apresenta mais desvantagens do que
vantagens, criando assim uma maior necessidade na geracdo de novas ligas de titanio. Com
isso, algumas variacOes para as ligas contendo Ti-Ta-Nb e Ti-Nb-Sn foram estudadas nos
ultimos anos.

Takahashi et al. (2002) avaliaram no tratamento térmico um efeito com a
microestrutura e com a adicdo de estanho em ligas compostas por Til6Nb4Sn, o que levaram
a concluir que o tratamento térmico possui grande influéncia na transformacéo de fase da liga
estudada, e com isso a temperatura de transformacdo martensitica diminuiu de forma
proporcional ao teor de estanho, constatando que para a cada acréscimo de 1% de estanho a
uma diminuicdo de cerca de 120°C na temperatura de transformacdo martensitica.

Em outra linha de pesquisa, Rosalbino et al. (2012) avaliaram o comportamento
corrosivo das ligas Til6Nb5Sn e Til8Nb4Sn, as quais foi possivel obter resultados os quais
apontaram que estas ligas formaram uma camada de passivacdo espontaneamente, assim
como as ligas de NiTi. Contudo, a camada de passivacdo formada pelas ligas ternarias se
mostrou mais resistente.

Bertrand et al. (2010; 2013) sugeriram uma nova liga contendo Ta e Nb em sua
composigdo. A escolha de tais elementos deve-se a sua alta biocompatibilidade e capacidade
de promover a reducdo do mddulo de elasticidade. Esses elementos podem ser combinados
com Zr, Sn ou Mo, podendo assim formar ligas ternarias e quaternarias de diferentes

composicoes.
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Em sua proposta na criacdo de uma liga ternaria composta de Ti25Ta25Nb, pode-se
constatar que na liga ocorre a estabilizagdo da fase P apds tratamento térmico de
solubilizacdo, devido a presenca dos elementos tantalo e niobio. Sendo que, verificaram um
fendmeno de escoamento duplo na regido elastica durante realizacdo de ensaio de tragéo,
devido a variagdo no modulo de elasticidade caracterizado pela transformagao da fase 3 para
a”. Tal fenbmeno é indesejavel para fabricacdo de proteses ortopédicas por possibilitar
fraturas. (Li et al., 2008), mas, ao exibir comportamento superelastico, devido a
transformacédo martensitica, pode ser uma 6tima opc¢éo para aplicac@es ortodonticas.

Seguidamente de tal estudo, Tong et al. (2011) avaliaram duas ligas ternarias,
Ti(35x) TaxSn e Ti(35x)TaxZr, onde (x= 0,1 e 5). Os resultados demonstraram que o estanho
(Sn) foi considerado melhor f -estabilizador quando comparado ao zircénio (Zr). Além disso,
também houve melhora na resisténcia a tracdo e corrosdo da liga nos mesmos parametros de
comparagdo. Dessa forma, os autores concluiram que o estudo dessa liga ternaria visando o

desenvolvimento de um novo biomaterial para aplicagdes biomédicas, é vidvel.

3.6 RESISTENCIA A CORROSAO DO TITANIO E SUAS LIGAS

Define-se como corrosdo a deterioracdo de um material, geralmente metélico, por acéo
quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou ndo a esfor¢cos mecénicos. Tal
deterioracdo representa alteracGes prejudiciais indesejaveis no material, tais como desgaste,
variacdes quimicas ou modificacdes estruturais, tornando-o inadequado para o uso a qual fora
designado. Algumas varidveis precisam ser consideradas para quaisquer tipos de aplicacdo
biomédica: material, meio e condi¢Bes operacionais.

Outro importante aspecto que deve-se considerar é o pH do meio, o qual pode variar
dependendo da acdo local dos fluidos corporeos e de biomoléculas como as proteinas podendo
ocorrer a liberacdo de ions metalicos que podem combinar com estas biomoléculas de
proteinas e enzimas, causando citotoxicidade e alergias ao organismo humano, assim como
reacOes inflamatdrias severas, resultando em dermatites de contato e lesbes bucais
(FIGUEIRA et al., 2009).

Do ponto de vista biomédico, um pré-requisito fundamental para os biomateriais
metalicos é que apresentem excelente resisténcia a corrosdo quando em contato com fluidos
corporais (GUO et al., 2012). O titanio puro e as ligas a base de titanio, apresentam em sua
superficie uma camada passiva constituida de didxido de titanio (TiO2), o que torna este

material bioinerte e resistente a corrosao (MCMARON et al., 2012).
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Vale salientar que alguns elementos de liga como nidbio e especialmente o tantalo
apresentam uma excelente resisténcia a corrosdo, sendo, portanto, 6timos elementos de liga
para a area biomédica (BERTRAND et al., 2010). Porém, ligas de titanio biocompativeis
devem ser formadas por elementos atoxicos devido a libertacdo de ions induzida por

fendmenos de corroséo no corpo humano. (GEETHA et al., 2009).

O titanio pode naturalmente formar alguns tipos de 6xidos, como o TiO3, o qual é o
mais estavel e encontrado com maior facilidade na superficie do metal. De tal forma, ao entrar
em contato com fluidos corporeos, espera-se uma formacdo de uma camada passiva estavel, a
qual crie uma barreira eficiente contra a corrosdo aplicada. Porém, a formacéo de tal filme néo
é estavel, podendo ser vazado pontualmente em ambientes especificos, o que permite que haja
0 processo de corrosdo, e com isso a liberacdo do produto obtido pela reacdo ao meio
inserido, tendo assim consequentemente a liberacdo de possiveis efeitos nocivos ao
organismo. (SUI et al., 2007).

3.7 CITOTOXICIDADE

A biocompatibilidade de um material deve-se a reacdo a qual ocorrera ao corpo humano,
com isso, 0s materiais com uso biomédico devem ser atdxicos sem provocar quaisquer
reacOes alérgicas e/ou inflamatérias ao organismo humano.

Sdo definidas como principais fatores de influéncia na biocompatibilidade a sua
degradacdo quando inserido no ambiente corpdreo, e qual a resposta do hospedeiro, induzida
pelo material.

Estudos comprovaram que elementos que possuem alto potencial de toxidade como o
Ni, Al e V, devem ser evitados na proxima geracdo de biomateriais. Com isso, houve um
aumento no volume de tentativas para substituir tais elementos por outros de “liga 3 atoxicos
(GEETHA et al., 2009; SMITH et al., 2011; BIESIEKIERSKI et al., 2012).

Algumas pesquisas mostraram que as novas ligas de titdnio f obtiveram boas interacdes
com as celulas humanas, comprovando assim que ha uma boa biocompatibilidade entre eles,
assim como elementos como Nb, Ta, Sn, entre outros, foram selecionados para o surgimento
de novas ligas a base de titdnio com menor modulo de elasticidade e elevada resisténcia
mecénica e a corrosdo. (CIMPEAN et al., 2012; NEACSU et al., 2015).
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Tabela 1 — Impacto bioldgico dos materiais, onde a cor vermelha indica uma grande
preocupacao, a amarela indica uma preocupacdo moderada e a verde indica minima ou

nenhuma preocupagcao.

Elemento Biocompativel Carcinogénico Gengtoxico Mutagénico Citotoxico Alergénico Fécil Corrosdo

Ti SIM NAO NAO NAO MEDIO NAO NAO

Fonte: Biesiekierski et al. (2012).

3.8 LIGAS QUATERNARIAS DE TITANIO

Assim como no caso das ligas ternarias contendo titanio na &rea biomédica, as ligas
quaternarias tiveram o seu uso intensificado devido as excelentes propriedades mecanicas
encontradas na obtencdo de ligas com mais de trés elementos. A busca da adi¢do de outro
elemento na liga de titanio deve-se a intencdo de adicionar caracteristicas proprias de outros
elementos para que se obtenha uma liga com caracteristicas desejadas as quais podem néo ser
atingidas em uma liga simples ou ternaria.

A hipdtese de se usar um elemento extra, deu-se por Bertrand et al. (2010; 2013), onde
optou-se em adicionar ao titdnio os elementos Tantalo e Nidbio, onde a escolha de tais
elementos se deve a alta biocompatibilidade e capacidade de promover a reducdo do modulo
de elasticidade de ligas de Titanio comercialmente comuns, como o caso das ligas NiTi.

Na proposta de Bertrand et al (2010; 2013), obteve-se a liga ternaria composta por
Ti25Ta25Nb, onde constatou-se que houve a estabilizacdo da fase B apds realizagdo de
tratamento térmico, tendo de contrapartida a verificagdo do surgimento de um fenémeno
indesejavel, denominado de escoamento duplo na regido eléstica, o qual ocorre a
transformacdo da fase B em fase a”, o qual ¢ indesejavel na fabricagdo de proteses
ortopédicas, pois possibilita fraturas. (Li et al., 2008).

Devido ao surgimento do fendmeno de escoamento dupla na regido eléstica, houve a

preocupacdo de encontrar uma solugé@o para que assim, se torne viavel o uso da liga ternaria
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de Ti25Ta25Nb para uso ortopédico, com isso, usou-se a avaliacdo de Takahashi et al. (2002)
onde fora analisado, que a adicdo do elemento estanho tem forte influéncia sobre a
transformacéo de fase da liga, uma vez que o estanho como dito anteriormente, € um elemento
[ estabilizador aléem de diminuir a temperatura de transformacdo martensitica. Outro fato
importante observado quanto a adicdo de estanho fora analisado por Rosalbino et al. (2012)
onde durante testes de corrosdo as ligas contendo Sn possuiam camada de passivacdo mais
resistentes do que as NiTi.

Tong et al. (2011) avaliaram duas ligas ternarias, Ti(35x)TaxSn e Ti(35x)TaxZr, sendo
(x= 0,1 e 5). Os resultados demonstraram que o estanho foi considerado melhor f
estabilizador quando comparado ao zirconio. Tendo em vista uma melhora na resisténcia a
tracdo e corrosao da liga nos mesmos parametros de comparacao. Sendo assim, fora concluido
pelos autores que estudos de ligas contendo o estanho visando o desenvolvimento de um novo

biomaterial para aplicacGes biomédicas é interessante.
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Todo o processo de desenvolvimento, processamento e caracterizacdo da liga de titanio

Ti25Ta25Nb4Sn para aplicagdes biomédicas fora realizado da seguinte forma:

L

o o

o «Q —Hh o

Forjamento rotativo a frio;

Tratamento térmico de Solubilizag&o;

Analise mecanica (Microdureza);

Preparo dos metais para fuséo e obtencdo da liga;

Processamento por fusdo em forno de arco voltaico da liga obtida;

Tratamentos térmicos (Homogeneizagéo e Solubilizacao);

Analises microestruturais (microscopia éptica e Difracéo de raios X);

Figura 5 — Fluxograma de desenvolvimento.

OBTENGAO
DALIGA

l |

v

!}

PREPARO DOS FUSAQ EM
METAIS PARA | FORNO A ARCO
FUSAO VOLTAICO

TRATAMENTO
TERMICO DE
HOMOGEMEIZAGAQ
(950°C, 24 HORAS)

TRATAMENTO
TERMICO DE
SOLUBILIZAGAO
(850°C, 2 HORAS)

|

!

FORJAMENTO
ROTATIVO A
FRIO

TRATAMENTO
TERMICO DE

™ SOLUBILIZAGAO
(950°C, 2 HORAS)

Ensaio de Corrosao (Curva de Polarizacéo e Potencial em circuito Aberto)

ENSAIO DE

CORROSAO

Fonte: Producéo do préprio autor.
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4.1 PREPARO DOS METAIS PARA FUSAO

Para inicio da produgdo da liga, foi necessario a obtencdo dos metais que seriam

destinados a fusdo sendo eles o titanio, tantalo, nidbio e estanho, 0s quais estavam em chapas
metéalicas de tamanho comercial (1 m x 1 m), que foram reduzidas a tamanhos variados (para
conseguir atingir a massa desejada com a maior precisdo possivel) para que pudessem ser

alocadas dentro do cadinho do forno de fusdo a arco voltaico.

Apdbs o processo anterior, 0s materiais passaram por processo de decapagem, o qual
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possui como finalidade a limpeza e eliminagdo de possiveis dxidos presentes na superficie do
metal, garantindo assim maior qualidade na liga a ser fundida. A decapagem constitui-se na
imersdo total o metal em uma solugdo quimica pré definida até que seja possivel observar a
limpeza na superficie do metal. Para o titanio e o tantalo utilizou-se uma mistura de HNOs —
HF na proporg¢do de 3:1, para o niébio, HNOs — HF — H20 na proporcéo de 2:2:1 e para o
estanho, uma solugéo simples de 3% de HCI.

Apbs decapagem, os metais foram enxaguados em agua corrente a fim de eliminar
resquicios provenientes da decapagem, em seguida fora enxaguado com acetona e secados

com o auxilio de um secador manual de ar quente.

4.2 PROCESSAMENTO DA LIGA

Com os metais devidamente preparados, foram pesados em balanca analitica
(SHIMADZU AY220) tendo como objetivo a obtencdo de valores de massa proximos a
proporcédo definida para a liga, a fim de garantir um controle na composi¢do da mesma, a liga
teve como composicdo 46% de titanio, 25% de tantalo, 25% de nidbio e 4% de estanho em
massa.

Apo6s procedimento de pesagem, os metais foram alocados, em ordem crescente de
densidade para facilitar o processamento, pois quando ocorre a fusdo, tendo o material de
maior densidade na parte superior, faz com que haja maior homogeneizacdo da mistura, no
cadinho de cobre, o qual foi previamente higienizado, onde fora lixado para que houvesse
total retirada de possiveis vestigios da ultima fuséo realizada e posteriormente limpo com
acetona e papel em todo o interior do forno e do cadinho. O cadinho fica disposto no interior
do forno a arco voltaico, que possui uma camara cilindrica de aco inoxidavel com paredes
duplas para passagem de agua para refrigeracdo, além de um sistema de vacuo dentro do
forno com injecdo de argbnio, o qual além de transformar a atmosfera inerte, consegue por
arraste retirar resquicios de quaisquer elementos que possam estar dentro da camara devido ao

seu grande tamanho de nucleo.



26

Tabela 2 — Densidade e quantidade de cada material utilizado.

Material Quantidade Densidade
Ta 25% 16,65 g/cm3
Nb 25% 8,57 g/cm3
Sn 4% 7,29 g/cm3
Ti 46% 4,51 g/cm?3

Fonte: Producéo do préprio autor.

A camara possui janelas para facil observacdo do que esta sendo processado, um braco

com uma ponta de tungsténio, a qual abre o arco voltaico com o material, realizando assim a

fusdo dos metais presentes.

Figura 6 — Sequencia utilizada no preparo das ligas, sendo: (a) metais para fusdo
alocados no cadinho de cobre; (b) Forno a arco voltaico utilizado;

(c) Lingote obtido apos processo de fusao.

Fonte: Producéo do préprio autor.

O processo de fusdo dos metais no forno consiste no emprego do principio da soldagem,
tendo como eletrodo de tungsténio com uma ponta de 45° e 0 anodo sendo o cadinho de cobre
refrigerado.

Antes da fusdo é realizado o processo denominado de purga, que consiste no
estabelecimento do vacuo na camara de fusdo, para retirada de oxigénio e outros elementos
contaminantes, e posterior injecdo de argonio, assegurando atmosfera inerte, repetindo-se esse

processo por repetidas vezes.
Durante o processo de fusdo dos metais, um braco flexivel e rosqueado possibilita o
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deslocamento linear do eletrodo sobre o material. Apds cada passe 0s lingotes sdo
rotacionados no cadinho sem a abertura do forno, sendo que s&o obtidos trés lingotes menores
(denominados botdes) que dardo origem ao lingote maior por unido, tal metodologia é
aplicada devido a capacidade volumétrica do cadinho de cobre, além de que garante total

fusdo de todos os metais usados.

4.3 TRATAMENTO TERMICO DE HOMOGENEIZACAO E SOLUBILIZACAO

Ap6s obtencdo pelo forno o lingote foi submetido a um tratamento térmico de
homogeneizagdo, em uma temperatura de 950°C em forno tubular de quartzo com atmosfera
inerte de argdnio e vacuo por 24 horas, seguido por um resfriamento lento no préprio forno,
tal tratamento térmico possui o objetivo de o tornar 0 mais homogéneo possivel.

Feito a homogeneizag&o do lingote, 0 mesmo foi submetido a um tratamento térmico de
solubilizacdo com temperatura de 850°C em forno tubular com atmosfera inerte com argonio
e vacuo por 2 horas, seguido de resfriamento brusco em agua em temperatura ambiente. A
solubilizacdo teve como objetivo diminuir a dureza do lingote, para facilitar o proximo

processo.

Figura 7 — Forno tubular usado para tratamentos térmicos, DMT da FEG-UNESP.

Fonte: Producéo do préprio autor.
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4.4 CONFORMACAO A FRIO DO LINGOTE

Apds os tratamentos os quais 0 material foi submetido, 0 mesmo passou por forjamento
rotativo a frio (SWAGE) no Departamento de Materiais, do Campus de Lorena da
Universidade de S&o Paulo, até que obtivesse um didmetro final de 10 mm. O forjamento é
um processo de conformacdo plastica que tem como objetivo modificar o formato do lingote,
para facilitar a obtencdo de corpos de prova para posteriores analises mecanicas. O processo
constitui-se de atribuir compresséo longitudinal ao lingote, através da passagem do mesmo
por sequenciamento de martelos com tamanhos padronizados até atingir o diametro desejado.

Apo6s forjamento, as barras foram submetidas a um novo tratamento térmico de
solubilizacdo a 950°C por 2 horas seguido de resfriamento rapido em agua, nessa etapa a
solubilizacdo teve como objetivo reorganizar os graos que foram fragilizados durante a forja,

tendo assim um alivio das tensdes presentes.

Figura 8 — Vista frontal do Equipamento de forja com lingote a ser conformado (SWAGE 3F
FENN — DEMAR/EEL-USP).

=

Fonte: Producéo do préprio autor.
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4.5 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

As amostras de cada etapa do processo, sendo eles desde a bruta de fusdo, até o
tratamento térmico de solubilizacdo final, foram retirados para que fossem analisadas as
condicBes de processamento da liga quaterndria Ti25Ta25Nb4Sn. Para a realizagdo da
caracterizacdo microestrutural, fora obtidas amostras que foram seccionadas transversalmente
por um equipamento automatico com posse de disco diamantado (ISOMET, BUEHLER), os
quais geraram pequenas sec¢bes do lingote que foram embutidas em baquelite, para aquelas
designadas para a microscopia Optica, e apenas separadas sem embutimento para aquelas
designadas para a difracédo de raios-x.

4.5.1 Microscopia Optica

As secOes designadas para a caracterizacdo por microscopia éptica foram embutidas em
baquelite em uma temperatura de 170°C por um tempo de 7 minutos. O lixamento foi
realizado por meio Umido com agua e parafina, com o uso de lixas de carbeto de silicio (SiC)
de variadas granas da grandeza de 100 a 2000 em equipamento automatizado (METPREP 3),
logo apds cada passagem de lixa, aplicou-se banho ultrassénico nas amostras, a fim de
remover particulas de SiC da superficie, o que poderia acarretar em danos superficiais.

Tabela 3 — Etapas aplicadas durante lixamento.

Numero sequencial Material utilizado Tempo utilizado (minutos)

1 Agua corrente 12

Banho ultrassénico em solugdo de

2 adgua destilada com detergente 15
comercial
3 Banho ultrassénico com alcool 10
etilico - PA
4 Banho ultrassénico com Acetona - 10
PA

Fonte: Producéo do préprio autor.

Apbs lixamento e banho ultrassdnico a fim de retirar resquicios das lixas, foi realizado o
polimento em um pano especial (OP-CHEM, STRUEYS) e pasta de diamante (0,1nm a 1nm).
Em seguida foi realizado o ataque quimico, com uma solucdo de 10 mL de HF, 10 ml HNO3 e
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20 mL de glicerina, para analise da microestrutura em microscopio 6ptico (EPHIPOT 200,
NIKON).

Figura 9 — Equipamentos utilizados: (a) equipamento de embutimento automatico AROTEC —
PRE 30Mi; (b) Politriz automatica ALLIED — METPREP 3; (c) Amostra embutida, lixada e

Fonte: Producéo do préprio autor.

4.5.2 Anélise por difracédo de Raios-X

A andlise das fases presentes foi feita por difracdo de raios-X no difratbmetro da marca
Rigaku modelo Dmax/2500PC (Japan), onde as amostras foram alocadas em um suporte e
posicionadas em local determinado. Para a andlise, foram utilizados os seguintes parametros
de operacdo: poténcia de 40 kV, e corrente de 30 mA, comprimento de onda do Cu a,

varredura entre os angulos 30° e 90°, com velocidade angular de varredura de 0,2°/segundo.

4.6 CARACTERIZACAO MECANICA

4.6.1 Ensaio de Microdureza

Para a realizacdo do ensaio foram reaproveitadas as amostras utilizadas para DRX. No
ensaio de microdureza nas amostras empregou-se um microdurébmetro 401WVY, WILSON
INSTRUMENTS do Departamento de Materiais e Tecnologia, Faculdade de Engenharia,
Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista. Sendo assim, foram realizadas 4

medidas em cada quadrante subdividido, totalizando 16 medidas por amostra, sendo utilizado
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um penetrador com diamante tipo Vickers, de forma piramidal com base quadrada e angulo de
136° entre seus planos, sendo usado os seguintes parametros: carga de 200 gramas (1,96 N)
com tempo de aplicacdo de 10 segundos. Os resultados da microdureza foram fornecidos pelo
préprio aparelho, o qual apresentava em um visor as diagonais das marcas produzidas para
cada corpo de prova. Assim, a microdureza Vickers de cada amostra foi determinada atraves

da média aritmética das leituras.

4.7 RESISTENCIA A CORROSAO

Para avaliacdo da resisténcia a corrosdo da liga quaternaria Ti25Ta25Nb4Sn, foram
confeccionadas pastilhas (tablets) da liga quaternéria e de Ti Cp, a fim de comparacdo, com
dimensGes de 8 mm de diametro por 3 mm de espessura, onde através de cola de prata, fixou-
se de forma centralizada por 12 horas uma haste de cobre para obtencdo do contato elétrico,
tal conjunto fora embutido em resina epoxi que ficou totalmente curada apos 24 horas da
aplicacdo. Em seguida retirou-se a amostra do molde e a lixou com lixas de SiC com grana
100 de forma cautelosa até que a superficie a qual seria analisada ficasse totalmente exposta.
Subsequentemente seguiu-se 0 processo de lixamento ate grana 2000, com o proposito de
deixar a superficie 0 mais plana possivel.

Uma solucdo fora preparada anteriormente para uso no processo, no qual foi empregada
uma solucdo com NaF 0,03 mol/L + NaCl 0,15 mol/L com um pH igual a 6, para o preparo de
tal solucdo, calculou-se as massas necessarias de cada reagente, tendo uma massa de 1,262 g
para o NaF e 8,859 g para o NaCl, os quais moram mensurados em uma balanca analitica da
marca SHIMDZU AY 220, apds pesagem dos sais, 0s mesmos foram adicionados em um baldo
de 1 L no qual mostrou um valor de pH igual a 6,01.

Assim que a amostra estivesse pronta, passou-se para a preparagdo do equipamento para
0 ensaio, o qual utilizou-se 0 EG&G INSTRUMENTS - PRINCETON APPLIED
RESEARCH (PAR) — Potenciostat/Galvanostat Model 283 com banho com termostato, o
qual foi devidamente higienizado para que assim fosse adicionada a solugdo previamente
preparada. Apos a adi¢do da solucdo, o banho fora ligado com 30 minutos de antecedéncia
numa temperatura pré-ajustada a 38°C, com o objetivo de garantir a homogeneidade da
temperatura da solucdo pré-imersdo da amostra. Apds os 30 minutos, montou-se uma estrutura
triangular composta de: eletrodo de trabalho, no caso a amostra, eletrodo referéncia (Hg/Hg2Clz,

KClsaturado) @ cOMo contra eletrodo, o grafite.
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Figura 10 — Celula utilizada nos ensaios de corros&o.

Fonte: Producéo do prdprio autor.

Iniciou-se o software do ensaio, denominado 352 SoftCorr Ill, o qual foi inicialmente
resetado para que o mesmo estivesse sem informacBes que possam criar resultados falsos
durante o processo de analise. Em seguida foram realizadas as ligacGes elétricas necessarias,
sempre atentando para que todas as juncdes estivessem devidamente conectadas.
Posteriormente o esquema triangular montado foi imergido tendo cautela para que a haste de
cobre ndo estivesse em contato com a solucdo, com isso abriu-se a célula do equipamento e
assim iniciou-se o software, o qual mediu-se o potencial em funcdo do tempo o qual estava
pré-determinado em 3 horas.

Apos passado algum tempo desde a polarizacdo em circuito aberto, fora inserido no
software dados para prosseguir com o ensaio, variando o intervalo de -0,50 V a 3,0 V, com

uma velocidade de varredura de potencial de 1 mV/s.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apoés realizacdo de toda a parte de obtencéo e processamento da liga de titanio, assim
como ilustrado no fluxograma a cima, fora retiradas amostras das etapas dos processos
realizados anteriormente, com o objetivo de observar o comportamento microestrutural e

mecanico da liga comparando com resultados obtidos por outros autores.

5.1 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

5.1.1 Microscopia Optica

Em toda a analise de microscopia Optica, observa-se que na liga de titanio
Ti25Ta25Nb4Sn hd mudancas microestruturais conforme a mesma passa por fusdo em forno a
arco voltaico e tratamentos térmicos como a homogeneizag&o e solubilizacéo.

Apbs fusdo em forno a arco voltaico, onde ocorre o resfriamento rapido da liga devido
ao uso do cadinho de cobre refrigerado a agua, observa-se formacao dendritica tipica de ligas
monofasicas submetidas a resfriamento rapido, como pode ser observado na figura 11.

Posteriormente, na segunda condi¢do analisada, houve a realizacdo do tratamento
térmico de homogeneizagcdo em forno tubular com atmosfera inerte de 950°C por 24 horas
seguido de resfriamento lento dentro do proprio forno, com isso, observou-se graos grosseiros
com tamanhos iguais ou maiores que 100u, como é possivel observar na figura 12.

Na ultima condigdo de processamento, a liga foi solubilizada em forno tubular com
atmosfera inerte com os parametros de 950°C por 2 horas com resfriamento brusco em agua
corrente, no qual houve alivio das tensdes de deformacdo ocasionadas pelo forjamento a frio,
onde ocorreu reducdo de grdo com a formacdo de uma micro estrutura refinada, conforme

observado na figura 13.



Figura 11 — Imagem de microscopia éptica da liga quaternéria Ti25Ta25Nb4Sn

na condicdo bruta de fuséo.

Fonte: Producéo do préprio autor.

Figura 12 — Imagem de microscopia Optica da liga quaternaria Ti25Ta25Nb4Sn

apos a homogeneizagao.

Fonte: Producéo do préprio autor.
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Figura 13 — Imagem de microscopia Optica da liga quaternaria Ti25Ta25Nb4Sn

apos a solubilizacéo.

100 pm

Fonte: Producéo do préprio autor.

5.1.2 Difragdo de Raios-X

A andlise realizada por difracdo de raios-X mostrou-se uma grande presenca da fase
nas trés condigdes avaliadas, como é possivel observar na figura 14, sem a ocorréncia de
transformacéo de fase, mesmo apos realizacdo de diferentes tipos de tratamento térmico. Com
isso, é possivel observar em outro estudo, realizado por Bertrand et al. (2010), onde a liga
ternaria Ti25Ta25Nb possui presenca da fase 3, assim como no estudo de Seixas (2015) que
observou que a fase  permaneceu estavel mesmo apos a adi¢ao de 3% de estanho.

Sendo assim, ao comparar 0s resultados citados a cima com os obtidos com a
quaternéria Ti25Ta25Nb4Sn, pode-se concluir que a fase p permanece estavel mesmo apos
uma maior adicéo de estanho.
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Figura 14 — Espectro obtido por difragdo de raios-X da liga Ti25Ta25Nb4Sn
nas condicdes avaliadas.
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Fonte: Producéo do préprio autor.

5.2 CARACTERIZACAO MECANICA

Para a caracterizacdo mecanica, foi realizado ensaio de microdureza nas amostras

retiradas nas condic¢des de bruta de fusdo, homogeneizacao e solubilizacao.

5.2.1 Medidas de Microdureza

Como observado a partir da tabela 4, as analises de microdureza nas condicdes de bruta
de fusdo e homogeneizacdo obtiveram valores proximos, sendo estes 194 HV e 202 HV
respectivamente. Tais resultados mostram que houve uma pequena recristalizacdo dos graos,
com a mudanga e rearranjo da microestrutura. Os resultados obtidos apds a solubilizacédo foi
de 184 HV, valor resultante devido a predominancia da fase B. Vale salientar que tais valores
sdo inferiores aos encontrados na literatura para a liga NiTi, o qual possui uma microdureza
em torno de 280 HV, e por outro lado, proximos aos encontrados por Seixas (2015) para a liga
quaternaria Ti25Ta25Nb3Sn, os quais foram de 185 + 6 HV para a condigéo bruta de fuséo,
210 £ 9 HV para condicdo homogeneizada e 196 + 8 HV para a solubilizada.
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Tabela 4 — Medidas de microdureza das amostras em cada condigdo de processamento da liga.

MICRODUREZA

Bruta de Fuséo Homogeneizada Solubilizada
194 HV 202 HV 184 HV

Fonte: Producéo do préprio autor.

5.3 RESISTENCIA A CORROSAQO

O ensaio de resisténcia a corrosdo na liga Ti25Ta25Nb4Sn foi realizada a fim de
comparar seu comportamento frente a um meio corrosivo (fluoretado) em comparagéo ao Ti
CP e a liga quaternaria Ti25Ta25Nb3Sn frente a adicdo do elemento estanho.

Koibe et al. (2001) observaram que a resisténcia a corrosdo do titanio puro em meios
acidos resulta em dissolucdo do mesmo quanto menor for o pH em que o metal esté sujeito, na
mesma linha, Castro et al. (2015) confirmaram em seus estudos em fios ortodonticos que em
meios &cidos principalmente naqueles contendo ions fluoretos, ocorre a aceleracdo no
processo de corrosao do titanio e suas ligas.

Com base nas pesquisas realizadas por Rezende et al. (2008) e Alves et al. (2004), neste
estudo foram realizados ensaios eletroquimicos de monitorizacdo do potencial de circuito
aberto (OCP) e anélise de curvas de polarizacdo com o emprego de meio fluoretado. Como
ilustrado na figura 15, a curva referente a liga quaternaria Ti25Ta25Nb4Sn se apresenta de
forma mais positiva do que a curva designada ao titdnio comercialmente puro, tal fato faz com
que a liga quaternaria seja considerada mais nobre do que o titanio comercialmente puro.
Também é possivel observar grande presenca de ruidos em ambas as curvas, tal fato se deve a
oscilacbes provocadas por fatores externos, sejam eles a superficie da amostra, constituicdo

fisica e quimica dos eletrodos, aterramento do sistema elétrico do equipamento, entre outros.
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Figura 15 — Curvas de polarizacdo do OCP da liga quaternaria Ti25Ta25Nb4Sn e Ti CP.
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Fonte: Producéo do prdprio autor.

Vale salientar que o fato da liga ser considerada mais nobre, ou seja, ter valor de
potencial mais positivo do que o titdnio comercialmente puro, ndo significa que 0 mesmo
possui necessariamente uma maior resisténcia a corrosdo, mas sim que ha maior formacéo de
espécies mais estaveis, principalmente de 6xidos de titanio, caracterizando assim uma melhor
formagdo do filme passivo na superficie do material. Com isso, ha certa coeréncia com o
estudo recente de Wu et al. (2015), onde concluiram que a adi¢do do elemento estanho faz
com que haja a formacdo de uma camada passiva mais espessa e uniforme na superficie do
material, mantendo assim uma maior estabilidade do mesmo.

Para a polarizacdo potenciodindmica, conforme a figura 16, € possivel determinar a
densidade de corrente de corroséo (jcorr) € 0 potencial de corrosédo (Ecorr) de cada um dos
materiais, 0s quais sdo medidos através de linhas que tangenciam a regido catddica ou anddica

e interceptam o eixo de potencial medido como € possivel observar na tabela 5.
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Figura 16 — Curvas de polarizacéo potenciodindmica para liga quaternaria
Ti25Ta25Nb4Sn e Ti CP.
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Fonte: Producéo do préprio autor.

Tabela 5 — Pardmetros eletroquimicos extraidos das curvas de polarizagéo potenciodindmica
da liga quaternaria Ti25Ta25Nb4Sn e Ti CP.

AMOSTRA Ecorr (mV) Jeorr (A/lcm?)
TiCP -0,23 1,22 x 10-6
Ti25Ta25Nb4Sn -0,19 1,7 x 10-7

Fonte: Producéo do préprio autor.

Com isso, é possivel associar a densidade de corrente com a velocidade com que o
material sofre corrosdo em determinado meio, sendo assim, a liga quaternaria
Ti25Ta25Nb4Sn apresenta menor valor de densidade de corrente quando comparada com o Ti
CP pelo gréafico, e menor que a liga quaternaria Ti25Ta25Nb3Sn pela literatura.

Tal afirmacdo mostra que a liga quaternaria aqui estudada apresenta maior resisténcia a
corrosdo dentre os materiais quais foram comparados, ou seja, a liga Ti25Ta25Nb4Sn possuli
uma menor velocidade de quebra da camada passiva que é formada por 6xidos de titanio na

superficie do mesmo.
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Bertrand et al. (2010) evidenciaram em seu estudo com a liga Ti25Ta25Nb que a mesma
possui baixas taxas de densidade de corrosdo em comparacdo ao Ti CP, caracterizando assim
um material muito estavel. As taxas de liberacdo de ions, ou seja, a taxa de corrosdo, foram
menores na liga ternaria do que o Ti CP, mostrando assim os efeitos benéficos dos elementos
tantalo e nidbio.

A presenca do elemento estanho foi estudado por Guo et al. (2012), onde confirmaram
que este elemento estabiliza uma maior quantidade de fase B na liga Ti65Ta(35-x)xSn
(x=0,1,3,5), com uma melhora na resisténcia a corrosao devido a diminuicao da densidade de
corrente do material. Assim como Seixas (2015) em seu estudo com a liga quaternaria
Ti25Ta25Nb3Sn, confirmou também uma densidade de corrente menor que a liga
Ti25Ta25Nb e o Ti CP.

Com isso, é possivel observar que ligas contendo elementos como titanio (Ti), tantalo
(Ta), e nidbio (Nb) sdo promissoras a longo prazo na utilizacdo em materiais biomédicos,
assim como a adicdo do elemento estanho (Sn) pode contribuir para a melhora nas

propriedades de corrosdo das ligas a base de titanio.
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6 CONCLUSAO

Conclui-se que:

Com as andlises microestruturais realizadas comprovou-se a predominéancia da fase p;

Assim como a analise de raios-x evidenciou que mesmo ap0s tratamentos térmicos, a

fase B permanece predominante na liga;

O tratamento térmico de homogeneizacdo melhora a microestrutura do material;

O tratamento térmico de solubilizacdo além de promover o alivio de tensdes

ocasionados pelo forjamento a frio, faz com que haja um maior refino do tamanho de

grdo e mantendo a predominancia da fase p na liga;

Os ensaios de microdureza realizados na liga quaternaria Ti25Ta25Nb4Sn evidenciam
valores inferiores aos encontrados no Ti CP e no Ti25Ta25Nb3Sn, o que era esperado

com 0 aumento em peso do Sn, elemento com baixa dureza;

O ensaio de corrosdo comprovou que a liga quaternaria Ti25Ta25Nb4Sn possui
resultados satisfatorios de resisténcia a corrosdo quando comparada com o Ti CP e a
liga quaternaria Ti25Ta25Nb3Sn.
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