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RESUMO

A selecao de ligas metdalicas para utilizacdo como implantes baseia-se na andlise de
diversos parametros, entre eles suas propriedades mecanicas, modulo de elasticidade,
microestrutura, caracteristicas da superficie e viabilidade de producdo em escala industrial.
Entre as diversas ligas metélicas empregadas como biomaterial, as ligas de titanio sao as
mais utilizadas devido ao seu modulo de elasticidade, sua potencial biocompatibilidade e
a boa resisténcia a corrosao em meio biologico frente as demais ligas. Tais propriedades
sao responsaveis pelo desenvolvimento de pesquisas para obter ligas mais estaveis como
por exemplo liga Ticp4 com tamanho de grao nanométrico, Ti-6Al-4V com tratamento de
superficie para aumentar a resisténcia a corrosao. Neste cenario, a liga Ti-47Nb surge como
uma interessante possibilidade para tais aplicagoes uma vez que a partir de tratamentos
térmicos é possivel obter a fase o', a” e [ estavel a temperatura ambiente proporcionando
maior dureza e menor médulo de elasticidade quando comparada as outras ligas. O
objetivo do presente trabalho é caracterizar a microestrutura e a resisténcia a corrosao da
liga Ti-47Nb antes e apds o tratamento térmico e avaliar sua influéncia na alteragao de
caracteristicas mecanicas para uma eventual utilizacao como biomaterial.

Para a caracterizacao foram utilizadas as técnicas de microscopia Optica, microscopia
eletronica de varredura, difragao de raios X, microdureza vickers, molhabilidade e resisténcia
a corrosao. Os resultados obtidos foram comparados entre o grupo sem tratamento térmico
e os grupos tratados térmicamente nas condi¢ées 900 °C, 1000 °C e 1100 °C. Nos grupos
tratados térmicamente, observou-se o aparecimento de novas fases em microscopia 6ptica
e microscopia eletronica de varredura e a quantificagdo do tamanho médio de grao indicou
que o tratamento escolhido promoveu o aumento do tamanho médio de grao. O resultado
de difracao de raios X confirmou a presenca de novas fases e revelou o aparecimento
da fase w. A determinagao da microdureza Vickers indicou que a témpera foi capaz de
elevar os valores deste parametro entre os diversos grupos. A analise da molhabilidade
demonstrou que o tratamento térmico melhorou a energia livre de superficie nas amostras.
Ja a resisténcia a corrosdo diminuiu nos grupos tratados térmicamente em solu¢ao de NaCl
0,9%

Palavras-chave: Ti-Nb. Tratamento térmico. Corrosao. Biomateriais.



ABSTRACT

The selection of metal alloys for use as implants is based on the analysis of several
parameters, including their mechanical properties, modulus of elasticity, microstructure,
surface characteristics and feasibility of production on an industrial scale. Among the
various metal alloys used as biomaterials, titanium alloys are the most used due to their
modulus of elasticity, their potential biocompatibility and good resistance to corrosion in
biological environments compared to other alloys. Such properties are responsible for the
development of research to obtain more stable alloys such as Ticp4 alloy with nanometric
grain size, Ti-6Al-4V with surface treatment to increase corrosion resistance. In this
scenario, the Ti-47Nb alloy appears as an interesting possibility for such applications,
since from heat treatments it is possible to obtain the phase o’, a” and [ stable at room
temperature providing greater hardness and lower modulus of elasticity when compared to
other alloys. The objective of this work is to characterize the microstructure and corrosion
resistance of the Ti-47Nb alloy before and after heat treatment and to evaluate its influence
on the alteration of mechanical characteristics for eventual use as a biomaterial.

For the characterization, optical microscopy, scanning electron microscopy, X-ray diffraction,
Vickers microhardness, wettability and corrosion resistance techniques were used. The
results obtained were compared between the group without thermal treatment and the
groups treated thermally under conditions 900 °C, 1000 °C and 1100 °C. In the thermally
treated groups, the appearance of new phases was observed in optical microscopy and
scanning electronic microscopy and size quantification average grain size indicated that the
chosen treatment promoted an increase in average grain size. The X-ray diffraction result
confirmed the presence of new phases and revealed the appearance of the w phase. The
determination of Vickers microhardness indicated that tempering was able to increase the
values of this parameter among the different groups. The wettability analysis showed that
the heat treatment improved the surface free energy in the samples. Corrosion resistance
decreased in groups thermally treated in 0.9% NaCl solution

Keywords: Ti-Nb. Heat Treatment. Corrosion. Biomaterials.
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1 INTRODUCAO

Considerando o aumento populacional, a maior expectativa de vida em nivel
mundial, a demanda por tratamentos ortopédicos e reabilitadores orais, tendem a aumentar
de maneira proporcional conforme o tempo decorre. Com efeito, a busca por materiais
que visem se aproximar ao até ser superior que o tecido alvo torna-se o objetivo comum
de pesquisadores e desenvolvedores. O implante pode ser definido como um material
natural ou artificialmente elaborado que ¢ inserido em uma estrutura organica, e capaz de

preencher o espago perdido e reestabelecer a fungao ao portador (1) (2).

De acordo com Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), a classificacao
dos produtos para satude é definida de acordo com determinados critérios, e para cada um,
ha uma regra associada em func¢ao de sua classe. Os implantes dentarios estao incluidos
na Resolugao da Diretoria Colegiada (RDC) n® 185, que dispoe sobre produtos médicos
implantéveis, cirurgicamente invasivo de uso prolongado e também quanto ao risco (3).
Ainda quanto as normatizagoes, nao ha obrigatoriedade de identificagao de todos os
elementos que compoe a liga metdlica ou o tratamento de superficie de materiais utilizados
para esse fim. Ha apenas um indicativo de nao produzir efeitos biolégicos prejudiciais a

saude, por permanecerem por longos periodos dentro do paciente (4).

Nesse sentido, os implantes dentarios e ortopédicos podem ter em sua constituicao
titAnio comercialmente puro (Ticp) ou ser formado por ligas de titdnio. Por exemplo,
a liga Ti6Al4V, apesar de poder ser usada para aplicagoes em implantes cirurgicos de
maneira geral (5), tem sido amplamente utilizada na implantodontia devido a propriedades
mecénicas, resisténcia do material as forgas da mastigacao e resisténcia relativa a corrosao
frente a ligas de Ti (6).

Outras ligas de Ti, como a liga composta por Ti-Nb-Zr, TMZF (Ti-12Mo-6Zr-
2Fe) embora muito utilizadas em implantes ortopédicos devido ao seu baixo médulo de

elasticidade nao sdo adequadas para a implantodontia (7).

Quanto a questao da toxicidade, os ions vanadio e aluminio, liberados do Ti6Al4V
foram considerados responsaveis por problemas de satde de longo prazo, incluindo doenca
de Alzheimer, neuropatia e osteomalacia (8). Devido a liberagao de fons metélicos por
algumas ligas e a associacao destes aos processos moleculares, pode ocorrer deposicao em
orgaos e sistemas. Como resultado é possivel que haja alguma toxicidade ao organismo e

doengas associadas (9)(10).

Baseado nisto, a engenharia de materiais deve considerar constantes melhorias
tanto em seus projetos quanto nas composicoes dos implantes visando um modelo que seja

semelhante ao tecido alvo que poderd ser utilizado com seguranca (11).
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Nas ultimas décadas, a liga Ti-Nb, devido a suas propriedades mecanicas e fisicas
muito caracteristicas, tem sido amplamente estudada para aplicagdo como pegas para
insdutria aeronautica, implantes ortopédicos e odontoldgicos. No entanto, apesar da grande
importancia dessa liga, ainda existem aspectos que precisam ser explorados e aprofundados
para que seu uso seja ainda mais otimizado. Nesse sentido, discutir questoes relacionadas
as propriedades mecanicas, microestrutura, processamento e aplicagoes da liga possibilita

o preenchimento de lacunas ainda nao exploradas por alguns setores de pesquisa.

Entre os aspectos carentes de pesquisa, destacam-se a necessidade de se investigar o
comportamento da liga em diferentes condigdes de processamento, bem como a influéncia da
adicao de outros elementos de liga na melhoria de suas propriedades mecéanicas. Além disso,
¢ importante investigar o comportamento da liga em condigoes extremas de temperatura e
ambiente agressivo, a fim de avaliar sua aplicacdo em areas diferentes da aeroespacial e

biomédica.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho ¢ analisar a influéncia do tratamento térmico na morfologia
e resisténcia a corrosao da liga de Ti-47Nb, e avaliar as alteracoes de propriedades mecanicas

que favorecam uma possivel utilizagdo desta liga metalica como biomaterial.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos adotados no presente trabalho, para se alcangar o objetivo

geral proposto, foram:

(i) Realizar tratamento térmico de témpera da liga

(ii) Analisar a influéncia do tratamento térmico no tamanho de grao
(iii) Analisar a influéncia do tratamento térmico na morfologia;

(iv) Analisar a influéncia do tratamento térmico na microdureza e

(v) Analisar a influéncia do tratamento térmico na resisténcia a corrosao.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 As ligas de Titanio

O titanio e suas ligas fornecem a base para um grande ntmero de aplicagoes
ja altamente bem-sucedidas e prospectivas nas areas de biomédica e aerondutica (12).
Progressos significativos foram feitos nos ultimos 20 anos para promover a compreensao
geral da relagdo processamento-estrutura em prol de melhorar as propriedades desses
materiais, levando a uma amplitude do seu uso tecnolégico. Muitas das propriedades do Ti
e suas ligas sao derivadas da mudanca estrutural alotropica do Ti a 882°C, da fase [ cubica
de corpo centrado (CCC) de alta temperatura para a fase o hexagonal compactada (HC)
em baixa temperatura. A complexidade e variedade de transformagoes de fase encontradas
nessas ligas oferecem um amplo espectro de configura¢bes microestruturais para materiais

estruturais e funcionais para as supracitadas finalidades. (12) (13) (14).

Os elementos de liga do titanio sao classificados como neutros, a-estabilizadores ou
[-estabilizadores. Dependendo de sua influéncia na temperatura S-transus. Os elementos
estabilizadores a estendem o campo de fase a para temperaturas mais altas, enquanto os
elementos estabilizadores 8 deslocam o campo de fase § para temperaturas mais baixas. Os
elementos neutros tém apenas uma influéncia menor na temperatura S-transus conforme
ilustrado na figura 1. Além dos elementos de liga regulares, também existem elementos

nao metalicos presentes como impurezas, a exemplo do oxigénio, nitrogénio e carbono.

882 I

Ti 6%Al

Ti 20%V
wt. % V

Figura 1 — Diagrama de fase tridimensional para classificar o sistema Ti-Al-V - Adaptado
de (15)
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Quando sao adicionados elementos de liga como Nb, Mo, Fe, Cr, V e Mo, pode-se
diminuir a temperatura de transformacao de « para . Estes elementos comportam-se como
[-estabilizadores. Ja elementos como o Al, O, N, C estabilizam a fase o, pois aumentam a

temperatura de transformacao de a para 3 (16).

Por outro lado, o Zr e Sn nao atuam diretamente na estabilidade das fases, porém,
estes elementos podem contribuir na estabilidade da fase § em alguns sistemas de Ti,

como por exemplo, o sistema de Ti-Nb (17) (18).

As ligas de titanio sao classificadas em funcao da proporgao das fases a e 3. Ligas
de titdnio constituidas exclusivamente por elementos a-estabilizadores sdo denominadas
ligas a. Aquelas que apresentam 1-2% de elementos de liga [-estabilizadores, resultando
em uma proporcao entre 5-10% da fase S sao denominadas ligas quase «. Ligas com
quantidades superiores de elementos [-estabilizadores que resultam entre 10-30% da fase

[ sao conhecidas como ligas o + 5.

Por tltimo, ligas com quantidades superiores de [-estabilizadores, em que a fase
pode ser retida através de resfriamento rapido, sdo denominadas ligas S-metaestaveis (19).
No entanto, dependendo da quantidade do elemento [ estabilizador e se a temperatura Mi
for abaixo da temperatura ambiente, um resfriamento lento até a temperatura ambiente

pode ocasionar o aparecimento de uma fase  nesta temperatura (20).

3.2 Asligas Ti-Nb

O nidébio é um elemento [-estabilizador e assim como Ta, V, Mo e W, é um
representante dos elementos S-isomorfos que exibem solubilidade completa ou quase

completa em regiao (3, mas mostram uma solubilidade limitada em regido a (12) (21).

Além disso, esses sistemas sao caracterizados pela auséncia de fases intermetalicas
levando a regides bifasicas abrangendo quase toda a faixa de composicao deste tipo de

ligas de Ti.

Entre os elementos mencionados acima, V, Mo e W dao origem a uma lacuna
de miscibilidade estavel na fase 3, resultando na presenca de pontos monotetdides nos
diagramas « - [ desses sistemas de liga (12) (21) (22).

Além da transformacao alotropica estavel a 882 °C envolvendo « e (3, as ligas em
fase ( sao ligas metdlicas que tém uma estrutura cristalina ciibica de corpo centrado
(CCC) na temperatura ambiente. Quando um ou mais elementos, incluindo um elemento
[-estabilizante, sdo adicionados a uma liga beta com Ti como solvente, pode ocorrer a

formagao de uma fase w durante o processo de envelhecimento.

A formacao da fase w ocorre quando os atomos de soluto se difundem dentro da

rede cristalina da liga, substituindo os d4tomos de solvente em certas posicoes. A medida
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que a difusao ocorre, novas estruturas cristalinas comegam a se formar. Se as condigoes

termodinamicas forem favoraveis, a fase w pode ser formada.

O elemento [-estabilizante ajuda a estabilizar a fase 3, mas quando a concentracao
de soluto atinge um determinado limite, ele pode se tornar desestabilizador e promover
a formacao da fase w. A fase w é uma fase metaestavel com uma estrutura cristalina
hexagonal compacta (HC) e pode ter propriedades mecéanicas tnicas. A existéncia de uma
fase w no Ti leva ao surgimento de diagramas de fase w-f metaestaveis em ligas de Ti

[-estabilizadas conforme elucidado na figura 2 (22) (23).

Nb Fracdo Molar
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

RS T T S T W U U T WY W N SN (NN WY TN TN WY (NN SN W U U (NN SN N WA TN NN SN AT TN WO AT U WA WA SN AT WY N Y U YUY W MY

B (cce)

26,85 - a/a’ he o’ (ertordmbica)
885 85

L H A
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Nb Fracdo em Massa

Figura 2 — Diagrama de fases para o sistema Ti-Nb - Adaptado de (24)

3.3 As Ligas de Ti-Nb na fabricacao de implantes

Os materiais usados na fabricacao de implantes na area biomédica devem apresentar
alto limite de escoamento, resisténcia a corrosao, resisténcia a fadiga, baixo moédulo de

elasticidade e ndo devem apresentar elementos de liga citotéxicos (16).

Atualmente, um dos materiais mais usados para esta aplicacao sao algumas ligas de
titdnio (Ti), especialmente a liga Ti-6Al-4V (25)(26). No entanto, a presenga de elementos

como aluminio (Al) e vanadio (V) tém sido relacionados com citotoxicidade (27)(28)(29).

Uma outra preocupacao na fabricacao de implantes é a reabsorcao 6ssea causada
por stress shielding, que ocorre quando a diferenca entre o médulo de elasticidade do

implante e do osso é muito grande. O stress shielding é uma das causas mais importantes
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Material Manufatura Condigao | E(GPa)
Ticp - Grau 2 104
Ti-6Al-4V Recozimento Grau 5 | 110-114
Ti-6Al-4V ELI Recozimento Grau 5 | 101-110
Ti-6Al-7Nb - - 114
Ti-45Nb Prensado a quente - 60
Ti-26Nb Lingote - 69,9
Ti-42Nb Aditiva - 60,5
Material Ensaio Regiao | E(GPa)
Osso cortical Tracgao Fémur 14-17
Osso cortical Compressao Fémur 17,6

Tabela 1 — Modulo de elasticidade em GPa de ligas utilizadas como implantes comparadas
com valores de areas do corpo humano (31).

de perda de implantes (30), na Tabela 1 sdo apresentados os médulos de elasticidade de
diferentes materiais usados na fabricacdo de implantes. Para reduzir este problema, ligas
com baixo médulo e pesquisas no controle da textura em uma orientacao preferencial tém

ganhado importéncia (31).

Devido a esses dois problemas, citotoxicidade e reabsorcao éssea, materiais que
nao reajam de maneira deletéria com o corpo humano e que possuam baixo moédulo de
elasticidade sdo procurados. E sabido que a adi¢do do Nb como elemento de liga num
sistema Ti-Nb estabiliza a fase § (CCC). Na liga Ti-53Nb a microestrutura é formada por

fase (- metaestavel (32).

3.4 Tratamento térmico do Ti-Nb

Os tratamentos térmicos realizados nas ligas Ti-Nb tem por objetivo melhorar as
propriedades mecanicas através da modificacao da microestrutura. Em geral, o tratamento
térmico de solubilizagao é aplicado como uma etapa para obter uma matriz homogénea
e isenta de segunda fase precipitada. A temperatura escolhida para a solubilizagao deve
ser suficiente para promover a solubilizacao dos precipitados e colocar os elementos de
liga em solugao sélida. Neste processo, a temperatura deve ser superior a temperatura
[—transus para obter uma matriz monoféasica. A temperatura 3 —transus é a temperatura
limite acima da qual a fase a deixa de existir e a liga tem somente a fase 5. A linha
~transus pode ser observada no diagrama de fases do sistema Ti-Nb. A formacao de uma
solucao solida monofasica serve como ponto de partida para obter a transformagao de fase

posterior.

Levando em consideracdo que a cinética de crescimento de grao é afetada pela
temperatura e pelo tempo de encharque na solubilizagao, o controle destes parametros

possibilita obter melhores propriedades mecénicas das ligas de titdnio 3 (33).
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Apos o tratamento térmico de solubilizagao, dependendo da composicao da liga de
titanio e o percentual de seus elementos de liga, pode-se obter as fases martensitica o’,
a” e w. Estas fases apresentam boa ductilidade, mas baixa resisténcia mecanica quando

comparado as ligas de Ticp constituida somente de fase alfa.

As propriedades do titanio e suas ligas podem ser controlados pela microestrutura
resultante do tratamento térmico ou termomecanico empregado ao longo do processamento
do lingote fundido. Sendo assim, as principais justificativas para tratar termicamente
destas ligas sao:

e Reduzir as tensoes residuais oriundas do processo de fabricacao;

o Melhorar a resisténcia mecanica por solubilizacdo e envelhecimento;

e Associar ductilidade, usinabilidade, estabilidade estrutural e dimensional através de
recozimento;

o Aumentar as propriedades mecanicas, tais como resisténcia a fadiga, resisténcia a fluéncia

e tenacidade a fratura.

3.5 As fases martensiticas nas ligas Ti-Nb

Quando se adota uma taxa de resfriamento acima da critica para inibir as transfor-
magcoes difusionais, em ligas de Ti-Nb duas formas martensiticas podem ocorrer dependendo
do teor de Nb. Em ligas com baixo teor deste elemento (menos de 13,1% em peso), [ se
transforma martensiticamente em um produto que é cristalograficamente idéntico a fase

HC a-Ti e que é comumente denotado como o’ (34) (35).

A relacao de orientacdo de Burgers também é valida para «’. Por esta razao e
devido a igualdade estrutural de o e ’, considera-se que a correspondéncia de rede entre
[ e a implicada pela relagao de orientacao de Burgers se aplica da mesma forma para 3 e

Y

(%%

Em ligas contendo % em peso de Nb superiores a 13,1%, a martensita ortorrombica
a” se forma em vez de da estrutura HC, da martensita o’, quando ocorre um resfriamento
a partir de 8 com taxa suficiente para inibir a formacgao de a até que se ultrapasse a
temperatura de transformagao martensitica (Mi) (36). A fase o” foi observada nos sistemas
p-isomorfos Ti-X onde X = Nb, V| Ta, Mo, W (35).

A fase w é uma fase de equilibrio dos metais do grupo IV (Ti, Zr e Hf) a altas
pressoes e ocorre nesses metais e suas ligas em um estado metaestavel a pressao ambiente.
Sem a ajuda de um campo de tensao externo, w pode se formar a partir da fase 8 de

maneira termicamente ativada (36).

O produto desta transformagao geralmente ocorre em pequenos volumes de alguns
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nm de dimensao que sao distribuidos homogeneamente dentro da matriz 5, porém em
alguns casos podem ser observados precipitados da fase w com tamanhos superiores a
100 nm (37) (38). Na figura 3 ¢é possivel a visualizacdo das estruturas o', @” e w nas suas

distintas representacgoes cristalograficas e a localizacdo dos atomos em seus planos.

O aumento da porcentagem de niébio produz uma reducao na temperatura da
transformacao alotrépica entre as fases 5 (CCC) e a (HC) do titénio, e da temperatura
de transformagao martensitica da fase § para fase o’ (HC) ou fase a” (ortorrombica de
corpo centrado) apés o resfriamento acima da taxa critica, a fase o’ é formada. Uma
fracao maior de fase metaestavel S pode ser obtida por meio do incremento de elementos

(- estabilizadores na liga.
(b)

Cq"

[0001]

T (0002)

[1120]g

[1210],

Figura 3 — Letra a - estrutura cristalina «. Um plano (0002) esta sombreado em rosa.
As linhas tracejadas delineiam as bordas de uma célula unitaria ortorrombica.
Letra b - estrutura cristalina a”. A localizacao dos dtomos no plano (002)
(sombreado em rosa) ao longo do (010). Letra ¢ - A estrutura cristalina do
hexagonal w. Os atomos no plano (222) formam o plano (0002) - Adaptado de
(39)

3.6 Dureza nas ligas de Ti-Nb

Utiliza-se muito a dureza como propriedade mecanica parametro de analise para
pesquisa, estudos e mais especificamente para determinacgao de profundidade de témpera nos
acos, profundidade de camadas de protecao superficial, profundidade de descarbonetacao
nos agos, para laminas finissimas, para ensaios de metais muito duros ou muito moles
(40). Assim, o problema da determinagao das profundidades de superficies carbonetada,
de témpera, etc, além da determinacao da dureza de constituintes individuais de uma
microestrutura, de materiais frageis, de pecas pequenissimas ou extremamente finas, é

geralmente solucionado pelo uso a microdureza (40).
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Em ligas Ti-Nb, a precipitacao das fases a’, a” e w sdo capazes de modificar a
matriz, levando tanto ao aumento de dureza quanto a uma diminui¢cao no médulo de

elasticidade.

A formagao desses precipitados, sobretudo o w parecem desempenhar um papel
relativamente substancial no incremento da dureza dessas ligas. Curiosamente, na liga
Ti-15Mo, a témpera resulta em uma diminui¢ao da dureza e no aumento no moédulo de
elasticidade e uma possivel explicacao para isto é que a dimuinuicao do oxigénio em solucgao

sélida tenha papel predominante sobre o endurecimento por precipitagao de fase (41) (42).

3.7 Resisténcia a corrosao das ligas Ti-Nb

Para medir a resisténcia a corrosao dos materiais metalicos, algumas técnicas
eletroquimicas sao utilizadas. Como exemplo destas técnicas tem-se a polarizacao potenci-
odindmica e potenciostética, impedancia eletroquimica, dentre os outras (43). O processo
de corrosao acontece por meio de reacoes de dissolucao quimica dos atomos metélicos a

um estado i6nico nao-metalico de compostos quimicos ou ions dissolvidos.

Estas reacoes sdo geralmente de natureza oxi-reducao e ocorrem na superficie dos
materiais. A equagdo 3.1 é um exemplo de uma reac¢ao oxi-redugdo em meio aquoso, onde
ha presenca de oxigénio. Nesta reacao, o oxigénio ¢ o agente oxidante e o metal é o agente
redutor. Dessa maneira, tem-se como produto da reagao, oxidos e hidréxidos metalicos ou
6xidos hidratados. Em ambiente fisiolégico, o processo de corrosao de maneira analogo ao

anteriormente exposto (44) (45).

Os fluidos corpéreos sao extremamente corrosivos para as superficies dos implantes
metalicos, o que pode provocar a liberagao de ions nao biocompativeis (como exemplo
Ni, Co, Cr, V, Al) no corpo humano. A presenga destes fons provenientes do processo
corrosivo no meio fisioldgico pode provocar dores locais, infecgoes, alergias e inchago. Além
disso, diferentes processos corrosivos aceleram as falhas por fadiga e desgaste, podendo

levar a perda dos implantes (46).

Como as reacoes de corrosao se processam na superficie, a resisténcia a corrosao
dos materiais metdlicos esta estreitamente associada a formacao da camada de filme de
passivagao que se forma na superficie destes. O titanio é diferentemente dos elementos
supracitados, sofre um processo de corrosao extremamente lento dependendo das condigoes
do meio. Quando a superficie do Ti cp entra em contato com o oxigénio, forma espontane-
amente uma mistura de éxidos, que pode ser: TiO, Ti,O3, TiO5 e TiO3, 0s quais possuem

uma constante dielétrica maior que a maioria dos 6xidos dos demais metais (46)(47).
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Ademais, a resisténcia a corrosao de materiais metalicos utilizados como biomateriais
¢ um fator fundamental a ser considerado na anélise da biocompatibilidade do mesmo.
Sendo assim, investigar o comportamento dos implantes metalicos imersos eletrélitos que
simulem os fluidos corpéreos é uma etapa indispensavel no desenvolvimento de um novo

biomaterial.

A estabilidade eletroquimica da liga Ti-40Nb foi estudada através das técnicas
de potencial de circuito aberto (OCP), polarizagdo potenciodindmica e espectroscopia
de impedancia eletroquimica. Na comparacao do comportamento desta liga com o Ti-cp
e Nb-cp em sangue artificial, os valores obtidos indicaram alta resisténcia a corrosao e
mostraram que essa liga especifica tem o potencial de ser usada em aplica¢oes biomédicas.
(48).

De acordo com os autores, a presenca de duas fases na microestrutura (5 e a”)
pode ter causado uma menor resisténcia a corrosao para a liga Ti-Nb. Por outro lado, as
curvas de polarizagao potenciodindmica indicaram que nao houve quebra da camada de
passivagao, mostrando que os 6xidos formados sao estaveis e protetivos. Os resultados de
impedancia encontrados pelos autores corroboraram com o comportamento em polarizagao
potenciodinamica, indicando que a liga Ti-Nb apresenta boa estabilidade termodinamica
(48).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Origem da Liga objeto de Estudo

Lingotes da liga de Ti-47Nb objeto de estudo foram produzidos e fornecidos pelo
pelo Professor Dexue Liu (Lanzhou University of Technology, Lanzhou, China) a partir
de uma parceria com o Laboratério de Biomateriais do IME. Para a producao da liga
foi utilizada a técnica de refusao a arco elétrico (VAR) em atmosfera inerte de argonio,
partindo-se de barras de Ti e Nb com grau de pureza superior a 99%. Para garantir a
homogeneidade quimica, as ligas foram refundidas 3 a 5 vezes. Em um segundo momento,
os lingotes resultantes foram refundidos e forjados a quente na forma de barra com didmetro
de 6 mm. Os lingotes foram novamente recozidos a 1000 °C por 8 h sob atmosfera de

argonio e resfriados ao forno.

4.2 Metodologia

Um esquema geral da sucessao de eventos da parte experimental esta representado
nas Figuras 4 e 5, onde ¢é possivel acompanhar todas as etapas realizadas neste estudo
desde os tratamentos térmicos adotados, as preparacoes das amostras resultantes e suas
caracterizagao em confronto com a condi¢gao como recebida, ou seja, sem o tratamento

térmico proposta para este estudo.

| PREPARAGCAO
: ,DEFINI AO DE DAS
GRUiOS AM OST RAS METALOGRAFIA

GRUPO 1- AMOSTRAS SEM
TRATAMENTO TERMICO (STT)

GRUPO 2- AMOSTRAS Ti-47Nb ' c%‘;ﬁ%ﬁ;‘;ﬁ‘;ﬁi‘”
TRATADAS A 900 °C /61 1GRUPOS
SEGUIDA DE TEVIPERA COM3AMOSTRAS

GRUPO 3- AMOSTRAS
TRATADAS A 1000 °C /61 o ol | -
SEGUIDA DE TEMPERA ST | 500°C 1000°c Tob'C
GRUPO - AMOSTRAS TRATADAS
A1100°C /6H SEGUIDA DE
TEMPERA

Figura 4 — Diagrama esquematico dos tratamentos térmicos e posteriores preparagoes
adotadas nas amostras geradas no estudo.
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Caracterizacoes

Liga Ti-47Nb

MO MEV/SE DRX @ @ MOLHABILIDADE

MICRODUREZA MEVIEDS
VICKERS POLARIZAGAO
POTENCIODINAMICA

Figura 5 — Diagrama esquematico das caracterizagoes e técnicas realizadas no estudo.

4.2.1 Tratamento térmico

Os tratamentos térmicos empregados neste trabalho tiveram por objetivo melhorar
as propriedades mecanicas da ligas Ti-47TNb. E a partir dos resultados obtidos, avaliar
o seu efeito nas caracteristicas estruturais desta liga. Foram cortadas 20 amostras de
Ti-47Nb com 3 mm de altura por 6 mm de diametro por meio do equipamento de corte de
alta precisdo (Minitom — Struers). Para o tratamento térmico foi utilizado um tubular
do fabricante Nobody modelo NBD-O1200-50IC, foi definido que as amostras seriam
divididas em 3 grupos contendo 5 amostras, sendo estas submetidas as temperaturas de
900 °C, 1000 °C, 1100 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/minuto, durante um
periodo de 6 h, seguida de tempéra em agua na temperatura ambiente. Sendo selecionado
1 grupo contendo amostras que nao receberao tratamento térmico algum com o objetivo
de comparar as modificacoes obtidas. Os tratamentos térmicos seguiram a rampa de

aquecimento evidenciada na Figura 6.

4.2.2 Preparacdo metalografica

As amostras destinadas as andlises pelas técnicas de microscopia Optica e eletrénica
de varredura foram preparadas por técnica metalografica convencional, nas instala¢oes do
laboratorio de metalografia do IME, de acordo com a norma ASTM E407 — 07, seguindo o
seguinte procedimento:

1. Corte das amostras;

2. Embutimento das amostras em resina acrilica;

3.Lixamento com lixa de carboneto de silicio nas granulometrias de 180, 400, 600, 800,
1200 e 2000, 4000 mesh;
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A
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€. moo°c
E Instante da remogéao
g e y da amostra do forno
Q para subsequente
= 900°C . <
Q resfriamento em agua.
Q.
E Grupo 900 °C
'G_) Grupo 1000 °C

Grupo 1100 °C

Taxa de aquecimento - 10 °C/min
250¢C Disco Ti-47Nb
ToTe Ten Ten
Tempo (n)

Figura 6 — Ilustracao dos Ciclos Térmicos Adotados para o Tratamento Térmico em Estudo.

4. Polimento mecanico com pasta de diamante 1 pm;
5. Ataque acido com o reagente Kroll, que consiste em uma solucao de HF, HNO3 e H,O

nas proporgoes de 1:3:5 ml, respectivamente por esfregamento.

4.2.3 Anélise em Microscopia Optica

Apods o processo de preparacao das amostras no laboratorio de metalografia do IME,
as amostras foram avaliadas em um microscépio Zeiss modelo Axio Scope Al pertencente
ao laboratorio de biomateriais do IME nos aumentos de 50x, 100x, 200x e 500x por meio
do software ZEN Lite. Com a finalidade de observar a microestrutura quanto a morfologia
e presenca de precipitados, quantificacao do tamanho de grao, comparando as amostras
dos diferentes grupos (sem tratamento térmico e com distintas condigbes de tratamento

térmico).

Devido ao grande niimero de amostras, utilizou-se um método semiautomatico
para a determinacao do tamanho médio dos graos de todas as amostras submetidas aos
diferentes tratamentos térmicos. Foi utilizado o software Image J que utiliza o método
de HEYN (intersegoes) sob a luz da norma ASTM E112(49). Para esta anédlise, foram

utilizados 2 campos em cada uma das 5 amostras de cada grupo testado.
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Parametros de DRX para a Liga Ti-47Nb
Fonte de Radiagao (Co) | A=1,789010
Voltagem do Tubo 40 kV
Corrente do Tubo 45 mA

Filtro Fe
Soller slit 0,04
Rad mask S5mm
Anti-scatter slit 1°
Divergence slit 1/2°
Step size 0,0197°
Contagem por segundo 150
Scan range (2 ) 20-150°

Tabela 2 — Parametros utilizados para analise de DRX

4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura

Para analise microestrutural, mais detalhada quanto a morfologia das fases presentes,
e analise quimica elementar semiquantitativa foi utilizado o microscopia eletrénico de
varredura (MEV) de emissao de campo (FEG), modelo Quanta 250 FEG, com uso do
detector de elétrons secundérios (SE), do tipo ETD (Everhart-Thornley detector) e do

espectrometro de raios X por energia dispersiva (EDS).

As analises forma conduzidas com tensao de aceleracao de 20.00 kV, abertura 5,

spot size 5.0 e distancia de trabalho de aproximadamente 12.1 mm

A analise semiquantitativa da composicao quimica da liga Ti-47Nb foi realizada
por meio da técnica espectroscopia de raios X de dispersao de energia (EDS) acoplado ao
microscopio eletronico de varredura MEV FEG modelo QUANTA 250 FEG pertencente
ao laboratério de microscopia eletronica do IME com a finalidade de confirmacao dos

percentuais atomicos declarados no momento do recebimento da barra de Ti-47Nb.

4.2.5 Difracao de Raios X

A caracterizagao por difracao de raios X (DRX) foi empregada para acompanhar a
evolucao das fases apos os diferentes tratamentos térmicos, em confronto com a condi¢ao
sem tratamento térmico, e correlacionar o efeito das fases identificadas com os resultados
de microdureza e de resisténcia a corrosao das ligas Ti-47Nb. Os corpos de prova receberam
a mesma preparacao para a analise metalografica até o polimento mecanico, conforme
descrito em 4.2.2 Preparacao Metalografica. O equipamento utilizado foi um difratémetro
X’PERT PRO MRD da empresa PANalytical. Os ensaios foram realizados na configuracao
foco linha, utilizando-se o software X’Pert Data Collector versao 2.2j de 2010. Sendo

adotados como parametros para estas analises o contetido da tabela 2
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4.2.6 Microdureza Vickers

Os ensaios foram realizados com emprego do microdurémetro Shimadzu série
HMV-G com auxilio do software AVPAK, seguindo os procedimentos preconizados pela
norma ASTM E384-16. O ensaio foi conduzido com indentador do tipo Vickers, sendo
aplicada uma carga de HV 0,2 (1961N) por 15 segundos. Foram realizadas 5 medidas
para as regioes de centro e de borda de cada uma das amostras de todos os grupos,
para fins de destacar a evolucao da dureza em funcao dos tratamentos térmicos adotadas
(medidas no centro da amostra) e efeito da oxidac@o resultante dos tratamentos térmicos

na superficie/sub-superficie das amostras (medidas na borda da amostra).

4.2.7 Molhabilidade

A energia da superficie foi quantificada por meio do ensaio de molhabilidade
mediante a medida do angulo de contato de uma gota de agua destilada contendo apro-

3

ximadamente 2 mm® com as superficies dos corpos de prova, onde foram realizadas 5

medidas em cada amostra. Os ensaios foram realizados com as amostras pertencentes aos
4 grupos (STT, 900 °C, 1000 °C, 1100°C). O equipamento utilizado foi o goniémetro FTA
100 (First Ten Angstroms, Portsmouth, VG, EUA). A superficie de medidas das amostras

foram preparadas conforme descrito em 4.2.2 Preparacao Metalografica.

4.2.8 Ensaio de corrosao

Para avaliar a susceptibilidade a corrosao dos materiais foram realizados ensaios
eletroquimicos de medida polarizacido potenciodindmica. A polarizacdo potenciodinamica é
uma das principais técnicas eletroquimicas utilizada para analisar a resisténcia a corrosao.
No presente trabalho as curvas foram obtidas apods a estabilizacgao do potencial de circuito
aberto (OCP) durante 3600 s. Em seguida, foi realizada uma varredura anddica iniciando
em -1,2 V até 2 V com velocidade de varredura de 0,001 V/s. Esse valor de sobretensao
utilizado foi definido a partir de ensaios realizados no laboratério de biomateriais do IME

e ensaios similares encontrados na literatura (50) (51)(52).

As amostras utilizadas para este ensaio, receberam no momento do seu embutimento,
a soldagem de um fio de cobre em sua superficie com o objetivo de criar um ponto de
ancoragem para o grampo do medidor do eletrodo de trabalho. Mostra-se na figura 7 o

esquema da montagem da célula e o equipamento utilizado.
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ELETROLITO (Amostra)
—_——

Figura 7 — Esquema ilustrativo contendo o equipamento utilizado e o esquema de monta-
gem da célula para andlise.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Espectroscopia

Neste estudo, foi utilizado uma analise quimica semiquantitativa por EDS acoplado
ao MEV a fim de confrontar com a a composicao quimica da liga especificada pela entidade
doadora. Os resultados obtidos indicam que a liga Ti-47Nb apresenta composicao quimica
condizente com as especificagoes, apesar das ligeiras variagoes nas amostras dos diferentes
grupos analisados. No entanto, a diferenca de aumentos, tensao utilizada, spot size e

distancia de trabalho podem ter contribuido para tais variagoes.
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o Spectrum: P-M Ni XF 8
180 . ;
. Element Series wunn. C|norm. C Atom. C|Error (3 Sigma)
] [wt.%] [wt.%] [at . %] [wt.%]
3 (10 oo 1 I T N D Rt 1 e e Fni it
140 Titanium K-series 41.29 42.26 43.10 3.55
i Niobium L-series 48.08 49.22 25.87 5.39
120 Total: 97.69| 100.00 100.00
100 I
1 B
1b 0
go/€ Nb
60— N
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] 3 \\ . e
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B Py vt idn sl
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keV
; Date:12/26/2022 4:20:06 PM HV:20.0kV  Puls th.:30.40kcps
P M Ni XF 8 Date:12/26/2022 4:20:06 PM HV:20.0kV  Puls th.:72.16kcps
Sum Date:12/26/2022 4:20:06 PM HV:20.0kV Puls th.:71.74kcps

Figura 8 — EDS referente ao grupo que nao sofreu tratamento térmico.
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cps/eV
] Spectrum: P-M Ni XF 7
180—_ Element Series unn. C|norm. C Atom. C|Error (3 Sigma)
i [wt.%] | [wt.%] [at.%] [wt.%]
T o e ot e L Y
140_“ Titanium K-series 49.47 48.78 48.10 4,23
- Niobium L-series 43.14 42.54 2162 4.84
120_- Total: 101.40| 100.00 100.00

10

keV

Bremsstrahlung Date:12/26/2022 4:17:34 PM HV:20.0kV Puls th.:30.64kcps
P-M Ni XF 7 Date:12/26/2022 4:17:34 PM HV:20.0kV Puls th.:74.46kcps
Sum Date:12/26/2022 4:17:34 PM HV:20.0kV  Puls th.:74.24kcps

Figura 9 — EDS referente ao grupo tratado a 900 °C.
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cps/eV
4 Spectrum: P-M Ni XF 10
1807 Element Series unn. C morm. C Atom. C|Error (3 Sigma)
g [wt.%] | [wt.%] [at.%] [wt.%]
160 g . o e e e -
140- Titanium K-series 36.82 38.35 37.98 3.18
7 Niobium L-series 49.16 5121 26.14 5.50
120 Total: 96.01 | 100.00 100.00
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N

1 2 3 & 5 6 10
keVv
Bremsstrahlung Date:12/26/2022 4:31:59 PM HV:20.0kV  Puls th.:31.31kcps
P-M Ni XF 17 Date:12/26/2022 4:31:59 PM HV:20.0kV  Puls th.:72.31kcps

Sum Date:12/26/2022 4:31:59 PM HV:20.0kV Puls th.:72.24kcps
Figura 10 — EDS referente ao grupo tratado a 1000 °C.
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cps/eV
- Spectrum: P-M Ni XF 18
180_. Element Series unn. C jnorm. C Atom. C|Error (3 Sigma)
3 [wt.%] | [wt.%] [at.%] [wt.%]
s immanmmEnEE G |
140—_ Titanium K-series 46.73 47.02 46.90 4.00
] Niobium L-series 44.04 44 .31 22.78 4.94

kev
Bremsstrahlung Date:12/26/2022 4:34:24 PM HV:20.0kV Puls th.:32.28kcps
P-M Ni XF 18 Date:12/26/2022 4:34:24 PM HV:20.0kV  Puls th.:76.96kcps

Sum Date:12/26/2022 4:34:24 PM HV:20.0kV Puls th.:77.20kcps
Figura 11 — EDS referente ao grupo tratado a 1100 °C.
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5.2 Microestrutura obtida por Microscopia Optica

Nas figuras 12, 13, 14 e 15 sao apresentadas as imagens obtidas por microscopia
Optica da liga Ti-47Nb sem tratamento térmico, e nas temperaturas de 900 °C, 1000 °C e
1100 °C apods 6 horas no forno seguida de resfriamento em dgua no tratamento térmico
de témpera, com posterior ataque quimico com reagente de Kroll. Em comum a todas as

micrografias pode-se observar uma matriz composta predominante pela fase 3.

A observancia dos resultados de microscopia 6ptica para a liga Ti-47Nb sem
tratamento térmico a um aumento de 50x (Figura 12), revela que os graos se distribuem
com tamanho uniforme e de forma equiaxial tanto na regiao da borda quanto no centro da
amostra. Ademais é possivel identificar ao longo de toda a area analisada contornos de
grao pouco delimitados, mesmo depois do ataque com reagente de Kroll para revelacao de
microestrutura, sendo possivel uma melhor visualizacao dos contornos apenas com amodo

de observagao em campo escuro como evidenciado na figura 12.

Figura 12 — Microscopia 6ptica sob aumento de 50X da amostra pertencente ao grupo
STT em modo de observagao em campo claro (letra A) e em campo escuro
(letra B). Em destaque na imagem, a letra grega /3 representando o predominio
dessa fase.

Nos grupos de amostras tratadas termicamente seguida de témpera, houve um
aumento na ocorréncia de precipitados, além do aparecimento de novas fases sobretudo na
regiao de borda. As letras A,B,C, D nas figuras 13, 14 e 15 representam respectivamente
os aumentos de 50x, 100x, 200x e 400x. Como caracteristica comum as ligas tratadas

termicamente, observa-se o aparecimento de novas fases, sobretudo na regiao das bordas.
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Figura 13 — Microscopia Optica em campo claro para amostra tratada a 900 °C. As letras
A, B, C, D representam a amostra nos aumentos de 50x, 100x, 200x e 400x.
Em destaque na imagem, as letras gregas « e  representando o aparecimento
dessas fases.

As estruturas cristalinas das fases o’ e a” estao relacionadas as transformacoes
martensiticas oriundas da fase (5. Essas novas estruturas tém em comum a mudancga no
parametro de rede e por conseguinte a variacao do volume de célula unitaria ao qual
a estrutura /5 que é ctbica de corpo centrado (CCC), passa a dar origem a martensita
hexagonal o’ ou a martensita ortorrombica a”. No resfriamento rapido da fase 3, duas
formas martensiticas podem ocorrer, dependendo do teor de Nb. Em ligas com baixo teor
deste elemento (menos de 13,1% em peso), § se transforma martensiticamente em um
produto que é cristalograficamente idéntico a fase o do titanio que é hexagonal compacta,
porém estruturalmente diferente, sendo comumente denotado como o’. Dependendo da
composicao, tanto uma dilatacdo quanto uma contracao de volume sao encontradas e
a mudanca de volume pode influenciar se a martensita hexagonal o’ ou a martensita

ortorrébmbica a” se forma a partir de 3 apds a témpera.

Nas figuras 13 e 15 letras C e D, é possivel evidenciar o surgimento da fase o’ que
se caracteriza como uma estrutura acicular que ocorre de maneira difusa e em diversas

dire¢oes. Ademais, é possivel observar a ocorréncia da fase a” que aparece de maneira mais
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Figura 14 — Microscopia éptica em campo claro para amostra tratada a 1000 °C. As letras
A, B, C, D representam a amostra nos aumentos de 50x, 100x, 200x e 400x.
Em destaque na imagem, as letras gregas « e 3 representando o aparecimento
dessas fases.

padronizada e caracteriza-se por uma estrutura acicular localizada de maneira inclinada e

associada a regiao de contorno de grao.
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Figura 15 — Microscopia éptica em campo claro para amostra tratada a 1100 °C. As letras
A, B, C, D representam a amostra nos aumentos de 50x, 100x, 200x e 400x.
Em destaque na imagem, as letras gregas a e 3 representando o aparecimento
dessas fases.

5.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

A figura 16 é apresentado o aspecto microestrutal da liga Ti-47Nb sem tratamento
térmico, onde diferente da micrografia obtida por microscopia éptica, quase nao é possivel
observar os contornos de grao, mesmo depois do ataque com reagente para revelagao
dos contornos. No entanto, é possivel observar que os graos sao relativamente grandes,
justificando a reducao das propriedades relacionadas a resisténcia mecanica como a dureza

em relagdo aos outros grupos que sofreram tratamento térmico.

Diferente da estrutura mostrada em MEV para a liga sem tratamento térmico, as
figuras 17, 18 e 19 evidenciam em melhor resolucao a formagao das fases ocorridas nas

ligas tratadas termicamente por témpera com resfriamento em agua.
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Figura 17 — Micrografias obtidas por MEV referente ao grupo tratado a 900 °C

Este tipo de microestrutura acicular é tipico para ligas de titdnio o + [ e ligas 3
metaestaveis nas quais as lamelas o nucleam e crescem abaixo da temperatura [-transus

em orientagoes determinadas pelos sistemas de deslizamento.
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Figura 18 — Micrografias obtidas por MEV referente ao grupo tratado a 1000 °C
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Figura 19 — Micrografias obtidas por MEV referente ao grupo tratado a 1100 °C

5.4 Quantificacdo do Tamanho de Grao

A quantificacdo do tamanho da grao da fase beta foi realizada por meio do software
Image J, a partir das micrografias obtidas por microscopia éptica, com o objetivo de
quantificar os efeitos do tratamento térmico na microestrutura, por meio de contagem
do tamanho médio de graos. A contagem de graos seguiu os parametros estabelecidos na
norma ASTM E-112-13 (49), como técnica de contagem, foi escolhido o método de Heyn.
Nessa técnica sao selecionadas micrografias com aumento de 50x, onde sao delimitados 3
circulos concéntricos e 2 retas concorrentes que se cruzam no centro dos circulos e nesta
area delimitada sdo contados os contornos de grao, e a resultante da soma dos perimetros
dos circulos e retas é dividido pelo niimero de interceptos encontrados. Na figura 20 é

mostrada a delimitacao das areas analisadas nas diferentes amostras.

A contagem de graos foi realizada em 5 amostras de cada grupo e os resultados sao

exibidos na tabela 3.
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Figura 20 — Micrografias e representagoes das linhas adotadas para adotagao do método
do intercepto de Heyn para contagem de graos no Image J.

Por meio da figura 21 que relaciona graficamente os resultados da contagem realizada
no Image J, é possivel perceber que apés o tratamento térmico de témpera houve um
aumento do tamanho médio de grao. Dentre os grupos levados ao forno, os valores para
tamanho médio de grao foi similar entre os grupos testados, indicando que tratamento é
capaz de promover o aumento do tamanho de grao até um determinado patamar. Tais
resultados estdo em acordo com alguns estudos que versam sobre o efeito da temperatura
e tempo de encharque no tratamento térmico de témpera no tamanho médio do grao e
inclusive associam esse resultado com melhorias no desempenho mecénico dessas ligas (53)
(54).

Amostra | N° de Interceptos | Tam. Médio do Grao em pm
STT 54 £ 2,03 134,45

900 °C 39 £ 3,12 259,47

1000 °C 45 £+ 3,43 251,37

1100 °C 47 + 2,86 243,42

Tabela 3 — Resultados obtidos apds andlise de acordo com a norma ASTM E112-13 (49).
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Figura 21 — Grafico comparativo do tamanho médio de grao da fase /3 entre os grupos.

5.5 Analise de DRX

Para a identificacao das fases presentes nas amostras a partir da analise qualitativa
com auxilio do software foi utilizado o software X’Pert HighScore Plus versao 3.0 da
PANalytical, no qual foram utilizados também os difratogramas obtidos dos bancos de
dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e ICDD (International Centre for
Difraction Data) a fim de obter uma comparacao mais fidedigna haja visto que tal liga

nao possui uma ficha catalografica especifica.

Na figura 22 é apresentado difratograma obtido para a liga sem tratamento térmico.
Na imagem ¢ possivel observar tanto no seu espectro geral quanto em seus aumentos
nos pontos de pico que a amostra é composta aparentemente exclusivamente pela fase 3.
Tal identificagao corrobora achados de outros trabalhos com ligas Ti-Nb de percentuais
semelhantes (19) (55).

A figura 23 ¢é evidenciada o difratograma pertinente a liga tratada termicamente
a 900 °C por 6 horas, destacando aspectos distintos da condi¢ao sem tratamento. O
difratograma apresenta além dos ja esperados picos compativeis com a fase (3, a presenca
de picos compativeis com a fase «”. Tal fato confirma o efeito do tratamento térmico
realizado no aparecimento das fases metaestaveis resultantes da témpera (56). Além do

pico compativel com a fase w também consequéncia dos eventos supracitados (57).
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Figura 22 — Difratograma do grupo nao submetido a tratamento térmico (STT)

Destoando um pouco do padrao de resultados obtidos pelo tratamento térmico
anterior, a liga do grupo tratado a 1000 °C exibiu um discreto pico compativel com a fase

a” porém nao foi possivel observar os picos compativeis com as fases w como é possivel

evidenciado na figura 24.
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Figura 23 — Difratograma do grupo tratado a 900 °C

No entanto na liga tratada a 1100 °C, exposto na figura 25, ja é possivel visualizar
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Figura 24 — Difratograma do grupo tratado a 1000 °C

Quando se sobrepoem os difratogramas obtidos como representado na figura 26,

percebe-se que as ligas Ti-47Nb que passaram por tratamento térmico tem por caracteristica

a estabilizacdo de fases metaestaveis a temperatura ambiente. A estabilizacdo dessas fases

nas ligas de titanio tem por consequéncia um significativo aumento de dureza e uma

reducdo de seus respectivos mddulos de elasticidade (58). Tal caracteristica pode ser

vantajoso para algumas aplicagoes biomédicas ao passo que esta ocorréncia é capaz de

conferir a essas ligas alta resisténcia, alta ductilidade e médulo elastico muito baixo. Sendo

esta ultima caracteristica ser a responsavel por proporcionar uma diminuicao do efeito

stress shielding.
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Figura 25 — Difratograma do grupo tratado a 1100 °C

5.6 Determinacao da Microdureza

O efeito do tratamento térmico no comportamento mecanico da liga foi avaliado por
meio do ensaio de microdureza Vickers. Nas Figuras 27 e 28 estao representados algumas das
imagens obtidas durante o ensaio. Para a avaliacdo, foram realizadas 10 microendentagoes
em cada uma das amostras de cada um dos 4 grupos, sendo 5 endentacoes na area da

borda e outras 5 endentacoes no centro das amostras, todas a uma mesma carga de 1961N.
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Figura 26 — Difratograma resultante dos dos grupos testados em sobreposicao.

O grupo contendo amostras de Ti-47Nb sem tratamento térmico apresentou valores
de dureza relativamente menores quando comparado aos demais grupos devido a sua

matriz predominantemente de fase (3.

Nos grupos que sofreram tratamento térmico seguido de témpera foi possivel
observar o aumento dos valores de dureza Vickers. Esse resultado esta associado a deteccao
das fases a e w que também foram validados por meio das analises de DRX, microscopia
Optica e eletronica. No entanto, esta distribuicdo dos precipitados nao foi homogénea em
virtude do réapido resfriamento, ficando assim mais concentrados a regiao da borda das
amostras, justificando os destoantes valores obtidos nessas dreas, com destaque para o
grupo tratado a 1100 °C onde os valores chegam a ser mais do que o triplo do valor de

dureza Vickers encontrados no grupo sem tratamento térmico.

As tabelas 4 e 5 evidenciam os valores obtidos no ensaio, onde é possivel observar
que nas amostras do grupo controle (STT), ndo existem grandes diferencas dos valores de
dureza obtidos, no entanto nos demais grupos ja aparecem as discrepancias entre regioes
de borda e centro, com um destaque para a amostra do grupo tratado a 900 °C onde os
valores resultantes das microendentac¢oes embora maiores na borda em relagdo ao meio, os

valores ndo apresentam tanta variacao entre as areas como nas amostras tratadas a 1000

°C e 1100 °C.
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Figura 27 — Resultado do ensaio de microindentagao realizado, acompanhados dos valores
obtidos nas regioes do centro das amostras. As letras A, B, C e D representam
respectivamente as amostras STT, 900°C, 1000°C e 1100°C.

Microdureza Vickers HV 0.2 (1961 N)
Cp STT | 900 °C - Meio | 1000 °C - Meio | 1100 °C - Meio

1 166,792 208,627 260,21 301,592

2 160,296 219,518 256,315 303,217

3 162,131 230,113 249,992 320,553

4 163,984 243,9 248,731 324,209

) 162,118 237,987 253,77 316,997
Média 163,1 228 253,8 313,3
Desvio Padrao 2,46 14,2 4,68 10,3
Coef. De Var. 1,51 6,22 1,84 3,29

Tabela 4 — Resultados

amostras.

obtidos nos ensaios de microindentacdo na regiao do centro das

Esses achados sdo consoantes a outros estudos de ligas de Ti-Nb com alto teor de

Nb que passaram por rapido resfriamento. Esse tipo de tratamento térmico possibilitou
o aparecimento de fases metaestaveis como a’e a” e sobretudo w. As altas taxas de
resfriamento sao capazes de provocar instabilidade nos parametros de rede da estrutura
[ que é tipicamente ccc, ocasionando a formacao de diferentes parametros de rede. Tal
modificagdo pode ser a responsavel pelo aumento da dureza nesse tipo de liga (22) (23)
(39).

Com base nos resultados e em comparagao a valores de ligas comercialmente ja
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Figura 28 — Resultado do ensaio de microindentagao realizado, acompanhados dos valores
obtidos nas regioes de borda das amostras. As letras A, B, C e D representam
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respectivamente as amostras STT, 900°C, 1000°C e 1100°C.

Microdureza Vickers HV 0.2 (1961 N)
Cp STT | 900 °C - Borda | 1000 °C - Borda | 1100 °C - Borda
1 166,792 242,23 402,121 500,879
2 160,296 296,351 406,705 457,867
3 162,131 299,89 409,759 461,134
4 163,984 304,331 372,959 455,031
5 162,118 313,572 425,501 515,292
Média 163,1 291,27 403,4 478
Desvio Padrao 2,46 4,68 19,2 28
Coef. De Var. 1,51 1,84 4,75 5,85
Tabela 5 — Resultados obtidos nos ensaios de microindentacao na regiao da borda das
amostras.

utilizadas em escala industrial, em relagdo a microdureza Vickers, é possivel afirmar que a

liga Ti-47Nb apresenta-se como uma alternativa na utilizagdo na area biomédica.
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5.7 Ensaio de Molhabilidade

Na superficie de ligas metalicas, existem ligagdes que surgem devido a energia livre
de superficie caracteristica desse material. A sua magnitude pode determinar a natureza
quimica dessa ligacao e sua capacidade de interagir com a agua ou proteinas. Em se
tratando de uma liga com possivel aplicagdo como biomaterial, a capacidade de interacao
com essas proteinas ou com o fluido sanguineo pode ser um fator determinante em uma
resposta cicatricial. Tal magnitude de energia pode ser quantificada por meio de ensaios
de molhabilidade, onde por meio dele, é possivel medir o angulo de contato entre o liquido
testado e a superficie da amostra. Quando a resultante desta interacao gera angulos de
contato superiores a 90°, é possivel afirmar que a superficie é hidrofébica, e para resultados

menores, conclui-se que a superficie é hidrofilica (59) (60).

A figura 29 mostra alguns dos resultados de molhabilidade obtidos para a liga
Ti-47 Nb nas 4 condi¢oes desenhadas para este estudo. Para este ensaio, cada amostra foi

testada 5 vezes com uma gota de dgua destilada contendo aproximadamente 2mm?3.

Na tabela 6 é possivel observar os valores dos angulos de contato em funcao do

tempo encontrados paras as diferentes condigoes testadas.

A partir dos resultados obtidos, constata-se que houve uma relevante diminuigao
do angulo de contato entre a liga sem tratamento térmico comparado com os grupos de
amostras que sofreram tratamento térmico, sendo o menor valor de angulo obtido para a
amostra tratada a 1100 °C.

Como pode ser observado a partir das analises anteriores, as amostras que receberam
tratamento térmico seguido de témpera apresentaram alta presencga de precipitados. Essa
presenca na matriz é responsavel pelo aumento da energia livre de superficie, deixando a

liga mais disponivel para reagoes quimicas.

Dos grupos analisados, os menores valores obtidos para os angulos de contato foram
respectivamente para as amostras de 1100 °C, 900 °C, 1000 °C e STT. Tais resultados
parecem refletir a presenca das fases a e da fase w, uma vez que a existéncia desses
precipitados esta associada a defeitos cristalinos resultantes do processo de témpera,
sobretudo na regiao de borda a qual a alta presenca de contornos de grao representam
regioes de alta energia, justificando, portanto, uma maior interagao com o liquido e o

menor angulo de contato com as amostras.

Apesar de ligas tradicionalmente utilizadas em aplicagdes biomédicas como a F136
(Ti-6Al-4V ELI) tradicionalmente apresentarem valores menores de molhabilidade, a analise
somente do angulo de contato é um parametro incompleto, uma vez que a composi¢ao
quimica da liga constitui alta relevancia na biocompatibilidade. Sendo assim a busca por
ligas com desempenho semelhante mas que apresentem maior biocompatibilidade, desperta

interesse de pesquisadores por novas possibilidades (61) (62).
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Angulo de Contato (°)
Amostras 0 seg 15 seg 30 seg
STT 62,75 £+ 3,501 | 57,66 £ 6,35 | 56,67 £ 1,35
900 °C | 63,23 £ 4,42 | 57,86 + 2,83 | 54,48 + 3,06
1000 °C | 60,71 £ 6,51 | 58,09 £ 3,88 | 55,21 + 2,93
1100 °C | 50,33 £ 3,74 | 48,46 £ 5,03 | 47,49 + 5,12

Tabela 6 — Valores obtidos para os dnguos de contato entre os diferentes grupos testados

Angle = 76,11 degrees

; Angle = 65,53 degrees
Base Width = 2,3542mm

Base Width = 2,3163mm

Angle = 56,24 degrees

Angle = 65,99 degrees Base Width = 2,6597mm

Base Width = 2,3396mm

Figura 29 — Resultado do ensaio realizado em goniometro. As letras A, B, C e D represen-
tam respectivamente as amostras STT, 900 °C, 1000 °C e 1100 °C.

5.8 Resisténcia a Corrosao

Por meio das curvas de polarizacao ¢ possivel analisar o comportamento das ligas
quanto a resisténcia a corrosdo. De maneira geral, observa-se que o perfil das curvas
descreve o comportamento tipico de metais que sofrem passivacao, onde um patamar de
corrente é analisado devido a formagao de um filme de éxido protetor sobre a superficie

do metal, que inibe a evolucao de processos corrosivos.

Baseado nesses principios eletroquimicos, os valores de potenciais de corrosao
(Ecorr) e corrente de corrosao (Ccorr) sao utilizados para prever a resisténcia a corrosao
dos materiais, maiores valores de Ecorr e menores valores de Ccorr indicam uma maior

resisténcia a corrosao (63).
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A figura 30 letras A, B, C, D correspondem as curvas de polarizagdo potenciodina-
mica obtidas para ensaios em solu¢ido de NaCl 0,9 % das ligas Ti-47Nb sem tratamento
térmico e com tratamento térmico seguida de témpera nas temperaturas de 900 °C, 1000
°C e 1100 °C respectivamente. Os resultados revelam que os ensaios realizados de maneira

isolada entre os grupos, as amostras apresentaram uma resisténcia a corrosao semelhante.

As letras B, C e D da figura 30 indicam que a medida de polarizagdo potencio-
dindmica em NaCl 0,9% para os grupos que sofreram tratamento térmico apresentaram
resisténcia a corrosao semelhante. As ligas apresentaram uma excelente resisténcia a
corrosao com uma grande regiao passiva que ¢ caracteristica comum também das ligas de

titdnio sem elementos de liga (62).

Na figura 31 representa a sobreposicao gréafica das curvas obtidas para os 4 grupos
que participaram deste ensaio. A partir da imagem, é possivel verificar que o deslocamento
a direita das curvas referentes aos grupos tratados termicamente indica que a submissao
das ligas a altas temperaturas seguidas de témpera diminuiu a resisténcia a corrosao e isto
pode estar associado a pum aumento da energia de superficie que também foi observado

nas analises de molhabilidade.

Apesar dos grupos submetidos a tempera mostrarem valores proximos de resisténcia
a corrosao entre si, como evidenciado na figura 31. Ainda é possivel observar que existem
diferencas no comportamento da curva relativa a cada grupo de amostras. Tal resultado
parece ser consequéncia da formacao das diferentes fases apds o tratamento realizado.
Dessa maneira, podemos dizer que a presenca de diferentes fases afetou negativamente a
resisténcia a corrosdao. Observa-se que em todas as condicoes analisadas, a liga submetida
aos tratamentos térmicos apresentou um maior valor de corrente comparado a condicao

sem tratamento.

As diferentes faixas de temperatura ao qual as ligas foram submetidas nao afetou a
formagao da camada protetora de 6xido, no entanto as condigoes de tratamento térmico
geraram um deslocamento da regiao anddica da curva para maiores valores de densidade

de corrente.

Tais resultados indicam que mesmo quando ha quebra do filme passivo, o patamar
de corrente é rapidamente reestabelecido com a repassivacao do metal. Esse comportamento
apresenta um importante papel na caracteristica de corrosao de uma liga, evidenciando

mais uma vez o excelente potencial da liga Ti-47Nb para aplicagdes biomédicas.

Dentre os grupos analisados a condi¢ao que foi submetida a tratamento térmico
e apresentou melhor resisténcia a corrosao foi a liga a 900 °C. Pode se observar que
esta apresentou uma menor corrente comparado com as demais. Essa menor corrente é

observada tanto no ramo anédico quanto no ramo catodico.

A partir das curvas da figura 30 e 31 e os dados da tabela 7 verifica-se uma boa
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Amostra Ecorr (V) Ccorr (A/cm?2)
Ti-47Nb STT | -0,304 4 0,015 | 1,499x10~° £ 0,018
Ti-47Nb 900 °C | -0,338 + 0,021 | 2, 382x107° 4 0,027
Ti-47Nb 1000 °C | 0,151 + 0,028 | 5, 211x10°° + 0,031
Ti-47Nb 1100 °C | -0,274 4 0,031 | 1, 972x107° 4 0,019

Tabela 7 — Dados obtidos das curvas de polarizacao anddica das ligas Ti-47Nb entre os
diferentes grupos testados.

resisténcia a corrosao para todas as amostras Ti-47Nb analisadas. Baseado nos principios
eletroquimicos, os valores de potenciais de corrosao (Ecorr) e corrente de corrosao (Ccorr)
sao utilizados para prever a resisténcia a corrosao dos materiais. A condi¢ao que apresentou
menor resisténcia a corrosao foi a amostra a 1000 °C. Nessa condicao foi observado a
presenca de uma quebra de potencial, formando um potencial de pite, em que ocorre a

quebra do filme proximo ao potencial de 2V.

Overt
ctar oa qqm‘ o
1

1

Figura 30 — Curvas de polarizagao potenciodinamica. As letras A, B, C, D representam
respectivamente as amostras ST'T, 900 °C, 1000 °C e 1100 °C.
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6 CONCLUSOES

Os resultados encontrados demonstram grande potencial de aplicagao para a liga

Ti-47Nb na utilizacdo como biomaterial.

A liga Ti-47Nb na condigao STT apresenta matriz § monoféasica, no entanto, as
ligas tratadas termicamente por 6 horas seguida de témpera apresentaram matriz 5 com

precipitados das fases o’ e a"em microscopia 6ptica e eletronica de varredura.

Tais ocorréncias foram confirmadas por meio das analises em microscopia 6ptica,

microscopia eletronica de varredura e DRX, além de evidenciar o aparecimento da fase w.

Quanto a microdureza Vickers, todas as amostras submetidas a tratamento térmico
obtiveram aumento nos valores de de dureza, sobretudo na regiao da borda das amostras.
Tal efeito parece ser consequéncia da presenca das fases S-metaestaveis. Dentre os grupos
estudados, as amostras tratadas a 1100°C obtiveram os maiores valores de dureza na regiao

de borda das amostras.

Para os ensaios de molhabilidade, o grupo submetido a temperatura de 1100°C
obtiveram os menores valores de angulo de contato, sugerindo uma melhor interacao com

fluidos corpodreos para esse tipo de tratamento.

Em relacao a resisténcia a corrosao, foi verificado que a precipitacao de novas fases

aumentou a resisténcia a corrosao das ligas em meio de NaCl 0,9%.

Os resultados trazem indicios conclusivos de que o tratamento térmico seguido de
témpera é capaz de influenciar positivamente o desempenho mecanico e negativamente a
resisténcia a corrosao da liga Ti-47Nb, justificando sua possivel utilizacdo como alternativa
as demais ligas de Ti ja disponiveis no setor biomédico com um olhar de ressalva para

possiveis contraindicagoes.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURQS

Ante ao exposto neste trabalho e com o objetivo de obter um melhor entendimento
do comportamento da liga Ti-47Nb, ¢é sugerido a realizacdo de novos tratamentos térmicos
com as amostras encapsuladas em tubo de quartzo, ou entao fazer o tratamento em vacuo,

a fim de vislumbrar melhor a padronizacao do aparecimento dos precipitados a e w.

Analisar a influéncia dos tratamentos térmicos no desempenho mecéanico da liga

por meio da avaliagdo do médulo de elasticidade sob diferentes condigoes.

Determinar outras propriedades mecanicas, tais como resisténcia a tracgao, limite

de escoamento, resisténcia a compressao e resisténcia a fadiga.

Avaliar o efeito dos tratamentos térmicos na energia de superficie em meio aquoso

e influéncia na rugosidade da superficie.

Investigar a resisténcia a corrosao por meio de andlise do potencial de circuito

aberto e polarizagdo potenciostatica, em meios fluoretados e sob fluidos sanguineos.

Realizar ensaios de biocompatibilidade in vitro e in vivo comparando resultados

em condi¢oes com e sem tratamentos térmicos.
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