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RESUMO

Além de valores do módulo de elasticidade próximo ao do osso humano, as ligas Ti-Nb do tipo β apresentam boas propriedades como biocompatibilidade e resistência a corrosão, sendo assim muito empregadas como materiais para implantes. Ligas Ti-32,66Nb-xCr (x = 0; 10,76 e 21,35 % em peso) foram produzidas em forno de fusão a arco voltaico com atmosfera controlada de argônio. As ligas no estado bruto de fusão e submetidas à homogeneização e têmpera foram analisadas por metalografia, microdureza e difração de raios-X. O teor de 10,76 Cr (% em peso) apresentou forte comportamento β-estabilizador, mesmo com taxas de resfriamento diferentes a microestrutura resultante é constituída por grãos β. Já com a adição de 21,35 Cr (% em peso) ultrapassa o limite de solubilidade de cromo na solução sólida e consequentemente há a formação do intermetálico Cr2Nb disperso em todo o grão, responsável pelos elevados valores de microdureza dessas ligas.
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INTRODUÇÃO
Atualmente, a liga de titânio Ti-6Al-4V (% em peso), uma liga do tipo α + β, devido a sua elevada resistência a corrosão, comportamento otimizado e alta disponibilidade, é a mais utilizada em implantes ortopédicos. Porém, além de ser uma liga com um módulo de elasticidade relativamente alto em comparação com valores do osso humano, o vanádio pode ser prejudicial ao sistema respiratório em decorrência da formação de óxidos pouco estáveis, e ao alumínio é atribuída à ocorrência do mal de Alzheimer (1). Por esses motivos essas ligas estão sendo substituídas por ligas de titânio do tipo β que apresentam propriedades como elevada resistência à corrosão, biocompatibilidade e baixo módulo de elasticidade, que é fundamental para uma boa interação implante-osso.
No equilíbrio termodinâmico o titânio exibe as fases estáveis α e β. Ligas de titânio produzidas com elementos betagênicos podem apresentar apenas a fase β e quando submetidas a resfriamento rápido apresentam a formação de fases martensíticas, que não resultam em fragilização, mas aumentam levemente a resistência mecânica em relação a fase α. Pode acontecer também um grande aumento das propriedades mecânicas decorrentes da formação da fase ω, que provoca fragilização das ligas.
O cromo é conhecido por controlar a atividade anódica da liga e aumentar a tendência do titânio para passivar (2). Sendo um dos mais fortes estabilizadores de fase β, o cromo mostra que tem influência significativa nas propriedades mecânicas das ligas de titânio (3). O objetivo principal deste estudo foi verificar o efeito da adição de cromo sobre as transformações de fases de ligas Ti-Nb.
MATERIAIS E MÉTODOS

Para a produção das ligas, foi realizado o corte e a decapagem do titânio e nióbio, o cromo foi fornecido na forma de pó. Foram produzidas ligas de 50g em um forno a arco voltaico com eletrodo de tungstênio não consumível, em um cadinho de cobre refrigerado a água, sob atmosfera inerte de argônio. As amostras foram fundidas seis vezes para obter uma liga homogênea. Foram produzidas três composições: Ti-32,66Nb; Ti-32,66Nb-10,76Cr e Ti-32,66Nb-21,35Cr (% em peso).
A análise da microestrutura foi realizada em um microscópio óptico da marca Zeiss modelo Axio. Foram realizadas três análises: microestrutura no estado bruto de fusão, microestrutura submetida ao tratamento térmico de homogeneização na temperatura de 1000° C por 8h, com resfriamento no forno e microestrutura submetida a têmpera, onde foi aquecida até 900° C e resfriada em água.
 As amostras foram lixadas com lixas de SiC de grana 120, 220, 320, 400, 600, 800, 1.200 e 1.500, e então polidas utilizando-se uma politriz Arotec modelo Aropol-V2 e panos com abrasivo de suspensão de diamante de 6.0, 3.0 e 1.0 μm. Para a revelação da microestrutura das ligas em bruta de fusão e temperadas foi empregada a solução de ataque químico de Kroll consistindo de 3 ml de HF, 6 ml de HNO3 e 91 ml de H2O. Já para a revelação da microestrutura das ligas homogeneizadas foi usada a solução de ácido fluorídrico (2%) diluído.
Para identificar as fases, as amostras foram submetidas à difração de raios-X em um equipamento da Shimadzu, modelo XRD-6000, com radiação Cu-Kα, operado a 40kV/30mA. As microindentações Vickers foram realizadas em um equipamento Shimadzu com uma carga de 19,614N, onde foram obtidos valores médios de 10 indentações.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A microestrutura da liga Ti-32,66Nb no estado bruto de fusão apresentou grãos da fase β e alguns precipitados no interior desses grãos, figura 1(a). A liga homogeneizada foi constituída de grãos β e precipitados de α em todo o grão, figura 2(a), e a liga temperada formada pelas fases β e martensita α”, figura 3(a), resultados esses em concordância com a literatura.
As ligas Ti-32,66Nb-10,76Cr apresentaram microestrutura constituída apenas pela fase β, confirmando o efeito β-estabilizador do cromo, figuras 1(b), 2(b) e 3(b). A adição de cromo diminuiu a temperabilidade, pois mesmo com resfriamento rápido, esta liga apresentou apenas a fase β, revelando que o teor de 10,76% Cr agiu como um elemento beta estabilizador forte. Enquanto que as ligas Ti-32,66Nb-21,35Cr foram constituídas de grãos da fase β e precipitados de algum intermetálico em todo o grão, figuras 1(c), 2(c) e 3(c).
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Fig.1. Microestrutura das ligas no estado bruto de fusão: (a) Ti-32,66Nb; (b) Ti-32,66Nb-10,76Cr e (c) Ti-32,66Nb-21,35Cr.
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Fig.2. Microestrutura das ligas homogeneizadas: (d) Ti-32,66Nb; (e) Ti-32,66Nb-10,76Cr e (f) Ti-32,66Nb-21,35Cr.
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Fig.3. Microestrutura das ligas submetidas à têmpera: (g) Ti-32,66Nb; (h) Ti-32,66Nb-10,76Cr e (i) Ti-32,66Nb-21,35Cr.
A difração de raios-X da liga Ti-32,66Nb no estado bruto de fusão revelou a formação das fases α” e ω, tabela 1, representando os precipitados observados dentro dos grãos β. No equilíbrio termodinâmico são formadas as fases α e β, mas no estado bruto de fusão não são seguidas as condições de equilíbrio. A liga Ti-32,66Nb homogeneizada, condição próxima do equilíbrio, apresentou as fases β e α, além de um pico característico da fase ω, que por ser de escala nanométrica, não foi observada na análise microestrutural. A liga temperada apresentou um comportamento próximo do estado bruto de fusão.
A difração de raios-X das ligas Ti-32,66Nb-10,76Cr confirmou apenas a presença da fase β em sua estrutura, enquanto a análise das ligas Ti-32,66Nb-21,35Cr revelou a formação da fase intermetálica Cr2Nb precipitada em todo o grão β. O composto intermetálico Cr2Nb tem excelentes propriedades como, ponto de fusão elevado (1770° C), densidade relativamente baixa (7,7 g/cm³), boa resistência à deformação a alta temperatura, excelente resistência à oxidação e a corrosão em alta temperatura, propriedades tornam essa fase um material atrativo para aplicações de motores aeronáuticos (4).
Tab.1. Fases observadas na análise de difração de raios-X.

	Condição

da Liga
	Fases das Ligas

	
	Ti-32,66Nb
	Ti-32,66Nb-10,76Cr
	Ti-32,66Nb-21,35Cr

	Estado Bruto de Fusão
	β, α”, ω
	β
	β, Cr2Nb

	Homogeneizada
	β, α, ω
	β
	β, Cr2Nb

	Temperada
	β, α”
	β
	β, Cr2Nb


Os elevados valores de microdureza das ligas Ti-32,66Nb no estado bruto de fusão e homogeneizadas em relação às ligas temperadas, são resultantes da formação da fase ω. O maior valor de microdureza da liga homogênea é explicado por ser obtida de um resfriamento mais lento, segundo estudos de Moffat e Larbalestier (5) para o sistema Ti-Nb e de acordo com o trabalho de Souza et al. (6), onde só se formou a fase ω em ligas Ti-25Nb obtidas em baixas taxas de resfriamento. A formação da fase ω é favorecida por menores taxas de resfriamentos na ordem de ~ 3°C/s. A microdureza da liga Ti-32,66Nb-10,76Cr não apresentou mudanças com os diferentes tratamentos térmicos, devido à estabilização da fase β e supressão da formação de outras fases com a adição de 10,76 %Cr. Os maiores valores de microdureza foram obtidos das ligas Ti-32,66Nb-21,35Cr devido à precipitação do intermetálico Cr2Nb, tabela 2.
Tab.2. Resultados da microdureza Vickers nas ligas.
	Condição

da Liga
	Microdureza Vickers das Ligas

	
	Ti-32,66Nb
	Ti-32,66Nb-10,76Cr
	Ti-32,66Nb-21,35Cr

	Estado Bruto de Fusão
	273 ± 8
	295 ± 6
	383 ± 6

	Homogeneizada
	331 ± 8
	294 ± 10
	326 ± 11

	Temperada
	208 ± 5
	294 ± 6
	345 ± 9


CONCLUSÕES

A adição de 10,76 Cr (% em peso) na liga Ti-32,66Nb agiu como um excelente estabilizador da fase β, mesmo obtida com diferentes taxas de resfriamento a liga Ti-32,66Nb-10,76Cr é composta apenas por β. Assim, abrangendo ainda mais a aplicação dessa liga devido a pouca variação de suas propriedades mecânicas mesmo com grandes variações de temperaturas. A adição de cromo aumenta a microdureza da liga por solução sólida, provocando tensões na rede cristalina. Quando adicionados 21,35% de cromo, a liga Ti-32,66Nb-21,35Cr apresenta a formação do Cr2Nb, um intermetálico frágil na forma de precipitados dentro dos grãos, aumentando ainda mais a sua microdureza, esses intermetálicos se formam quando a quantidade de cromo ultrapassa o limite de solubilidade da liga.
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EFFECT OF ADDITION OF CHROMIUM ON Ti-Nb ALLOYS FOR BIOMEDICAL APPLICATIONS

ABSTRACT
Besides values ​​of the modulus of elasticity close to that of human bone, the Ti-Nb alloys of β-type have good properties as biocompatibility and corrosion resistance, thus being much used as materials for implants. Ti-32,66Nb-xCr (x = 0; 10,76 and 21,35 wt.%) alloys were produced in the melting furnace arc controlled atmosphere of argon. The alloys in fusing raw state and subjected to homogenization and tempering were analyzed by metallography, microhardness and X-ray diffraction. The content of 10,76 Cr (wt.%) showed strong β-stabilizing behavior, even with different rates colds the resulting microstructure comprises grains β. However, with the addition of 21,35 Cr (wt.%) exceeded the solubility of chromium in solid solution and consequently no formation of intermetallic Cr2Nb dispersed throughout the grain, responsible for the high microhardness values ​​of these alloys.
Key-words: Ti-Nb-Cr alloys, biomaterials, phase transformations.

