InfluÊncia da adição de Sn sobre a microestrutura e comportamento mecânico de ligas de Ti-Nb do tipo β-metaestável
D. H. G. S. Sá1, A. M. G. Tavares1, I. A.D. Santos1, J. G. de Blas2, W. W. Batista1,   S. Griza1
1UFS – Universidade Federal de Sergipe

2UFRJ – Universidade Federal do Rio de Janeiro

Cidade Universitária Prof. José Aloísio Campos, Av. Marechal Rondon, s/n, São Cristóvão – SE, Brasil, e-mail: darciohersch@gmail.com
RESUMO
Ligas de titânio, produzidas a partir de elementos não tóxicos e que apresentem módulo de elasticidade mais baixo, estão em constante desenvolvimento para o campo de aplicação em implantes ortopédicos. No presente estudo, ligas de Ti-Nb-Sn foram obtidos por fusão a arco, homogeneizadas, laminadas a quente, e resfriadas em água. As microestruturas foram caracterizadas por microscopia óptica e difração de raios-X. As propriedades mecânicas foram determinadas a partir de ensaios de microdureza Vickers, tração, e obtenção do módulo de elasticidade por meio de ultra-som. Os resultados obtidos permitem afirmar que a adição de Sn afeta o comportamento microestrutural e mecânico das ligas. Esta influência pode estar relacionada principalmente à estabilização da fase β e supressão da fase α’’ e ω. 
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INTRODUÇÃO
A necessidade de substituir estruturas ósseas danificadas, tais como articulações de quadril, tem se tornado cada vez mais frequente. Nas últimas décadas, tem-se observado que os materiais metálicos constituem uma alternativa viável na confecção desses implantes ortopédicos (1). A seleção desses materiais deve satisfazer uma série de requisitos com relação à biocompatibilidade, baixo módulo de elasticidade, resistência à corrosão, resistência mecânica e à fadiga (2). Dentre os materiais metálicos, as ligas de titânio tem se destacado devido as suas excelentes propriedades. Atualmente, a liga de titânio mais utilizada em implantes ortopédicos é a Ti-6Al-4V. Entretanto essa liga ainda exibe um módulo de elasticidade muito superior ao do osso humano, podendo conduzir a uma falha prematura do implante. Além disso, nos últimos anos, existem vários registros de estudos apontando para a toxicidade do alumínio e do vanádio presentes na composição da liga (3). 
Tal situação tem estimulado de maneira intensa o desenvolvimento de novas ligas de titânio contendo elementos biocompatíveis e na redução do módulo de elasticidade dessas ligas. Neste cenário, a adição de Nióbio (Nb) e Estanho (Sn) em ligas de Ti tem apresentado grande potencial para aplicação biomédica. Alguns relatos sugerem ainda que a adição de Sn em ligas Ti-Nb ajuda a estabilizar a fase β e suprimir a ocorrência da fase ω, possibilitando, assim, obter ligas com valores mais baixos de módulo de elasticidade (4). Neste trabalho, o objetivo principal foi estudar a relação entre a microestrutura e propriedades mecânicas de ligas do sistema Ti-35Nb-xSn submetidas à laminação a quente, visando à aplicação desses materiais em implantes ortopédicos.
MATERIAIS E MÉTODOS
As ligas foram produzidas a partir da fusão dos elementos, utilizando-se forno a arco-voltaico sob atmosfera de argônio e cadinho de cobre refrigerado a água. As amostras foram preparadas variando-se a quantidade de Sn, mantendo a quantidade de Nb constante, nas seguintes composições (% em peso): Ti-35Nb; Ti-35Nb-2,5Sn; Ti-35Nb-5,0Sn; e Ti-35Nb-7,5Sn. Os lingotes foram refundidos por oito vezes com a finalidade de assegurar a completa fusão dos elementos. Após a fusão, as amostras foram inicialmente submetidos a um tratamento térmico de homogeneização a 1000°C por 12 h com resfriamento em forno sob atmosfera de argônio. Em seguida, essas amostras foram conformadas via laminação à quente na temperatura de 800°C até uma redução de 40% da espessura inicial, com subseqüente resfriamento em água. 

Para análise microestrutural, as ligas foram lixadas, polidas e atacadas utilizando-se uma solução de ataque químico de Kroll consistindo de 6 mL de HNO3, 3 mL de HF e 91 mL de H2O, e, em seguida, foram analisadas e fotografadas utilizando-se um microscópio óptico modelo Carl ZEISS Axio SCOPE A.1. Os difratogramas de raios-X foram obtidos a partir de amostras lixadas e polidas expostas à radiação Cu-Kα (λ= 1,54 Å) de acordo com as seguintes especificações: tensão de 40 kV, corrente de 30 mA, varredura de 1,2°/min, com variação 2θ de 30 a 90°. 
O comportamento mecânico das ligas foi investigado através de ensaios de tração, dureza e obtenção do módulo de elasticidade. Na realização do ensaio de tração, utilizou-se um equipamento INSTRON 3367, com célula de carga de 30 kN / 5 kN, à temperatura ambiente e em concordância com a norma ASTM E8/E8M. A taxa de carregamento utilizada no ensaio foi de 0,5 mm/min. O ensaio de dureza Vickers foi realizado em todas as amostras lixadas e polidas conforme determinam os procedimentos de preparação e análise das normas ASTM E92 (2003) e ASTM E384 (2009). Para isso, utilizou-se um microdurômetro Vickers, com carga de 200 gf e tempo de impressão de 15 s, onde cada valor médio foi obtido através de cinco medidas. O módulo de elasticidade foi obtido através de método não destrutivo por meio de ultra-som, descrito pela norma ASTM E 494 (2001), utilizando-se amostras com acabamento superficial em lixa de grana de até 1.500. A medição do tempo de propagação do ultra-som foi realizada em equipamento Panametrics-NDT, modelo 5072 PR, com o uso de transdutores de 5 MHz. 
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Fig. 1 ilustra as micrografias das ligas homogeneizadas e resfriadas em forno (a) e laminadas a 800°C com resfriamento em água (b). As fases identificadas por difração de raios-X são mostradas na Tab.1. Para o grupo de amostras contendo até 5,0% de Sn com resfriamento em forno observa-se uma microestrutura composta por uma matriz de grãos grosseiros da fase β e finos precipitados de fase α dispersos. Para a liga com teor de 7,5% de Sn apenas a fase β foi identificada. Picos característicos da fase ω foram identificados nas ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-2,5Sn. Estes resultados corroboram os dados da literatura, os quais afirmam que a adição de Sn em ligas Ti-Nb ajuda a estabilizar a fase β e suprimir a precipitação de ω (4-5).
Tabela 1. Fases identificadas nos difratogramas de raios-X das ligas estudadas.

	Liga
	Forno
	Laminada / Água

	Ti-35Nb
	α, β, ω
	β, α’’, ω

	Ti-35Nb-2,5Sn
	α, β, ω
	β, α’’

	Ti-35Nb-5,0Sn
	α, β
	β

	Ti-35Nb-7,5Sn
	β
	β
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Figura 1. Micrografias das ligas submetidas a resfriamento em forno (a) e laminadas a 800°C com subseqüente resfriamento em água (b): (1) Ti-35Nb; (2) Ti-35Nb-2,5Sn; (3) Ti-35Nb-5,0Sn; (4) Ti-35Nb-7,5Sn.
Analisando-se o grupo de amostras laminadas com resfriamento em água, observa-se que a liga Ti-35Nb apresenta uma microestrutura formada pelas fases β, α’’ e ωatérmico. Para a amostra contendo 2,5% de Sn apenas as fase β e α’’ foram identificadas. Nas ligas contendo 5,0 e 7,5% de Sn, apenas a fase β foi identificada. Nota-se ainda, para todas as composições de ligas estudadas, que os grãos da fase β, se encontram alongados na direção da laminação. O efeito da quantidade de Sn em ligas ternárias de Ti-Nb-Zr foi investigado por Hao e colaboradores (6) e observou-se que tanto o Zr quanto o Sn são efetivos na supressão da transformação martensítica α’’ e que a formação da fase ω é dependente da quantidade de Sn nessas ligas.
As medidas de dureza Vickers das ligas em função da quantidade de Sn e processamento térmico são mostradas na Fig.2. Pode-se observar que as ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-2,5Sn com resfriamento em forno foram as que apresentaram valores de dureza mais elevados. Isso corrobora com os resultados de difração de raios-X que indicaram a formação da fase ω nessas ligas, a qual apresenta a dureza mais elevada entre as fases de ligas de Ti-Nb (7). Para as ligas Ti-35Nb-(5,0; 7,5) Sn resfriadas em forno, a diminuição da dureza está relacionado à estabilização da fase β (7). Para o conjunto de ligas submetidas à laminação a quente, com subseqüente resfriamento em água, observa-se uma tendência de diminuição da dureza das ligas contendo até 5,0% de Sn, podendo ser relacionado à diminuição da fração volumétrica de α’’ e estabilização da fase β (7). 
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Figura 2 – Dureza Vickers das ligas em função da quantidade de Sn e processamento térmico.
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Figura 3 – Curva tensão-deformação para todas as composições de ligas estudadas;


A Fig. 3 mostra o comportamento de tensão-deformação das ligas. Através da análise do comportamento tensão-deformação de todas as composições estudadas foi possível notar que as ligas exibem um fenômeno denominado como “duplo limite de escoamento” (8). Existem relatos que a transformação da martensita induzida por deformação (SIMT) é responsável pelo duplo limite de escoamento, estando associado ao primeiro estágio (8). O segundo limite de escoamento (σ2ys) pode estar associado ao início da movimentação de discordâncias (2). As propriedades mecânicas de limite de escoamento (σy), limite de resistência à tração (σm), alongamento percentual (%AL), são dadas na Tab. 2. 
Tabela 2 - Propriedades mecânicas obtidas através do ensaio de tração.

	 Ligas
	σy1 / MPa
	σy2 / MPa
	σm / MPa
	%AL

	Ti-35Nb
	219 ± 24
	385 ± 04
	561 ± 22
	59 ± 14

	Ti-35Nb-2,5Sn
	178 ± 20
	370 ± 22
	566 ± 21
	55 ± 5

	Ti-35Nb-5,0Sn
	153 ± 21
	358 ± 16
	563 ± 10
	36 ± 7

	Ti-35Nb-7,5Sn
	175 ± 32
	344 ± 32
	478 ± 22
	38 ± 6


É observado que tanto o primeiro limite de escoamento quanto o segundo tende a diminuir com o aumento da quantidade de Sn adicionado. O limite de resistência à tração (σmáx) permaneceu praticamente constante para as ligas contendo até 5,0% de Sn, mas tende a diminuir para um teor de 7,5% de Sn. Essa diminuição da resistência está relacionada à estabilização da fase β (7). Com relação à ductilidade, todas as ligas estudadas apresentaram comportamento dúctil uma vez que a faixa de valores de alongamento até fratura é de 36-59%.
O módulo de elasticidade (E) das ligas foi obtido por meio de ultra-som, descrito pela norma ASTM E 494 (2001). Para ligas do sistema Ti-Nb as relações entre fases e módulo de elasticidade são dadas da seguinte maneira: ω > α > α’ > α” > β (7). A Fig.4 mostra o comportamento do módulo de elasticidade em função da quantidade de Sn nas ligas.
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Figura 4 – Módulo de elasticidade em função da quantidade de Sn e histórico térmico a qual foram submetidas.

Com relação às ligas com resfriamento em forno, a composição que exibiu maior módulo de elasticidade foi Ti-35Nb, conforme seria esperado, visto que a presença da fase ω, identificada por difração de raios-X, apresenta a característica de elevar o módulo em ligas de titânio (7). Para as ligas contendo 2,5 e 5,0% de Sn, observa-se que o módulo de elasticidade diminui, o que está associado à supressão da fase ω e estabilização da fase β (7-8). Para a liga contendo 7,5% de Sn, o módulo de elasticidade tende aumentar. Teores maiores de Sn deixam de ter função na supressão da fase ω, mas interferem nas características das ligações entre os átomos da liga, possivelmente diminuindo o volume da cela unitária, o que leva ao aumento da força de ligação interatômica, e conseqüentemente, eleva o módulo (9). Para as amostras submetidas à laminação com subseqüente resfriamento em água, o mesmo comportamento do módulo de elasticidade em função do teor de Sn foi observado. Nota-se ainda que o módulo de elasticidade da liga Ti-35Nb-7,5Sn na condição laminada foi superior ao da condição em forno, isso pode estar relacionado à formação de textura durante a laminação, a qual promove elevação do módulo de elasticidade (8). 
CONCLUSÕES
Através da análise microestrutural das ligas resfriadas em forno foram observadas a presença das fases α, β e ω para as ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-2,5Sn. Para maiores teores de Sn ocorre a estabilização da fase β e supressão da fase ω. Para as ligas laminadas a quente seguido de resfriamento em água, foi verificada uma microestrutura constituída prioritariamente por grãos grosseiros da fase β alongados na direção de laminação, para todas as composições. Para a liga Ti-35Nb houve ainda a formação das fases α’’ e ω. Para as ligas contendo Sn, apenas a Ti-35Nb-2,5Sn apresentou a fase α’’. As propriedades mecânicas obtidas através dos ensaios de tração, dureza e módulo de elasticidade permitem afirmar que a adição de Sn afeta o comportamento mecânico das ligas. Esta influência pode estar relacionada principalmente à estabilização da fase β e supressão da fase α’’ e ω. Os resultados mostraram que ligas de Ti-Nb-Sn apresentam grande potencial para serem utilizados na confecção de implantes ortopédicos.
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INFLUENCE OF THE ADDITION OF Sn ON MICROSTRUCTURE AND MECHANICAL BEHAVIOR OF Ti-Nb ALLOYS β-METASTABLE
ABSTRACT

Ti6Al4V alloy is nowadays the gold standard class of implant material for orthopedic application due to its good mechanical behavior and biocompatibility. However, some concerns as the citotoxicity of Al and V and the elastic modulus much higher than that of the human bone can lead to premature revision of the implant. Therefore, Ti alloys made from non toxic elements and exhibiting lower elastic modulus are being in development to biomedical application. Ti-Nb alloys have great potential for biomedical use. In the present study, Ti-Nb-Sn alloys were obtained by arc melting, solution heat treated and hot rolled. The microstructures were characterized by optical microscopy and X-ray diffraction. The mechanical properties were determined from Vickers hardness test, tensile testing, and obtaining the elastic modulus by ultrasound. The results have revealed that the addition of Sn affects the microstructure and mechanical behavior of alloys. This influence can be related to the stabilization of β phase and suppression of phase α'' and ω.
Keywords: titanium-β alloys, orthopedic implants, mechanical properties.
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