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RESUMO

Ligas de titanio tem apresentado propriedades interessantes como substituinte do
tecido 6sseo e por isso tem sido intensamente estudadas. O presente estudo avaliou
as modificagdes de fases decorrentes de tratamentos térmicos de solubilizacao,
témpera em agua e tratamento criogénico (-198°C) através das técnicas de
microdureza Vickers, metalografia e analise de imagens. Os resultados demonstram
gue o tratamento criogénico apos a témpera aumentou significativamente a dureza
da liga com teor inferior a 5,0 % de estanho, sendo que para teor superior 0
tratamento ndo apresentou significativa diferenca. Os resultados das metalografias e
de dureza demonstraram que o tratamento criogénico apos a témpera aumentou o
namero de agulhas de martensita, responsaveis pela melhoria de propriedade de
dureza, sendo que a analise de imagem demonstra de maneira quantitativa o
mesmo padrdo. E possivel concluir que a temperatura de total transformacéo para
as ligas com teores inferiores a 5,0% de estanho € inferior a temperatura ambiental.

Palavras-chave: Criogenia, Liga de Titanio, Transformacé&o de fase.

INTRODUCAO

Ao longo das ultimas décadas a expectativa de vida da populagcdo mundial
melhorou consideravelmente. Como consequéncia houve um incremento na busca
por melhoria da qualidade de vida das pessoas. Devido a perda do tecido 0sseo
ocasionada por acidentes ou doengas cronico-degenerativas, tem se tornado cada
vez mais importante e decisiva a realizacdo de pesquisa e desenvolvimento de
materiais capazes de substituir e desempenhar a funcéo estrutural desse tecido no

organismo [Santos, 2014].
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Neste panorama, pessoas com idade avancada sdo mais propicias a
desenvolverem doencas cronico-degenerativas, tais como a osteoporose e a artrite
reumatica. A consequéncia é a fragilizacdo dos tecidos 0sseos, tornando-os mais
suscetiveis a ocorréncia de fraturas, uma vez que o organismo perde a capacidade
de regeneracdo e remodelacdo 6ssea. Somando a isso, 0 nUmero cada vez mais
crescente de acidentes de transito, em que ndo é possivel reconstituir o tecido 6sseo
e recuperar suas funcdes, apresenta contribuicdo significativas na colocacdo de
implantes cuja principal finalidade é substituir o tecido 6sseo [Santos, 2014].

Como alternativa, entre os diversos materiais, oS metais tém demonstrado
serem viaveis para a utilizacdo como materiais médico-hospitalares. Na atualidade,
cerca de 70 a 80% de implantes ortopédicos sao obtidos a partir dessa classe de
materiais. No entanto, ainda € necessaria melhoria na sua caracteristica biofuncional
[Niinomi et al., 2012].

A propésito, na aplicacdo de metais como substituto do tecido 6sseo séo
necessarios alguns critérios essenciais: biocompatibilidade, excelente resisténcia a
corrosdo e propriedades mecanicas, como alta resisténcia mecéanica e boa
resisténcia a fadiga e um mddulo de elasticidade compativel com o 0sso humano
para evitar o fenbmeno de reabsorcdo 6ssea [Zhou et. al., 2011 e Majumdar et al.,
2010].

Com base no exposto, devido a apresentar alta resisténcia mecanica e
resisténcia a corrosdo, biocompatibilidade, maior resisténcia especifica e menos
moddulo de elasticidade, as ligas de titanio e de titanio puro sao apresentadas como
uma alternativa interessante quando comparado aos biomateriais tradicionais como
as ligas de aco inoxidavel e ligas de Cr-Co-Mo [Cremasco et al, 2011]. No entanto, a
escolha de uma outra liga baseia-se em aspectos técnicos e também fatores
econdmicos. Apesar de apresentar aspectos técnicos satisfatérios, o seu custo ainda
€ muito elevado em comparacdo com outras ligas. Quanto ao aspecto técnico,
enquanto o aco apresenta modulo de elasticidade proximo de 205GPa e as ligas de
Cr-Co-Mo superiores a 230 GPa [Miura et al.,, 2011], ligas de titanio podem
apresentar valores aproximadamente de 40 GPa, aproximando-se mais do médulo
de elasticidade do tecido cortical (20-40 GPa). Este fator é fundamental na escolha
do biomaterial para implante ortopédico, pois possibilita uma melhor distribuicdo de

tenséo entre o implante e o osso [Gabriel, 2008].
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Entre as ligas de titanio, a liga Ti-6Al-4V apresenta-se como a de maior
aplicacdo em decorréncia das suas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas,
onde destaca-se a sua alta resisténcia mecénica e baixo médulo de elasticidade e a
boa aceitacdo do organismo. No entanto, estudos recentes apontam para a
toxicidade do aluminio e do vanadio, como responsaveis por enfermidade
relacionada a sua citotoxidade [Zheng et al., 2006].

Estudos recentes com ligas Ti-Nb-Sn tém resultado em avancos significativos,
uma vez que essa liga apresenta maior biocompatibilidade, boa resisténcia
mecanica e médulo de elasticidade semelhante ao do tecido Osseo. Ligas que
empregam Nb e Sn como elementos de liga representam uma vantagem competitiva
para o Brasil uma vez que ele detém cerca de 98% da reserva mundial de Nb e é o
quarto produtor mundial de Sn. Quando ao titanio, mesmo tendo cerca de 6% da
reserva mundial, o Brasil ainda é um exportador do minério. Com todos esses
fatores, essa liga apresenta-se como uma estratégia economicamente interessante
para o desenvolvimento de novos biomateriais com tecnologia nacional.

O presente estudo visa a obtencdo de ligas Ti-35Nb, Ti-35Nb-2,5Sn e Ti-
35Nb-7,5Sn, pelo processo de fundi¢céo a arco voltaico, submetidas ao processo de
forjamento livre e tratamento térmico de solubilizacdo, témpera e resfriamento
criogénico de modo a obter o material com as melhores propriedades mecéanicas

possiveis, objetivando obter subsidio ao desenvolvimento de tecnologia nacional.

MATERIAIS E METODOS

Foram estudadas quatro composi¢coes de ligas de titanio: Ti-35Nb; Ti-35Nb-
2,5Sn; Ti-35Nb-5,0Sn e Ti-35Nb-7,5Sn utilizando-se os procedimentos listados a
seguir. Todas as composicdes das ligas apresentadas neste texto sdo dadas em
porcentagem em peso.

e Preparacao das matérias-primas;

e Obtencao das ligas por fuséo a arco voltaico;

e Tratamentos Térmicos e Conformacao Mecanica;

¢ Analise microestrutural via microscopia Optica e eletrbnica de varredura;
e Andlise por difracdo de raios-X;

e Medida de microdureza Vickers;
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O fluxograma apresentado na Figura 1 mostra as etapas realizadas durante o

desenvolvimento deste estudo.
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Figura 1 — Fluxograma esquemético com as etapas realizadas durante o trabalho.

Preparacdo das matérias-primas

As ligas foram produzidas a partir de Ti, Nb e Sn comercialmente puros. O Ti grau 1

de alta pureza foi adquirido em forma de barras, e o Nb na forma de placas. Ambos

foram cortados em fragmentos menores e decapados quimicamente, enquanto que 0

Sn foi utilizado na forma de granulos. Os graus de pureza e a procedéncia dos

metais sdo apresentados na tabela 1.

Tabela 1 — Matérias primas utilizadas na preparacao das ligas.

Elemento Pureza (%) Procedéncia

Titanio 99,99 MDT ) IMPLANTES
ORTOPEDICOS

Ni6ébio 99,50 CBMM
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Estanho 99,99 SIGMA ALDRICH

Para a decapagem do titanio utilizou-se uma solucdo acida composta de agua
destilada, acido nitrico (HNO3) e é&cido fluoridrico (HF) na proporgédo 1:1:1 como
objetivo de remover os 6xidos formados na superficie. Para o nidbio, utilizou-se uma
solucdo de 10mL de &gua destilada, 50mL de &cido sulfurico (H2S04), 20mL de
acido nitrico (HNO3) e 20mL de acido fluoridrico (HF), com a mesma finalidade. O
estanho foi adquirido livre de oxidacao, ndo precisando assim, ser decapado. Apds a
decapagem, os materiais foram lavados em agua corrente, em alcool etilico, e em
seguida, secos com ar quente.

Com os materiais limpos e secos, foi realizada a pesagem de cada um dos
metais, utilizando uma balanca analitica (0,0001 g de exatiddo), com o objetivo de
atingir as composicoes estudadas e visando-se obter lingotes de 70g. Desse modo,
0S materiais se encontravam prontos para serem fundidos.

Fuséo a Arco-Voltaico

As ligas foram preparadas através da fusdo da mistura dos elementos,
utilizando forno a arco-voltaico com eletrodo ndo consumivel de tungsténio, sob
atmosfera de argbnio puro (99,999%) e cadinho de cobre refrigerado a agua
(Analdgica Instrumentacéo e Controle, modelo AN9270).

Os lingotes foram refundidos por seis vezes com a finalidade de assegurar
homogeneidade e a completa fusdo dos elementos, principalmente do niébio, o qual
possui ponto de fusdo mais elevado. Para obtencdo dos lingotes de 140g, foi
realizada a fusdo de dois lingotes de 70g e refundidos por mais duas vezes,
obtendo-se um total de oito fusdes para cada composicao.

Tratamentos Térmicos e Conformacdo Mecanica

As ligas preparadas em forno a arco foram inicialmente submetidas a
tratamento térmico de homogeneizacdo composicional em forno sob atmosfera de
argbnio. Neste tratamento, as ligas foram homogeneizadas a 1000°C por 12h e
resfriadas em forno.

Os lingotes foram em sequéncia cortados por serra convencional formando 32
cubos de 10 mm de aresta, que foram lixados com lixas de 60 a 660 Mesh. Apés
lixados os cubos foram conformados por forjamento livre em uma maquina de
ensaios universal (INSTRON, 250kN) com velocidade de 0,5mm/min até 80% de

deformacéo plastica.
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As amostras deformadas foram divididas em 2 (dois) grupos de 16 amostras
cada, sendo que cada grupo foi formado por 4 subgrupos de cada uma das 4 ligas

como é possivel perceber pelo Figura 2.

Figura 2 — Fluxograma de delimitagdo da amostragem.

Todas as amostras foram tratadas termicamente a 900°C por 30 min com
resfriamento em gelo. Em seguida as amostras do grupo 2 foram submergidas em
nitrogénio liquido a -196°C e mantendo nessa temperatura até a total
homogeneiza¢do (15 minutos), seguindo o principio do processo NBP [Kamody,
1999].

Microscopia Optica
Na preparacdo metalogréfica, as amostras foram cortadas e embutidas a quente.

Em seguida lixadas com lixas de SiC de grana 120 a 1.500 Mesh, e entdo polidas
utilizando-se uma politriz Arotec modelo Aropol-V2 e panos com abrasivo de
suspensado de diamante de 6 a 1j, sequencialmente. Para a revelacdo da
microestrutura foi empregada solucao de Kroll consistindo de 6mL de HNO3, 3mL de
HF e 91mL de H20. Em seguida, as amostras foram analisadas e fotografadas em
microscopio Optico (Carl ZEISS Axio SCOPE A.1).

Difragdo de Raios-X
A analise de difracdo de raios-X foi realizada a partir de amostras lixadas e

polidas expostas a radiagdo Cu-Ka(A=1,54A) em um equipamento XRD-6000
SHIMADZU de acordo com as seguintes especificagcdes: tensdo de 40kV, corrente
de 30mA, varredura de 1,2°/min, com variacdo 260 de 30 a AO°. Para a identificacao
das fases foram utilizadas as fichas de padrbes cristalograficos do JCPDS (Joint

Committe e for Power Diffraction Standards).
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Andlise de imagem

As amostras que foram obtidas ap6s os tratamentos foram fragmentadas em
duas partes de igual tamanho e foram feitos os procedimentos padrbes de
metalografia. Apdés a aquisicdo das imagens metalograficas com o microscépio
optico foram retiradas 9 imagens formando um X na amostra.

Inicialmente as imagens tiveram os contornos de grao pintados com uma cor
diferente do restante da imagem usando o software “Paint’, de modo que essas
partes ndo fossem computadas na analise.

As imagens com o0s contornos de gréo pintados foram analisadas pelo software
“‘AVSoft BioWiew 4.0.1”. O procedimento consiste em abrir a imagem no programa,
escolher uma cor a ser analisada (o preto da fase a” contrastando com o claro da
matriz beta), informar o tamanho da imagem e o programa faz a analise de
propor¢cdes automaticamente de acordo com a cor escolhida.

Ensaios de Microdureza

O ensaio de dureza Vickers foi aplicado em amostras embutidas, lixadas e
polidas. Foi utilizado micro-durémetro Vickers da Shimadzu modelo HMV-2T.

Para cada amostra foram realizadas 9 indentacfes (formando um X do centro da
amostra para as extremidades) com carga de 1kgf aplicada por um periodo de tempo
de 15 segundos, obtendo-se média e desvio padréo.

Andlise estatistica
Os dados foram analisados pelo método One Way Anova, fator Unico, com

p<0,05 para verificar diferencas significativas entre 0s grupos.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Andlise Metalogréfica

As amostras com 5,0 e 7,5% de Sn que foram solubilizadas e temperadas em
agua e também as que ainda sofreram tratamento criogénico nao tiveram diferenca
em termos de microestrutura, apresentando graos uniformes da fase beta (Figuras 3
e 4). As Figuras 5 e 6 mostram a microestrutura das ligas Ti-35Nb-2,55Sn e Ti-35Nb,
sendo que com a concentracdo de 2,5% de estanho é possivel perceber algumas
agulhas da fase a” apds o tratamento criogénico. Na liga que ndo contem estanho
esse efeito € bem mais acentuado. Os resultados sugerem que o estanho em
concentracdo de até 2,5% ndo consegue estabilizar a fase beta, de modo que o

tratamento criogénico aplicado consegue provocar a precipitacao da fase a”.
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Figura 3 — Microestrutura da liga Ti-35Nb-7,5Sn solubilizada e temperada em agua (a) e também com
o tratamento criogénico (b), mostrando gréos de fase matriz beta.

Figura 4 — Microestrutura da liga Ti-35Nb-5,0Sn solubilizada e temperada em agua (a) e também com
0 tratamento criogénico (b) com matriz de fase beta.

Figura 5 — Microestrutura da liga Ti-35Nb-5,0Sn solubilizada e temperada em agua formada por
gréos da fase beta (a) e também com o tratamento criogénico (b), formada por gréos de fase beta e
fase a” (agulhas escura).
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Figura 6 - Microestrutura da liga Ti-35Nb solubilizada e temperada em agua (a) e também com o
tratamento criogénico (b), mostrando gréos de fase beta nas duas amostras e fase a” (agulhas
escuras).

Analise de imagem

Uma das imagens representativa das tratadas para delinear seus contornos
de grdos pode ser visualizado pela Figura 7, onde também pode ser vista imagem
representativa do tratamento pelo AVSoft que quantifica a fase a”. As ligas com teor
de estanho a partir de 5% néo apresentaram a fase a”, independente do tratamento,
sendo que a precipitacdo dessa fase so6 foi visualizada nas ligas com teores de até
2,5% de estanho e a concentragéo dessa fase foi mais significativa na liga Ti-35Nb.

Os resultados (Tabela 2) demonstram que na média o tratamento criogénico
afetou a microestrutura da liga. No entanto a analise estatistica prova que essa
diferenga ndo foi significativa. No entanto, € possivel perceber uma tendéncia de
crescimento de acordo com a liga com 2,5% de estanho que ndo sofreu tratamento
criogénico em comparacado com a sem estanho. Resultado importante foi que a liga
2,5% Sn temperada ndo apresentou martensita, enquanto que apds o tratamento
criogénico, apresentou 15% de martensita. Ou seja, o tratamento criogénico foi o

responsavel pela formagédo da martensita nessa liga.

Tabela 2 — Resultado da andlise de fase das ligas analisadas.

Liga Ti-35Nb-2,5% Ti-35Nb
Tratamento S* + T*+C* S+T S+ T+C S+T
Média 14,77 0 21,14 7,86
Desvio Padrao 9,62 0 22,64 9,37
P - 0,2115

*S=Solubilizacdo, T=Témpera, C=Criogenia.

Figura 7 — Metalografia da liga Ti-35Nb-2,5%Sn solubilizada, temperada e criogenicamente tratada,
com os contornos de gréo (vermelho) e a fase pintada (azul).
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Analise de dureza

A andlise de dureza revelou que quando a liga apresenta até 2,5% de
estanho, o tratamento criogénico consegue aumentar significativamente (p<0,05) a
dureza da amostra em relacdo a que ndo sofreu esse tratamento (Tabela 3). Esse
resultado sugere que a concentracao de estanho acima de 5% estabiliza a fase beta,
de modo que o tratamento criogénico aplicado ndo consegue mudar a microdureza.
Em compensacéao, para ligas até 2,5% de Sn, o tratamento criogénico é significativo

para promover a martensita e aumentar a dureza da liga.

Tabela 3 — Andlise de dureza dos grupos estudados

Liga Tratamento Dureza média | Desvio Padrao | p
Ti-35Nb (?STT():) ggi:gg 38%661 0,0036
Ti-35Nb-2,5Sn (?STT():) igg:gg 239?’1397 0,0134
Ti-35Nb-5,0Sn (?STT?) igg:g? ézgg 0,4736
Ti-35Nb-7,5Sn (?STT?) 12;:;3 g:gg 0,8954

*S= Solubilizacdo, T= Témpera, C= Criogénico.
Analise por Raios-X

A andlise por DRX demonstrou a presenca da martensita nas amostras de
Ti35Nb com tratamento térmico de solubilizacdo, témpera e criogénico, o que indica

gue as agulhas observadas nas metalografias sdo da fase martensita a”.
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Figura 10: Difratograma de raios-X da amostra da liga Ti35Nb com tratamento de solubilizagdo e

témpera e criogénico.
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CONCLUSAO

Os resultados demonstram que o tratamento criogénico provocou maior
formacdo da fase martensitica a”, assim como melhorou a dureza das ligas com
teores de até 2,5% de estanho. Partindo dessas premissas € possivel concluir que o
tratamento criogénico é eficaz na melhoria das propriedades mecéanicas das ligas de
titnio TiINbSn.
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