84
\\ UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE

,1 PRO-REITORIA DE POS-GRADUAGAO E PESQUISA P CEM
PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM CIENCIA E ENGENHARIA DE
MATERIAIS

GUSTTAVO REIS LEITE MATOS

O EFEITO DAS ADICOES DE Y NA MICROESTRUTURA,
COMPORTAMENTO MECANICO E RESISTENCIA A CORROSAO DA LIGA
Ti-35Nb PARA APLICACOES BIOMEDICAS

SAO CRISTOVAO, SE - BRASIL
FEVEREIRO DE 2022



GUSTTAVO REIS LEITE MATOS

O EFEITO DAS ADICOES DE Y NA MICROESTRUTURA,
COMPORTAMENTO MECANICO E RESISTENCIA A CORROSAO DA LIGA
Ti-35Nb PARA APLICACOES BIOMEDICAS

Dissertacdo apresentada a banca examinadora do Programa de
Pbés-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Sergipe como parte dos requisitos para
obtencdo do titulo de Mestre em Ciéncia e Engenharia de
Materiais.

Orientadora: Prof®. Dra. Sandra Andreia S. de Araujo Souza

Coorientadora: Prof®. Dra. Michelle Cardinale S. Silva Macedo

SAO CRISTOVAO, SE - BRASIL
FEVEREIRO DE 2022



O EFEITO DAS ADICOES DE Y NA MICROESTRUTURA,
COMPORTAMENTO MECANICO E RESISTENCIA A CORROSAO DA LIGA
Ti-35Nb PARA APLICACOES BIOMEDICAS

GUSTTAVO REIS LEITE MATOS

DISSERTACAO SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DO PROGRAMA DE POS-
GRADUACAO EM CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS DA
UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE COMO PARTE DOS REQUISITOS
NECESSARIOS PARA OBTENCAO DO GRAU DE MESTRE EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS.

Aprovada por:

= Vs -, A4
JadnNna. f-] e _Y{t{/vl Z C//L/_ //d/lc(_lyco Sﬂij(/u

Prof®. Dra. Sandra Andreia Stwart de Araujo Souza

/ £ 1
;‘u o f Lol uufU;lu

Prof?. Dra. Ana Isabel de Carvalho Santana

Ubel il

Prof. Dr. Wilton Walter Batista

SAO CRISTOVAO - SE - BRASIL
FEVEREIRO DE 2022



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECA CENTRAL

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE

M433e

Matos, Gusttavo Reis Leite

O efeito das adicées de Y na microestrutura, comportamento
mecanico e resisténcia a corroséo da liga Ti-35Nb para aplicagbes
biomédicas / Gusttavo Reis Leite Matos; orientadora Sandra
Andreia Stwart de Araujo Souza. - Séo Cristévéao, 2022.

114¢ -l

Dissertacéo (mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) —
Universidade Federal de Sergipe, 2022.

1. Ligas de titanio. 2. itrio. 3. Compostos de itrio. 4. Corroséo e
anticorrosivos. |. Souza, Andreia Stwart de Araujo orient. Il. Titulo.

CDU 66.017:61




AGRADECIMENTOS

Bem... Para aqueles que vivem ou para aqueles que acabaram de decidir a viver
os caminhos da academia, sabem dos desafios e das dificuldades que existem para o
desenvolvimento das suas pesquisas. Agora some a um momento de crise de salde
mundial que tanto vitimou e acarretou sérios problemas financeiros e psicoldgicos a
muitas familias. E... ndo foi facil! Ainda ndo esta sendo facil! Mas o uso de uma Unica
ferramenta tem possibilitado minimizar os impactos desta situacéo, a Ciéncia. A Ciéncia
desenvolvida na academia, nos laboratorios, por pesquisadores. A Ciéncia que tanto
avanca para nos proporcionar o melhor. A gente faz Ciéncia! Viva a Ciéncia!

Por isso, agradeco a Deus, pela sabedoria e empatia dada a todo(a)s o(a)s

profissionais que contribuiram para o bem-estar social durante a pandemia.

A minha vové Eny e a minha méae Joseny, pelo amor, pelo amparo, pelas

oracodes, pelos ensinamentos e valores.

Ao meu vovo José, pelo cuidado e incentivo aos estudos durante os anos que

esteve presente fisicamente ao meu lado. Estara sempre em minha memdria!
A minha irmi Joana, pelo amor e cumplicidade. Eu te amo!
Aos meus tios Rafael e Helder, por todo apoio e protecao.

As minhas filhas de quatro patas, Tchuquinha e Luna, pelo amor verdadeiro que

a humanidade ainda ndo aprendeu.

Um agradecimento especial a Profi. Sandra, minha orientadora, que me
acompanha desde a graduacao e me recebeu tdo bem na pos-graduacdo. Muito obrigado
pelo acolhimento, pela paciéncia, pelos ensinamentos compartilhados e, principalmente,

pelo incentivo continuo a crescer cada vez mais na vida académica.

Um agradecimento especial a Profé. Michelle, que esta na minha vida desde os
meus primeiros anos na Universidade. Muito obrigado por me mostrar como se faz
Ciéncia, pela oportunidade e pela confianca dada ao longo da iniciacdo cientifica e

mestrado. Oportunidade muda a vida das pessoas e certamente, a sua, mudou a minha!

Ao Prof. Wilton Batista, pelas informacgdes compartilhadas e auxilio durante a
etapa de fus@o das amostras.



Ao Prof. Edvaldo Alves, por sempre disponibilizar agua deionizada para o

preparo das solugdes.

Ao Prof. Juan Garcia de Blas e ao técnico Laercio Guzela do Laboratério de
Processamento Termomecanico — Laminacdo e Tratamentos Térmicos da COPPE da
Universidade Federal do Rio de Janeiro, pela grande parceria na etapa de laminagéo a

guente das amostras.

Ao Prof. Rubens Caram e ao aluno Marcio Sangali do Laboratorio de Metalurgia
Fisica (LABMET) da Faculdade de Engenharia Mecanica - Unicamp — Campinas/SP,

pela grande parceria na etapa das analises de FRX e dos elementos intersticiais das

amostras.

Ao Prof. Cristiano e a aluna Cristiane Cupertino do Laboratério de Fisica da
Universidade Federal de Sergipe Campus Prof. Alberto de Carvalho na cidade de

Itabaiana, pela grande parceria nas analises de DRX.

Aos meus amigos do P2CEM para a vida, em especial: Carol, Thacylla, Ane,
Thamyres, Zora, Renata, Douglas, Wallyson, Lucas Almeida, Bréndon e Reinan, pelos
momentos diversos que passamos juntos nos laboratdrios, sala de estudo e cafezinho na

copa.

As meus amigos Chico Junior, Emanuel, Eduardo, Ruan, Lucas Albuquerque,
Franklin Andrade, Dani, Edvania, Sara, Samara e Karol que estiveram presentes em

muitos momentos importantes ao longo desta jornada.

A CAPES e ao CNPq pelo apoio financeiro ao longo de todo 0 mestrado.

Vi



Resumo da Dissertacdo apresentada ao P°’CEM / UFS como parte dos requisitos
necessarios para a obtencdo do grau de Mestre em Ciéncia e Engenharia de Materiais
(M. Sc.)

O EFEITO DAS ADI(;OES DE Y NA MICROESTRUTURA,
COMPORTAMENTO MECANICO E RESISTENCIA A CORROSAO DA LIGA

Ti-35Nb PARA APLICACOES BIOMEDICAS

Gusttavo Reis Leite Matos
Fevereiro / 2022

Orientadora: Sandra Andreia Stwart de Araujo Souza
Coorientadora: Michelle Cardinale Souza Silva Macedo

Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais

As ligas de titanio do tipo B sdo as mais indicadas para a confecc¢do de implantes
destinados ao setor ortopédico e odontoldgico, razdo atribuida aos elementos de liga
comumente adicionados que possibilitam obter propriedades mais otimizadas. O
sistema Ti-Nb tem recebido atencdo por apresentar menores valores de mdédulo de
elasticidade, além de alta resisténcia a corrosdo e maior biocompatibilidade, devido a
formacdo de 6xidos mais protetores e estaveis que permitem minima liberacdo de ions
metalicos em meio aos fluidos corporais. No entanto, as suas propriedades mecanicas
ainda necessitam de melhorias e, neste sentido, o fortalecimento por dispersdo de 6xidos
é uma via considerada para aperfeicoar o comportamento mecanico sem afetar o médulo
de elasticidade. Adic¢des de itrio (Y) tém sido consideradas, dada a tendéncia a formacéo
de particulas de 6xidos na etapa de fuséo das ligas, além da sua natureza biocompativel.
Neste estudo, novas ligas Ti-35Nb-xY, obtidas via fusdo a arco, foram tratadas
termicamente e resfriadas em agua. Os resultados mostraram que as adigdes de Y ndo
afetaram a formagdo da fase martensitica o e que particulas de Y,O3 estdo presentes na
microestrutura e proporcionaram refinamento de gréo. Por outro lado, os tamanhos e a
distribuicdo das particulas de Y,O3; apresentaram efeitos deletérios na resisténcia
mecanica e ndo contribuiram para 0 aumento da dureza. Contudo, as adi¢bes de Y

aumentaram a resisténcia a corrosao da liga Ti-35Nb em meio de SBF.

Palavras-chave: ligas Ti-Nb; itrio; particulas de Y,Os; propriedades mecanicas;

resisténcia a corrosao.
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THE EFFECT OF Y ADDITIONS ON THE MICROSTRUCTURE,
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B-type titanium alloys are the most suitable for the manufacture of implants for
the orthopedic and dental sector, a reason attributed to the commonly added alloy
elements that make it possible to obtain more optimized properties. The Ti-Nb system
has received attention for presenting lower elastic modulus values, in addition to high
corrosion resistance and greater biocompatibility, due to the formation of more
protective and stable oxides that allow minimal release of metal ions in body fluids.
However, its mechanical properties still need improvement and, in this sense,
strengthening by oxide dispersion is considered a way to improve the mechanical
behavior without affecting the modulus of elasticity. Yttrium () additions have been
considered, given the tendency to form oxide particles in the alloy melting step, in
addition to its biocompatible nature. In this study, new Ti-35Nb-xY alloys, obtained by
arc melting, were heat treated and cooled in water. The results showed that Y additions
did not affect the formation of the o” martensitic phase and that Y,O3 particles are
present in the microstructure and provided grain refinement. On the other hand, the
sizes and distribution of Y,0; particles had deleterious effects on mechanical strength
and did not contribute to the increase in hardness. However, the additions of Y

increased the corrosion resistance of the Ti-35Nb alloy in SBF medium.

Keywords: Ti-Nb alloys; yttrium; Y,03 particles; mechanical properties; corrosion
resistance.
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CAPITULO1 —

INTRODUCAO

A Historia mostra que desde a antiguidade os seres humanos ja buscavam
alternativas para aliviar sintomas e danos causados ao corpo humano. Ao longo dos
anos, diversos tipos de materiais naturais e/ou sintéticos foram utilizados para substituir
e reparar funcBes bioldgicas comprometidas. No entanto, a maioria desses materiais
tiveram resultados desastrosos e, consequentemente, ocasionaram mais problemas a
salde das pessoas (AFFATATO, 2014, CHEN e THOUAS, 2015). Sendo assim, a
selecdo de materiais para confeccionar dispositivos para o0s setores médicos e
odontolégicos ndo esta baseada somente em satisfazer os critérios mecanicos e
funcionais, mas também, que apresentem consideravel durabilidade mantendo a
integridade dos tecidos e orgdos (NIINOMI et al. 2012, SRIVASTAVA e GHOSH,
2018, WILSON, 2018).

A respeito dos principais materiais que sao utilizados na producédo de proteses de
articulacdo e implantes dentarios destacam-se os metais. E isso se deve principalmente
as suas propriedades mecanicas mais adequadas para suportar a aplicacdo de cargas
estaticas e ciclicas (HANAWA, 2019, NARUSHIMA, 2019). Neste cenario, o titanio
(Ti) e as suas ligas sdo materiais de grande relevancia na area ortopédica e odontoldgica
em virtude da sua baixa densidade, boas propriedades mecanicas, melhor resisténcia a
corrosdo e maior biocompatibilidade (NIINOMI, 2008, GEETHA et al. 2009,
BANERJEE e WILLIAMS, 2013). O titdnio possui ainda maior tendéncia a
osseointegracdo, que é a capacidade de estabelecer ligacdes diretas com as células do
tecido 6sseo, melhorando a fixacdo entre implante e tecido (GEPREEL e NIINOMI,
2013).

A liga de titanio de maior destaque e aplicacdo em proteses das articulacdes de
quadril e joelho é a Ti-6Al-4V, que foi desenvolvida inicialmente para atender o setor
aeroespacial e apresenta alta resisténcia a tracdo e limite de escoamento, baixa
densidade e moderada resisténcia a fadiga. Porém, o modulo de elasticidade desta liga é
considerado insatisfatorio para essas aplicacbes (GEETHA et al. 2009). Outra

propriedade dessa liga é a elevada resisténcia a corrosdo, no entanto, quando seus filmes
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de oxidos sofrem danos, ha liberacdo de ions metélicos considerados toxicos ao
organismo até que os filmes sejam restabelecidos. De acordo com alguns estudos, a
liberacdo de ions vanadio tem como resultado alta toxicidade as células do tecido e
células de defesa, j& os ions aluminio podem estar relacionados a desequilibrios
neurolégicos (GEETHA et al. 2009, OKAZAKI, 2019).

Por esses motivos, diversos estudos tém sido direcionados para o
desenvolvimento de novas ligas de titinio, em especial da classe B, pois através da
adicdo de elementos de liga, tais como, tantalo (Ta), nidbio (Nb) e molibdénio (Mo) sdo
obtidos 6xidos mais protetores e estaveis que contribuem na resisténcia a corroséo e
biocompatibilidade de implantes dentarios e ortopédicos a longo prazo (MENDIS et al.
2020, URENA et al. 2018, XU, W et al. 2020). O baixo modulo de elasticidade obtido
em ligas de titanio B € outro fator que as tornam atrativas, uma vez que foi constatado
que os biomateriais metalicos com maédulos de elasticidade mais proximos ao do 0sso
humano, no qual varia entre 10-30 GPa, evitam processos acelerados de reabsorcao
Ossea e consequente afrouxamento e falha do implante (NIINOMI, 2008, GEETHA et
al. 2009).

Nesse sentido, o sistema binario Ti-Nb tem recebido atengdo nos estudos que
visam aplicacdo no setor biomédico, pois dependendo dos teores de Nb adicionados e
das taxas de resfriamento aplicadas é possivel alcancar modulos de elasticidade entre
50-90 GPa, valores considerados baixos para as ligas de titanio (HON et al. 2003,
WENG et al. 2019). No entanto, por mais que o elemento Nb permita o endurecimento
por solucdo sélida substitucional, as resisténcias ao escoamento e a tracdo, dureza e
propriedades triboldgicas sdo consideravelmente inferiores as da liga Ti-6Al-4V e, na
finalidade de melhorar o desempenho mecénico das ligas Ti-Nb, mecanismos de
refinamento de grdos, precipitacdo e transformacao de fases podem ser obtidos através
de conformacdo mecéanica, tratamentos térmicos e adi¢cdes de elementos ternarios e/ou
quaternarios (HON et al. 2003, SOUZA et al. 2010, GRIZA et al. 2014, TAVARES et
al. 2015, MALEK et al. 2016, WENG et al. 2019).

E evidente que alguns elementos de liga ndo sdo tdo eficazes para o
aprimoramento do comportamento mecanico e, além disso, tratamentos térmicos, a
exemplo do envelhecimento, que de fato melhoram as propriedades mecénicas pela
precipitacao das fases o e/ou ®, tem como desvantagem o aumento do modulo de
elasticidade (LI et al. 2014, KOLLI e DEVARAJ, 2018).



Recentemente, 0 método de fortalecimento por dispersdo de éxidos em ligas de
titdnio, para atender o setor biomédico, tm mostrado efeitos benéficos no que diz
respeito as propriedades mecanicas sem afetar o mdédulo de elasticidade. Neste contexto,
a adicdo de baixos teores de itrio (Y) tem sido considerada, pois devido a alta afinidade
deste elemento com o oxigénio presente no titanio e demais elementos de liga, séo
formadas particulas de Oxido de itrio (Y,03) que atuam no refinamento da
microestrutura, como também, na reducéo expressiva do movimento das discordancias
(SONG et al. 2012, SONG et al. 2013, HIEDA et al. 2013).

Além disso, estudos mostraram que a presenca do Y em superficies bioativas
nanoestruturadas tem contribuido para o crescimento celular e reducdo da atividade
bacteriana (ZHANG et al. 2019, ZHANG, B et al. 2020). Por outro lado, poucos relatos
sdo encontrados acerca dos efeitos das particulas de Y,0O3 sobre a resisténcia a corrosdo
das ligas de titanio, muito embora, seja conhecido que a presenca destas ou de outros
compostos & base de itrio, tem resultado em melhorias do comportamento corrosivo de
ligas de aluminio e magnésio (XU et al. 2008, LIU et al. 2019, WON et al. 2021).

E importante ressaltar, que até o momento, o aperfeicoamento das propriedades
mecanicas das ligas de titanio para aplicacdes ortopédicas e/ou odontolégicas, através
do mecanismo de fortalecimento por dispersdo de éxido de itrio, ainda € pouco
explorado na literatura. E este cenario, torna-se mais escasso, quando se refere aos
efeitos das particulas de Y,03 no comportamento corrosivo dos materiais biomédicos.

Desta forma, este estudo buscou avaliar os efeitos das diferentes adigdes de Y
elementar na formacdo de particulas de Y,0s, na estabilidade das fases do titanio, no
refinamento da microestrutura, nas propriedades mecanicas e na resisténcia a corrosao

da liga Ti-35Nb para aplicacdes biomédicas.



CAPITULO 2

OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar os efeitos das adi¢des de 0,15%, 0,35% e 0,55% de Y (% em massa) na
formagdo de particulas de Y,03, na microestrutura, no comportamento mecéanico e na
resisténcia a corrosdo da liga Ti-35Nb ap6s tratamento de solubilizacdo seguido de

resfriamento em agua.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
¢ Avaliar o efeito do itrio na estabilidade da fase p e formagdo da estrutura
martensitica;

% Avaliar o refinamento de grdo da liga Ti-35Nb ap6s as adi¢bes de diferentes
teores de itrio;

¢+ Auvaliar a tendéncia a formacdo do 6xido de itrio (Y203) nas microestruturas das
ligas Ti-35Nb-xY;

+ Auvaliar o comportamento mecanico das ligas Ti-35Nb-xY através de ensaios de
tracdo e ensaios de dureza;

¢ Avaliar a resisténcia a corrosdo das ligas Ti-35Nb-xY através de ensaios

eletroquimicos em meio de SBF (fluido corpéreo simulado).



CAPITULO3 =

L= REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ASPECTOS GERAIS DO TITANIO E SUAS LIGAS

Em meados do século XVI1II um novo oxido de um elemento ndo identificado foi
descoberto a partir de analises feitas nos minerais ilmenita (FeTiO3) e rutilo (TiOy). A
partir de entdo, alguns métodos foram aplicados com a finalidade de separar o metal que
compunha estes minerais, mas 0s impasses, principalmente tecnoldgicos, limitaram este
feito. Devido a estas dificuldades, o elemento foi nomeado de titanio (Ti) em
homenagem aos titds, seres que foram aprisionados na crosta terrestre, segundo a
mitologia grega (LEYENS e PETERS, 2003).

Somente na primeira década do século XX foi possivel isolar o titanio dos seus
minérios ilmenita e rutilo a partir de reacdes quimicas em reatores com o gas cloro
(Cl,), tendo como produto, o gas TiCly. Este Gltimo, foi submetido a reagdo de reducéo
usando os metais Na ou Ca, no entanto, o titdnio metalico obtido era em pequena
quantidade e com caracteristicas frageis. Por volta dos anos de 1940, o metalurgista
William Justin Kroll, ao compreender as caracteristicas quimicas deste elemento,
conseguiu desenvolver um método eficaz para a producdo de titdnio com alto grau de
pureza e em escala industrial. Este processo foi denominado “Kroll” e é até hoje 0 mais
aplicado (LUTJERING e WILLIAMS, 2003).

O titanio é classificado como o nono elemento e o quarto metal estrutural mais
abundante na litosfera, o que ndo o torna um metal raro, embora o processo para a sua
obtencdo aumente relativamente o seu custo. Por outro lado, métodos alternativos de
reducdo tém sido desenvolvidos, ainda em ambito laboratorial, para a producdo de
tithnio em larga escala e que apresente maior viabilidade econémica (LEYENS e
PETERS, 2003, BANERJEE e WILLIAMS, 2013).

Sob a forma elementar, apresenta algumas propriedades como baixa densidade
(4,51 g/cm®) e o alto ponto de fusdo (1668°C), o que tem atraido diversos setores da

engenharia. O titdnio tem também uma notavel resisténcia mecanica especifica quando



comparado a outros metais estruturais e, além disso, se destaca por apresentar boa
resisténcia & corrosdo principalmente em meios que contém ions cloretos. Outra
caracteristica muito relevante é a sua excelente biocompatibilidade com os tecidos
bioldgicos sendo empregado na confeccdo de diversos dispositivos para a area médica e
odontolégica (LUTJERING e WILLIAMS, 2003, POLMEAR et al. 2017).

De acordo com a metalurgia fisica, o titanio puro apresenta duas estruturas
cristalinas diferentes, cada uma delas estavel em um determinado intervalo de
temperatura. A estrutura cristalina hexagonal compacta, mencionada como fase o,
prevalece abaixo da temperatura de 882 °C e, a partir desta, o titanio assume a estrutura
cubica de corpo centrado, chamada de fase B, que se mantém estavel até a sua fusdo. A
Figura 1 mostra as estruturas cristalinas, os parametros de rede e os principais planos e
direcdes cristalograficas com maiores densidade de empacotamento atdbmico do titanio
(LEYENS e PETERS, 2003).

0.468 nm

Figura 1. (a) Estrutura cristalina hexagonal compacta - HC e (b) Estrutura cristalina cubica de
corpo centrado — CCC (LEYENS e PETERS, 2003).

A temperatura de transformacdo alotropica, designada como B-transus, pode ser
afetada pelas adicBes de elementos intersticiais ou substitucionais, resultando em
alteracdes significativas nas propriedades do titdnio. Estas modificacGes sdo fortemente
dependentes do tipo e dos teores dos elementos de liga adicionados. Desta forma,
aqueles atomos que tendem a expandir o campo de existéncia da fase a, em razdo do
aumento da temperatura p-transus, sdo denominados de a-estabilizadores. O Al, N, O e
C sdo considerados fortes estabilizadores da fase a, j4 o Ga, Ge e B também sdo

elementos que estabilizam esta fase, mas devido as baixas solubilidades na rede



cristalina do titdnio sdo raramente utilizados (LUTJERING e WILLIAMS, 2003,
POLMEAR et al. 2017, SANKARAN e MISHRA, 2017).

Os elementos que reduzem a temperatura B-transus, aumentando o campo de
existéncia da fase B, sdo considerados B-estabilizadores e estdo subdivididos em duas
classes. Os B-isomorfos, cujos elementos frequentemente adicionados sdo o Nb, Ta, V e
Mo, apresentam completa solubilidade na fase B e, dependendo dos seus teores,
possibilitam a retencdo desta fase a temperatura ambiente. Os B-eutetoides, com
destaque aos elementos Fe, Mn, Cr, Ni e Si, sdo aqueles que resultam, mesmo em
baixos teores, na formacao de compostos intermetalicos (LUTJERING e WILLIAMS,
2003, POLMEAR et al. 2017, SANKARAN e MISHRA, 2017).

Os elementos neutros sdo aqueles que tém pouca ou nenhuma influéncia na f-
transus. No entanto, dependendo dos teores adicionados ao titanio puro podem agir
como estabilizadores da fase B, em baixas concentragdes, ou como estabilizadores da
fase a, em altas concentragdes. O Zr, Sn e Hf sdo elementos que apresentam essas
caracteristicas. (LUTJERING e WILLIAMS, 2003, POLMEAR et al. 2017,
SANKARAN e MISHRA, 2017). Na Figura 2 é possivel observar a influéncia dos

diferentes elementos de liga sobre os diagramas de fases do titanio.

A A A A
P a+p p
882°C B
o a
alo+p
Ti Ti Ti
o estabilizador [ estabilizador Neutro
[ isomorfo B eutetdide
(Al, O, N, C) (V, Mo, Nb, Ta) (Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si, H) (Zr, Sn)

Figura 2. llustragdo dos diagramas de fases do titanio de acordo com a adi¢éo do elemento de
liga e seu efeito na B-transus (LUTJERING e WILLIAMS, 2003).



Classificacéo das Ligas de Titanio

A adicao de diferentes elementos de liga ao titdnio puro em conjunto com
tratamentos térmicos e/ou termomecanicos possibilitam a obtencdo de diferentes
microestruturas que, por sua vez, provocam alteracoes significativas nas propriedades e
aplicagdes em geral. Desta forma, as ligas de titanio séo classificadas, de acordo com as
fragdes volumétricas das fases a e f a temperatura ambiente, em 6 categorias: o, near-a,
a+P, near-p, B-metaestavel e B estavel (LEYENS e PETERS, 2003, SANKARAN e
MISHRA, 2017).

Ligas a e Near-a

As ligas de titanio totalmente o s3o aquelas em que apenas elementos o-
estabilizadores s&o adicionados. Estas ligas séo representadas principalmente pelos
diferentes graus do titanio comercialmente puro e pela liga ternaria Ti-5Al-2,5Sn e suas
varidveis. Nesse caso, vale ressaltar que, embora o Sn seja considerado um elemento
neutro sobre a B-transus, este elemento associado ao Al assume comportamento de o-
estabilizador (LEYENS e PETERS, 2003, LUTJERING e WILLIAMS, 2003,
POLMEAR et al. 2017).

Por outro lado, as ligas near-o sdo aquelas que além da presenca de elementos a-
estabilizadores, contém teores de até 2% de elementos [-estabilizadores, resultando
numa microestrutura composta majoritariamente pela fase a e pequenas fracdes de
volume da fase . Como caracteristicas gerais, apresentam alta resisténcia a corroséo,
excelente soldabilidade, moderada forjabilidade, resisténcia a fluéncia em altas
temperaturas e ductilidade em temperaturas extremamente baixas. No entanto, as suas
microestruturas sdo pouco afetadas por tratamentos térmicos (LEYENS e PETERS,
2003, POLMEAR et al. 2017, SANKARAN e MISHRA, 2017).

Ligas a +§

A classe a+f corresponde as ligas de titdnio mais utilizadas comercialmente. Sdo
concebidas pela adicdo de elementos o e P estabilizadores e suas microestruturas
apresentam fracdes de volume da fase B entre 5 — 40% & temperatura ambiente. As ligas

do tipo a+f tém boas respostas frente aos tratamentos térmicos e desta forma, possuem
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uma grande variedade de microestruturas. Em geral, apresentam como propriedades a
baixa densidade, alto modulo de elasticidade, resisténcia mecénica elevada a
temperatura ambiente e alta resisténcia a corrosdo. A liga Ti-6Al-4V é a de maior
destaque da classe a+f3 e foi desenvolvida inicialmente no inicio dos anos de 1950 para
atender as necessidades do setor aerondutico e aeroespacial, contudo, 0 seu uso
expandiu para outras areas como a biomédica e, atualmente, é o material mais utilizado
para a fabricacdo de proteses, pinos e parafusos ortopédicos assim como aparelhos
ortodonticos (LEYENS e PETERS, 2003, POLMEAR et al. 2017, SANKARAN e
MISHRA, 2017, NASCIMENTO, 2018).

Ligas near-p, p-metaestavel e p-estavel

As ligas do tipo B sdo compostas majoritariamente por elementos [-
estabilizadores. As ligas near-p sdo aquelas em que os teores de elementos f-
estabilizadores adicionados ainda ndo sdo suficientes para alcancar uma retencdo
completa da fase B apds um resfriamento ao ar. No caso das ligas p-metaestaveis, para a
mesma condi¢do imposta ou resfriamento rapido, a quantidade de elementos f-
estabilizadores possibilita 100% de retencdo desta fase, contudo, quando submetidas ao
tratamento de envelhecimento, esta se decompde em o+f. O termo metaestavel também
pode contemplar as ligas near-B, pois a fase B parcialmente retida pode se decompor
também sob tratamento de envelhecimento (LEYENS e PETERS, 2003, SANKARAN e
MISHRA, 2017, SOUZA, 2008).

O tultimo grupo corresponde as ligas f-estaveis e sdo aquelas em que os teores de
elementos B-estabilizadores sdo téo altos que os tratamentos térmicos ndo resultam em
alteracdes na microestrutura, ndo possuindo interesse comercial. No geral, todas essas
ligas apresentam alta resisténcia a corrosdo, boa conformabilidade, alta resisténcia
mecanica e baixo modulo de elasticidade. Estas propriedades tém motivado diversos
estudos para alcancar as propriedades essenciais para as aplicacGes biomédicas
(SOUZA, 2008, POLMEAR et al. 2017, NASCIMENTO, 2018).

3.2 LIGAS DE TITANIO B

As ligas do tipo B sdo consideradas as mais versateis entre todas as classes de

ligas de titanio e, nos Gltimos anos, o desenvolvimento e 0 uso dessas ligas em diversos



setores da inddstria tem aumentado consideravelmente. As propriedades mais notaveis
alcangadas nas ligas B, quando comparadas as demais ligas de titanio, sdo os altos niveis
de resisténcias especificas, boa ductilidade, baixo modulo de elasticidade, boa
conformabilidade e maior resisténcia a corrosdao (POLMEAR et al. 2017, SANKARAN
e MISHRA, 2017, KOLLI e DEVARAJ, 2018).

Essas propriedades séo obtidas em virtude de uma microestrutura complexa que
pode ser composta por fases de equilibrio (a e B) ¢ pela presenga de fases metaestaveis,
ou de nédo-equilibrio, tais como, a’, o”, ®, p-metaestavel e B’ que sdo resultantes da
decomposicdo da fase . A ocorréncia dessas fases de transicdo depende do tipo e da
concentracdo dos elementos de liga adicionados, assim como dos tratamentos térmicos
e/ou termomecanicos e das condigbes de resfriamento adotados (LUTJERING e
WILLIAMS, 2003, SANKARAN e MISHRA, 2017, KOLLI ¢ DEVARAJ, 2018,
BANERJEE e WILLIAMS, 2013).

FASES METAESTAVEIS

Fases a’ e a”

As fases o’ e o sdo denominadas de fases martensiticas e sdo formadas por
cisalhamento dos planos atdbmicos por acdo das altas taxas de resfriamento aplicadas a
partir do campo P. A fase o’ ¢ observada em ligas com baixos teores de elementos [3-
estabilizadores, apresentando morfologia acicular ou de placa massiva e uma estrutura
hexagonal compacta semelhante ao da fase o, no entanto, seus parametros de rede
apresentam pequenas distor¢des. Ja a fase a” ¢ notada em ligas com teores mais
elevados de B-estabilizador, possuindo uma estrutura cristalina do tipo ortorrémbica e
morfologia acicular. A sua presenca é de grande importancia no desenvolvimento de
ligas com efeito de memdria de forma e superelasticidade. Os elementos -
estabilizadores afetam a temperatura de inicio de formacdo da martensita (Ms) e, caso
esta esteja abaixo da temperatura ambiente, ndo sdo retidas na microestrutura. A Tabela
1 mostra os teores limites para a transicdo da fase o’ em o” em ligas bindrias
(LUTJERING e WILLIAMS, 2003, POLMEAR et al. 2017, KOLLI e DEVARAJ,
2018, SANKARAN e MISHRA, 2017).
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Tabela 1. Teores limites para a transi¢do martensitica a’/a” em ligas binarias (LUTJERING e
WILLIAMS, 2003).

Limite

' ’ \Y Nb Ta \V/[o} W
a'/a

9% em massa 94 10.5 26.5 4 8

% em atomos 8.9 5.7 8.7 2 2.2

Fase p-metaestavel

A estabilidade da fase B é controlada pelo tipo e concentracdo dos elementos de
liga, portanto, quando esta fase se encontra presente nas microestruturas de ligas do tipo
B, ela ¢ normalmente considerada uma fase metaestavel, uma vez que geralmente sofre
decomposi¢do quando submetida a tratamentos térmicos. A fase B-metaestavel pode ser
inteiramente retida na microestrutura por resfriamento ao ar ou em agua. No caso do
resfriamento em &gua, sua retencdo pode ser completa se os teores adicionados
deslocarem a temperatura de inicio de formagao da martensita (Ms) para valores abaixo
da temperatura ambiente. Por outro lado, se a Ms e a M¢ (temperatura final de formagéo
da martensita) estiverem acima e abaixo, respectivamente, da temperatura ambiente,
entdo a fase P-metaestavel ¢ parcialmente retida juntamente com a fase o”
(LUTJERING e WILLIAMS, 2003, SOUZA, 2008, SANKARAN e MISHRA, 2017).
Na Tabela 2 sdo mostrados os teores de diferentes elementos de liga necessarios para

sua retengdo sob resfriamento rapido.

Tabela 2. Teores criticos de elementos B-estabilizadores para promover a retengdo da fase -
metaestdvel na microestrutura de ligas binarias ap0s resfriamento rapido (Adaptado de
LUTJERING e WILLIAMS, 2003).

AV Nb Ta \Y [0} W
%% em massa 15 36 50 10 25
% em atomos 14.2 22.5 20.9 5.2 8

Durante a retengdo da fase B-metaestavel, instabilidades de composicéo quimica
ocasionam a formag&o de regides ricas e pobres em soluto na microestrutura. As regioes
pobres sdo caracterizadas por precipitados com estruturas cristalinas referentes a outras
fases metaestaveis. Para altos teores de elementos B-estabilizadores, os precipitados
apresentam estrutura cristalina CCC, a mesma da fase f-metaestavel, mas com leves

distorgdes e € designado de fase p’. Para menores teores, a distor¢do é mais pronunciada
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e 0s precipitados assumem uma estrutura hexagonal ou trigonal denominada de fase .
Tanto a fase B’ como a ® sdo precursoras para a precipitacdo da fase a durante o
tratamento de envelhecimento das ligas B-metaestaveis (SOUZA, 2008, TAVARES,
2014). A Figura 3 exibe um diagrama de fase ilustrativo do tipo B-isomorfo e 0s seus
campos de fases estaveis e metaestdveis, como também, os limites de ligas B-

metaestaveis ricas e pobres em soluto.

M, ()= inicio de formagao da martensita o’

M (««")= inicio de formacao da martensita «"

Mate= fase » atérmica

(iso= fase » isotérmica

Temperatura s
’
=
=
= -
-

. ~
5 % B+P
] Vate T B+ 0o
Ti - Ligas [} metaestavel o
100% empeso | | jgas B pobres em soluto_| . Ligas p ricas em soluto R

Adigies de Esabiizadons 0 [} e
Figura 3. Diagrama esquematico B-isomorfo exibindo os campos de fases estaveis e

metaestaveis. Adicionalmente, os limites das regides pobres e ricas em soluto das ligas f3-
metaestaveis (SOUZA, 2008).

Fases mis € Wate

A formagao de o pode surgir nas ligas de titanio 3 através de dois mecanismos
distintos: o primeiro se da por meio de nucleacdo e crescimento gerando w isotérmico
(wiso) cOm estrutura cristalina hexagonal, a qual é favorecida para taxas mais lentas de
resfriamento ou em tratamentos térmicos de envelhecimento; o segundo mecanismo
ocorre através do colapso de planos dentro da estrutura CCC (fase B) formando ®
atérmico (mqe) que acontece em condigdes de resfriamento rapido da liga e pode se
apresentar, dependendo das concentragdes dos elementos [-estabilizadores, como
estrutura hexagonal, com o colapso total dos planos, ou estrutural trigonal, quando o
colapso acontece de forma parcial, conforme mostrado na Figura 4 (LUTJERING e
WILLIAMS, 2003, SOUZA, 2008, LOPES, 2009).
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Quanto a morfologia, a fase ® estd sob a forma de precipitados cuboides ou
elipsoides distribuidos uniformemente na matriz, sendo extremamente finos através do
resfriamento rapido e com maiores dimensdes no envelhecimento. Os aspectos que mais
caracterizam as ligas de titdnio B com a presen¢a da fase ® € o aumento do modulo de
elasticidade e a fragilizagdo em razéo da elevada dureza (LUTJERING e WILLIAMS,
2003, SOUZA, 2008, POLMEAR et al. 2017, KOLLI e DEVARAJ, 2018,
SANKARAN e MISHRA, 2017).
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Figura 4. Mecanismos de formagdo da fase w4 pelo colapso dos planos (222) na diregdo <111>
na estrutura CCC (fase B) decorrente do resfriamento rapido (LUTJERING e WILLIAMS,
2003).

Fase p'

A fase ’°, como mencionado anteriormente, pode ser observada em ligas de
titanio com alto teor de elementos B-estabilizadores. Para este caso, ocorre a separacdo
da fase B em duas fases CCC de composi¢des variadas, sendo uma rica em soluto,
matriz 3, e a outra pobre em soluto, B’°, definida por precipitados uniformemente
distribuido na matriz. A fase B’ ndo atrai muitas atengdes, pois sua presenca geralmente
esté correlacionada as ligas de titanio que ndo apresentam interesse comercial (LOPES,
2009, SANKARAN e MISHRA, 2017, KOLLI e DEVARAJ, 2018).
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O USO DAS LIGAS § NA AREA BIOMEDICA

As pesquisas voltadas para o desenvolvimento e aperfeicoamento de materiais
implantados no corpo humano receberam atencéo substancial ap6s reconhecimentos da
importancia destes na melhoria da qualidade de vida e longevidade das pessoas. Hoje,
diversos dispositivos confeccionados a base de metal, ceramicas e polimeros sdo
utilizados em diferentes partes do corpo e sua selecdo € baseada no tipo de aplicacao
pretendida. No que diz respeito aos materiais metalicos, suas aplicagdes concentram-se
na producdo de implantes para restaurar, de forma apropriada, danos acometidos a
arcada dentaria, coluna, joelho e quadril. Esses danos sdo decorrentes de maus habitos
de higiene bucal, doencas degenerativas, como osteoporose e osteoartrite, que levam a
degradacdo das propriedades mecanicas das estruturas Osseas e cartilagens, além de
traumas provocados por acidentes em geral (GEETHA et al. 2009, SRIVASTAVA e
GHOSH, 2018).

Para implantes metalicos destinados ao suporte de cargas, a exemplo das
proteses femorais, € necessario que estes apresentem um conjunto de requisitos
fundamentais que possibilitem aceitacdo no sistema bioldgico e maior durabilidade,
evitando possiveis falhas e cirurgias de revisdo. Como requisitos mecanicos, é
importante que o material resista a aplicacdo de cargas ciclicas ao longo da vida do
paciente, além de possuir alta resisténcia mecanica especifica, dureza moderada e baixo
médulo de elasticidade. Os problemas de falhas em implantes femorais estdo
diretamente relacionados as incompatibilidades entre os modulos de elasticidade do
0sso cortical e o material do implante. Dessa forma, quanto menor esta diferenca maior
a distribuicdo das cargas aplicadas, evitando assim, o efeito “stress shielding” e,
subsequentemente, processos acelerados de reabsor¢do 6ssea (GEETHA et al. 2009,
GEPREEL e NIINOMI, 2013, LI et al., 2014, CORDEIRO et al. 2017, NARUSHIMA,
2019).

A alta resisténcia a corrosdo em meio aos fluidos corporais também é um
requisito esperado e corresponde ao grau de biocompatibilidade do material. Materiais
mais resistentes a corrosdo, geralmente, sdo mais tolerados pelo sistema biolégico, pois
apresentam Oxidos mais estaveis e protetores sobre a superficie, 0 que minimiza a
liberacdo de ions metélicos no organismo. A alta resisténcia ao desgaste evita também a
liberacdo de detritos que causariam reagdes alérgicas e inflamatdrias constantes, alem de
afrouxamento do implante (GEETHA et al. 2009, GEPREEL et al. 2013, SPRIANO et
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al. 2018, WENG et al. 2019). A Figura 5 mostra uma prétese femoral ilustrativa e as

principais causas que levam a sua falha.

Corrosédo
Superficial ‘ ' R
Baixa Resisténcia ao
‘ Desgaste
Microtrincas formadas
POT Processos
corrosivos associados a
tensdo
= | Liberago de detritos
.- | metdlicos, ceramicos
| oupoliméricos
Atrofia 6ssea causada
por incompatibilidades Fratura 6ssea
do modulo de ' provocada pela atrofia

elasticidade

Fratura do implante por
baixa resisténcia

mecanica e ductilidade

Alta concentracio de

ions metdlicos devido a

susceptibilidade a ) Processos
corrosio inflamatorios

Figura 5. Principais causas que levam a falha de implantes femorais (Adaptacdo de WENG et
al. 2019).

Diante dessas informagdes, é mandatério que o desenvolvimento de materiais
metalicos para atender o setor biomédico seja realizado com base nos aspectos
metallrgicos, a fim de encontrar o melhor equilibrio entre as propriedades mecéanicas e
a resisténcia a corrosdo. Neste aspecto, as ligas de titanio se destacam por apresentar as
propriedades mais préximas da situacdo ideal quando comparadas aos materiais
concorrentes, tais como o aco inoxidavel e as ligas de Co-Cr (GEETHA et al. 2009, LI
et al. 2014, CORDEIRO et al. 2017).

E surpreendente a gama de utensilios e proteses da area médica e odontoldgica
fabricadas a partir do titnio. As primeiras ligas utilizadas para confeccdo de implantes
ortopédicos eram da classe a+f, tendo como precursora a liga Ti-6Al-4V, seguida da
Ti-6Al-7Nb e Ti-5Al-2,5Fe. No entanto, algumas preocupacdes acerca dos seus
desempenhos a longo prazo foram levantadas, tais como: problemas associados a menor
resisténcia a fadiga e desgaste, modulos de elasticidade consideravelmente altos (110 —
115 GPa) quando comparado ao osso cortical (~30 GPa), alem da liberacdo de ions

metalicos, a exemplo de vanadio e aluminio, que levam a problemas de saude
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(NIINOMI, 2003, RACK e QAZI, 2006, GEETHA et al. 2009, KOLLI e DEVARAJ,
2018, RAZA et al. 2021).

Esses motivos tem impulsionado nas ultimas décadas o desenvolvimento de
ligas do tipo B, especialmente da classe P-metaestavel, para contemplar o setor
biomédico. Estas se destacam, pois possibilitam combinacfes de fases estaveis e
metaestaveis que podem otimizar as propriedades mecénicas. E constatado também, que
a presenca de elementos B-estabilizadores, a exemplo do Nb, Ta e Mo, resultam em
perturbacdes severas na rede cristalina, reduzindo a forca de ligacéo entre os &tomos, 0
que implica em menores valores de mddulo de elasticidade. Além disso, estes elementos
proporcionam a formacdo de 6xidos mais resistentes aos processos corrosivos no meio
fisioldgico, aumentando o grau de biocompatibilidade (LUTJERING e WILLIAMS,
2003, GEETHA et al. 2009, CREMASCO et al. 2011, CORDEIRO et al. 2017, KOLLI
e DEVARAJ, 2018). Na Tabela 3 sdo resumidos alguns metais e ligas comumente

utilizados em aplicacdes de implantes, sua microestrutura e propriedades mecéanicas.

Tabela 3. Ligas utilizadas ou desenvolvidas para atender o setor biomédico e suas propriedades
mecanicas (E: mddulo de elasticidade, YS: tensdo de escoamento, UTS: resisténcia a tracéo final
— Adaptado de GEPREEL e NIINOMI, 2013).

Material Microestrutura YS UTS Limite de
(% em massa) (MPa) (MPa) Fadiga (MPa)
Osso Composito fibroso 10-30 90-140
Aco Inodidavel 316L 170 480 145
(Recozido) Austenita 200
Aco Inodidavel 316L 140 585 295
(Forjado a Quente)
Co-Cr-Mo Austenita 200-230 860 1200 500
(Forjado)
Ticp—Grau IV o 105 480 550 350
(Recozido)
Ti-6Al-4V 680 780 400
(Recozido) ot+p 110
Ti-6Al-4V 900 1000 600
(Forjado a Quente)
Ti-6Al-7Nb atp 105 800 900 500
(Recozido)
Ti-5Al-2,5Fe a+B 110 780 860 725
(Recozida)
Ti-13Nb-13Zr o+B 79 900 1030 500
(Recozido)
Ti-11,5Mo0-6Zr-4,5Sn B 79 620 690 525
(Recozido)
Ti-15Mo-5Zr-3Al B 80 900 930 540
(Recozido)
Ti-15Mn-3Nb-0,30 B 82 1020 1020 490
(Recozido)
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Ti-35Nb-5Ta-7Zr B 55 530 590 265

(Recozido)
Ti-35Nb-5Ta-7Zr-0,40 B 66 976 1010 450

(Recozido)
Ti-29Nb-13Ta-4,5Zr B 65 400 420 325

(Recozido)

Além dessas ligas do tipo  mostradas na Tabela 3, alguns sistemas binarios e
terndrios tem recibo atencdo, a exemplo: Ti-Mo (WANG et al. 2016), Ti-Nb
(CREMASCO et al. 2008 e LUZ et al. 2018), Ti-Nb-Si (TAVARES et al. 2014,
TAVARES et al. 2015 e TAVARES et al. 2021), Ti-Nb-Hf (GONZALEZ et al. 2014),
Ti-Nb-Sn (GRIZA et al. 2014 e PINA et al. 2015), Ti-Nb-Ta (SOUZA et al. 2010 e
MALEK et al. 2012), Ti-Zr-Mo (CORREA et al. 2018) e Ti-Mo-Nb (L1, et al. 2020).
Apesar do grande nimero de trabalhos sobre ligas de titdnio com caracteristicas mais
vantajosas para aplica¢des biomédicas, continua ainda sendo um desafio alcancgar todas
as propriedades necessarias em um Unico material. Diante disso, é de grande interesse
académico e tecnologico estudos sobre o impacto de novos elementos de liga néo-
toxicos nas microestruturas, propriedades mecénicas e resisténcia a corrosdo das ligas

de titdnio P para aplicacOes ortopédicas e/ou odontoldgicas.

3.3ADICAODENbEY

Conforme relatado anteriormente, as ligas de titanio do tipo B se destacam
devido as caracteristicas de alguns elementos de liga que favorecem a reducdo do
médulo de elasticidade, a formacdo de &xidos mais protetores e a melhor
biocompatibilidade (GEETHA et al. 2009, MENDIS et al. 2020, URENA et al. 2018).
Nesse aspecto, o uso de nidbio (Nb) na producdo de ligas de titdnio tem mostrado
resultados interessantes para a substituicdo dos tecidos duros (WENG et al. 2019, JI et
al. 2021).

Ao levar em conta o diagrama de fases Ti-Nb, Figura 6, nota-se que este
elemento de liga atua como um forte [B-estabilizador e, nesse sistema, apresenta
solubilidade completa tanto no estado sélido quanto no liquido, sendo o campo de
existéncia da fase B bastante amplo, o qual abrange uma extensa faixa de temperatura.
Na literatura, sdo encontrados estudos que relatam as influéncias das adi¢des de nidbio

nas transformacdes de fases sob diferentes métodos de resfriamento e o impacto destas
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na variagdo microestrutural e nas propriedades mecénicas das ligas de titanio
(MASSALSKI et al. 1986, HANADA et al. 2005, WENG et al. 2019).
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Figura 6. Diagrama de fases do sistema Ti-Nb (MASSALSKI et al.1986).

Em seus estudos, HON et al. (2003) avaliaram a influéncia de diferentes teores
de Nb (14 - 40% em peso) na estabilidade das fases e nas propriedades mecéanicas das
ligas do sistema Ti-Nb com resfriamento em forno. Os resultados mostraram que o
aumento dos teores de Nb contribuiu para a redugdo da fase a (estrutura HC) e
favoreceu a estabilizagdo da fase B (estrutura CCC). Entre as concentragdes 14-26% e
34-40% foi notada uma tendéncia de reducdo do mddulo de elasticidade. Em
contrapartida, na faixa entre 26-34% foi observado um ligeiro aumento nos valores de
modulo de elasticidade e este resultado foi atribuido a precipitagdo da fase wis. Segundo
os autores, a presenga da fase o ou da fase wiso Nas microestruturas das ligas Ti-Nb eleva
0 mddulo de elasticidade e reduz a ductilidade, por outro lado, a resisténcia a tracdo é
favorecida. De acordo com o estudo, teores acima de 34% de Nb detém os menores
maodulos de elasticidade sendo preferiveis para implantes ortopédicos.

A relacdo da composicdo de nidbio em funcdo do modulo de elasticidade
também ¢é relatada para condi¢Ges de resfriamento em agua e, de acordo com 0s
resultados, menores valores de médulo foram obtidos em 15% e entre 36-40% (% em
massa) em decorréncia das fases o” e P, respectivamente (HANADA et al. 2005).
ALEIXO et al. (2008) ao avaliarem a influéncia de diferentes teores de Nb na liga Ti-

Nb, também mostraram que os valores de mddulo de elasticidade foram mais
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interessantes nas composi¢cdes em que as fases o e f eram Unicas ou coexistiam na
microestrutura. Observaram ainda, que a liga Ti-35Nb apresentou maior tendéncia de
retencdo da fase B metaestavel sob diferentes métodos de resfriamento.

No entanto, os estudos apontam para menores valores de resisténcia mecanica
em ligas deste sistema com alto teor de Nb, as quais apresentam baixos mddulos de
elasticidade. Diante disso, alguns trabalhos tém buscado melhorar os desempenhos
mecanicos de tais ligas por mecanismos de aumento da resisténcia pela adicdo de
elementos ternarios associados ou ndo a tratamentos térmicos.

Nesse contexto, SOUZA et al. (2010) investigaram os efeitos de diferentes
teores de Ta (0; 2,5; 5,0 e 7,5%) (% em massa) na microestrutura e nas propriedades de
dureza e tracdo da liga Ti-35Nb apos tratamento de solubilizacdo com resfriamento em
agua e, de acordo com resultados, uma tendéncia de queda nos valores de dureza foi
observada com o aumento dos teores de Ta, a qual foi atribuida a maior estabilizacdo da
fase B proporcionada pela presenca do elemento ternario. E dito, que a dureza das fases
nas ligas de titanio ¢ resumida da seguinte forma: ® > o’ > o” > B > a. No entanto, a
composicdo com 7,5% apresentou valores de dureza superiores as demais, que foi
decorrente do endurecimento por solucdo sélida. Quanto as propriedades de tracao,
foram obtidas alta ductilidade e resisténcias relativamente baixas em consequéncia do
grande tamanho de grdo. Achados semelhantes foram discutidos no estudo de GRIZA et
al. (2014), onde a presenca do Sn ndo contribuiu no aprimoramento da dureza, limite de
escoamento, resisténcia a tracdo e ductilidade da liga Ti-35Nb laminada a quente
seguida de resfriamento em agua.

Foi constatado nos estudos de NING et al. (2010) que as adi¢bes de Zr na liga
Ti-35NDb contribuiram para a estabilizacao da fase B e proporcionaram, pelo mecanismo
de endurecimento por solucgdo sélida, melhorias no limite de escoamento e resisténcia a
tracdo, mantendo boa ductilidade e baixo médulo de elasticidade. J& TAVARES et al.,
(2014), relataram melhorias na dureza e nas propriedades de tracdo da liga Ti-35Nb
apos diferentes teores de Si serem adicionados. Esses resultados foram alcancados dada
a combinac&o de fortalecimento por solugéo solida, reducdo do tamanho de gréo e maior
estabilidade da fase B. No entanto, para o maior teor de Si, foi observada uma reducéo
significativa da ductilidade em razdo do composto intermetalico (Ti,Nb)3Si, precipitado
preferencialmente nos contornos dos graos.

Em estudos voltados para aplicacbes biomédicas tem recentemente sido

considerada a adicdo de itrio (YY) como elemento de liga no titanio, pois este elemento,
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guando incorporado em revestimentos de hidroxiapatita e TiO, nanoestruturados, tem
atuado positivamente sobre as propriedades bioldgicas de seus substratos. Estes
trabalhos publicados, acerca da biocompatibilidade deste elemento nas superficies
bioativas, ressaltaram que as adicbes de Y promoveram adesdo e proliferacao
significativa de fibroblastos e maior producéo de colageno tipo | que é fundamental para
promover cicatrizacdo e regeneracdo do tecido. Além disso, as adi¢cOes de Y tém
mostrado certo grau de atividade bactericida (ZHANG et al. 2019, ZHANG, B et al.
2020).

O itrio é classificado no grupo dos elementos terras raras e detém a segunda
posi¢ao entre 0s mais abundantes. Suas maiores reservas estdo concentradas na China,
embora paises, a exemplo dos Estados Unidos, Australia e Brasil também se destaquem
na disponibilidade deste elemento. Com o avanc¢o da tecnologia nas Gltimas décadas, a
exploracdo e os investimentos na inddstria de elementos terras raras tem aumentado
para suprir a demanda existente. O itrio, em particular, € amplamente aplicado na
confeccdo de lampadas fluorescentes, LEDs, lasers, supercondutores, reatores nucleares,
componentes para sistemas de defesa antimisseis e na metalurgia (ZHANG et al. 2017,
FAVOT e MASSARUTTO, 2019).

No que se refere a aplicacdo do itrio no processo de fabricacdo de ligas
metalicas, os estudos estdo mais concentrados nos acos, nas ligas ferrosas e ligas ndo-
ferrosas dos sistemas a base de Al e Mg. De qualquer forma, o consenso é que as
adicdes de Y, em baixos teores, possibilitam o aperfeicoamento das propriedades
mecanicas em funcdo de refinamento de gréos e das morfologias das fases, reducdo de
porosidades, fortalecimento por dispersdo ou endurecimento por solucdo solida, e
nucleacdo de fases estaveis (LI et al. 2007, FORGHANI et al. 2014, WEI et al. 2019,
NIU et al. 2019, ZHONG et al. 2021).

Trabalhos envolvendo ligas de titanio com diferentes teores de itrio também séo
encontrados na literatura, no entanto, suas abordagens sdo predominantemente para
aplicacBes em altas temperaturas, industria aeroespacial, automobilistica e células de
combustivel, embora sejam cada vez mais frequentes as publica¢fes direcionadas ao
setor biomédico.

Majoritariamente, os estudos relatam que as melhorias alcancadas nas
propriedades mecanicas das ligas de titdnio com adicdo de itrio, se ddo pelo mecanismo
de fortalecimento por dispersdo de 6xidos. Esse mecanismo pode ser alcangado por dois

processos diferentes: (1) pela adicdo de particulas de Y,0O3 com tamanhos
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preestabelecidos na etapa de fusdo das ligas; (2) pela adicdo de Y elementar que,
durante a fusdo dos metais base da liga, reage com o oxigénio presente nas matérias-
primas e formam particulas de Y,03 ainda em meio a fase liquida.

Para as duas situacdes, essas particulas ou dispersoides, acabam restringindo o
crescimento dos gréos ou atuando como locais de nucleagdo heterogénea para novos
graos da fase B, o que leva ao refinamento da microestrutura. Uma vez presentes na
matriz, essas particulas podem agir como barreiras para 0 movimento das discordancias
e dos contornos de grdos quando uma carga € aplicada (SASTRY et al. 1984a,
SASTRY et al. 1984b, CASTRO et al. 2006, SONG et al. 2012, SONG et al. 2013,
FORGHANI et al. 2014). Na Figura 7 é mostrado um esquema ilustrativo de como

acontece o refinamento dos gréaos atravées da formacéo de particulas/dispersoéides.

Y203 « e Fase p

Fase Liquida Aglomerados

Figura 7. Esquema ilustrativo do mecanismo de refinamento de gréo pela formagéo de
Y,03; em meio a fase liquida.

Como pode ser observado na Figura 7, as particulas de Y,03 se formam em meio
a fase liquida e, a medida que o resfriamento prossegue, estas servirdo como sitios de
nucleagdo da fase B. Vale salientar que durante esse processo, uma parte destas
particulas se aglomera, atuando conjuntamente na restricdo do crescimento dos graos.

POORGANUJI et al. (2010) constataram que as adi¢Oes de 0,02% e 0,05% (% em
massa) de Y proporcionaram refinamento dos gréos, além de retardo e/ou inibicdo de
seu crescimento durante os tratamentos térmicos em altas temperaturas das ligas de
titanio das classes a, o+ e B, como mostram a Figura 8. Os resultados foram atribuidos
a formacdo de particulas de Y,O3 durante o processo de fusdo, que agem fixando os
contornos de graos segundo o efeito Zener. Ainda de acordo com 0s autores, o efeito de

fixacdo dos contornos de graos foi mais proeminente para as ligas monofésicas.
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Figura 8. Efeito do Y no refinamento de gréo e crescimento de grdo em altas temperaturas em
diferentes classes de ligas de titanio (POORGANIJI et al. 2010).

WENG et al. (2020) analisaram os efeitos de 0,1% Y (% em massa) na
microestrutura da liga biocompativel Ti-24Nb-38Zr-2Mo no estado bruto de fusdo. De
acordo com os autores, particulas de Y,03 foram observados na microestrutura, mas os
resultados de refinamento de grdo ndo mostraram efeito promissor quando comparado
aos outros estudos. As particulas de Y,03 apresentaram tamanhos acima de 3 pum e
estavam distribuidas de forma heterogénea, especialmente nas regides dos contornos de
grdos. Essas condi¢Bes ndo contribuiram para melhorias das propriedades mecéanicas e
levaram a fratura fragil do material, como pode ser observado na Figura 9. Foi relatado
tambeém que aplicacdo de tratamentos térmicos e/ou termomecéanicos pode proporcionar

melhores resultados.

Figura 9. Superficie de fratura fragil na liga TNZM com 0,1% de Y (WENG et al. 2020).
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HIEDA et al. (2013), ao avaliarem os efeitos das adicdes de Y nas ligas
biomédicas TNTZ-xY (x = 0,05; 0,1; 0,2; 0,5%) (% em massa) tratadas termicamente,
confirmaram que as particulas de Y,0O3; foram formadas pela reacdo do itrio com o
oxigénio e agiram no refinamento de grdo das microestruturas, apesar da reducdo nédo
ter sido gradativa com o aumento dos seus teores. Foi também verificado que os
tamanhos das particulas aumentaram a medida que o teor de Y foi adicionado, o que
consequentemente afetou o grau de refinamento de grdo. Quanto ao mdédulo de
elasticidade, mostrado na Figura 10, os autores relataram que as particulas de Y,03 nédo
tiveram efeito sobre esta propriedade e os valores foram mantidos em aproximadamente
60 GPa.
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Figura 10. Mddulo de elasticidade para as ligas TNTZ com diferentes teores de Y (HIEDA et
al. 2013).

SONG et al. (2013) compararam os efeitos das adi¢des de 0,2% (% em massa)
de Y e 0,2% (% em massa) de particulas de Y,03 na liga TNTZ tratada termicamente
para aplicacbes biomédicas. Segundo o estudo, as adi¢Ges de Y ou Y,03 ndo afetaram a
estabilidade da fase P e nenhuma outra fase estavel ou metaestavel do titanio foi
identificada. Para a liga TNTZ-0,2Y foi confirmada a formag&o de Y,03; em decorréncia
da reagdo entre o itrio e oxigénio durante a fusdo. Para as duas formas de adi¢do foram
obtidos tamanhos de grédos semelhantes e os resultados de dureza ndo mostraram
diferengas significativas entre TNTZ-0,2Y e TNTZ-0,2(Y,03), embora ambas tenham
apresentado valores maiores quando comparados a liga TNTZ, como pode ser visto na

Figura 11.
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Figura 11. Dureza Vickers para as ligas TNTZ com e sem adi¢6es de 0,2% Y e 0,2% de Y,0;
(SONG et al. 2013).

ZHANG, D et al. (2020) investigaram 0s mecanismos de refinamento de graos
da liga Ti-6Al-4V com adicao de 0,4% (% em massa) de Y na condicdo bruta de fuséo.
Para fins comparativos, foi adicionado 0,4% (% em massa) de particulas de Y,03 na
liga Ti-6Al-4V seguindo as mesmas condi¢Oes de processamento. Segundo os autores, a
adicdo de inoculantes / particulas, a exemplo do Y,03, é uma estratégia comum para
refinamento da microestrutura e melhoria das propriedades mecanicas de varias ligas
metalicas. Nesse estudo, o efeito refinador foi mais evidente para a condicdo em que o
Y foi adicionado. De acordo com os resultados, o refinamento mais pronunciado na
microestrutura da liga com 0,4% Y foi atribuido ao efeito conjunto de formacdo de
Y,03 na etapa de fusdo e superesfriamento constitucional. As particulas foram

observadas preferencialmente nos contornos de gréaos, como observado na Figura 12.

Figura 12. Imagem de MEV por elétrons secundarios e mapeamento de EDS para os elementos
Y e O naliga Ti-4Al-4V (ZHANG, D et al. 2020).
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Na literatura, h4 também relatos que o Y pode aperfeicoar as propriedades
mecanicas das ligas de titanio por meio de endurecimento por precipitacdo da fase Y-a
associado ao refinamento de grdo que, nesse caso, é decorrente do superesfriamento
constitucional (LI et al. 2019, HAN et al. 2020). O itrio apresenta uma densidade de
4,47 g/lcm?3 e ponto de fusdo de 1526 °C, muito semelhante ao titanio puro, sendo pontos
positivos para as caracteristicas das ligas e facilidades de processamento. No entanto, a
solubilidade de Y na estrutura CCC (fase P) ¢ relativamente baixa, sendo de 3,7% (%
em massa) a 1355°C, como pode ser observado pelo diagrama de fases Ti-Y na Figura
13 (MASSALSKI et al. 1986). Além disso, é perceptivel que o Y atua como elemento
neutro na B-transus e, acima dos limites de solubilidade, os elementos Y e Ti existem
sob a forma de suas fases estaveis.
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Figura 13. Diagrama de fases do sistema Ti-Y (MASSALSKI et al. 1986).

Em se tratando da melhoria das propriedades mecanicas através da precipitacdo
da fase Y-a, vale destacar o estudo de LI et al. (2019) que investigaram as adi¢des de
diferentes teores de Y nas ligas Ti-25Zr-xY (x= 0; 0,5; 1; 2; 3; 4; 5%) (% em atomos)
no estado bruto de fus&o. Seus resultados mostraram que os teores de Y na liga Ti-25Zr
favoreceram o refinamento dos graos de 3, como também das lamelas da fase a. Quanto
a dureza, resisténcia a compressdo e alongamento da liga Ti-25Zr, estas foram
significativamente aperfeicoadas até a adicdo de 1% de Y. Para teores acima, 0s

precipitados da fase Y-o formaram agregados continuos ao longo dos contornos de grido
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que prejudicaram as propriedades mecanicas. Na Figura 14 sdo mostrados 0S
precipitados da fase Y-a na liga Ti-25Zr.

Figura 14. Fase Y-a precipitada com morfologia alongada na regido do contorno de gréo (a) e
com morfologia mais esférica no interior do grdo (LI et al. 2019).

3.4 A INFLUENCIA DOS ELEMENTOS DE LIGA Nb E Y NA RESISTENCIA A
CORROSAO DE LIGAS METALICAS

Os materiais metalicos destinados aos setores ortopédicos e odontologicos estdo
sujeitos a processos corrosivos quando em contato com o ambiente bioldgico. De fato, o
corpo humano se constitui como um local agressivo e complexo, composto por ions,
proteinas, oxigénio dissolvido, além de possiveis variacbes de pH e temperatura. Os
processos corrosivos sao inevitaveis, mas algumas medidas preventivas, como a escolha
de um material mais adequado, podem ser adotadas a fim de tornar as consequéncias
desse processo menos danosas (GEETHA et al. 2009, JIN e CHU, 2017, WILSON,
2018, SRIVASTAVA e GHOSH, 2018).

Neste contexto, o titanio e suas ligas se destacam como materiais promissores
para aplicacbes biomédicas, pois os filmes de dxidos passivos formados naturalmente
sobre sua superficie sdo aderentes e estaveis em muitos meios e atuam como uma
barreira eficaz contra a permeacdo de ions e cargas, que levariam a evolugdo dos
processos corrosivos. No entanto, a composi¢do quimica e a microestrutura das ligas de
tithnio podem afetar a formacdo e a estabilidade dos oxidos sobre a superficie e,
consequentemente, aumentam a susceptibilidade a corroséo, principalmente, por pites
(ATAPOUR et al. 2011, NIINOMI et al. 2012, MURESAN, 2015).
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A corrosao por pites é tipica de metais que sofrem passivacdo e se caracteriza
como pequenas areas corroidas em meio a uma grande area da superficie que permanece
intacta. Como resultado desse processo, sao geradas microcavidades, ou pites que,
combinados com os esforcos mecanicos, levam a falha precoce do material.
Normalmente, a corrosdo por pites é observada em ambientes ricos em halogénios, com
destaque maior para os ions cloretos (CI). O mecanismo de corrosdo por pite é
observado quando ha formacdo de areas anddicas na superficie do material que séo
geradas, atraves de rupturas dos filmes passivos, expondo o metal ativo, ou pela
presenca de impurezas e de diferentes fases constituintes na microestrutura, que acabam
gerando grande diferenga de potencial (FRANKEL, 1998, AHMAD, 2006, GENTIL,
2007).

O processo corrosivo nos implantes ortopédicos e odontoldgicos € regido
basicamente pelo mecanismo eletroquimico, onde reagGes quimicas envolvem a
transferéncia de elétrons ou cargas através da superficie do biomaterial e 0 meio
fisiolégico. Desta forma, é possivel avaliar, através de técnicas eletroquimicas tais com
curvas de polarizacdo e impedancia eletroquimica, a formacdo e a estabilidade dos
filmes passivos nas ligas de titdnio, como também, investigar a susceptibilidade do
material a desgastes localizados, especialmente a corrosdo por pites (GEETHA et al.
2009, ATAPOUR et al. 2011, AHMAD, 2006, TAVARES, 2014).

O uso destas técnicas tem possibilitado grandes avancos nos estudos de
corrosdao das ligas de titanio para aplicacbes biomédicas. Conforme relatado
anteriormente, a adi¢do de elementos B-estabilizadores, a exemplo do Nb, proporcionam
propriedades mecanicas mais adequadas para o desempenho dos implantes ortopédicos
e odontologicos a longo prazo. Quanto ao comportamento corrosivo, alguns trabalhos
tem mostrado que a presenga do nidbio além de estabilizar a fase B, que por sua vez ¢ a
mais resistente a corrosdo entre as fases obtidas nas ligas de titanio, também
potencializa o efeito barreira do 6xido de titanio (TiO,), logo diminui a liberacdo de
ions metalicos e favorece a biocompatibilidade.

No estudo de HAN et al. (2015), os autores avaliaram a resisténcia a corrosao
das ligas Ti-xNb (x = 0; 5; 10; 15; 20%) (% em massa) tratadas termicamente e
resfriadas em forno. O ensaio eletroquimico foi conduzido por meio das curvas de
polarizacdo potenciodindmica em meio de NaCl 0,9% e, de acordo com os resultados, o
potencial de corrosdo da liga mudou para valores mais positivos, além da obtengéo de

menores densidades de corrente a medida que o teor de Nb foi adicionado. Os
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resultados positivos no comportamento corrosivo foram atribuidos & maior estabilizacdo
da fase B com as adi¢cdes de Nb, como também, pela formacao de um filme passivo mais
protetor.

JI et al. (2020), constataram atraves das curvas de polarizacdo e impedancia
eletroquimica que as adi¢cdes de Nb nos teores de 5; 10; 20 e 33% (% em &tomos)
reduziram a sensibilidade para a formac&o de pites na superficie da liga Ti-Zr em meio
de fluido corpéreo simulado (SBF). Os resultados foram atribuidos a formacdo de
oxidos de niobio (NbO, NbO, e Nb,Os) que aperfeicoaram as propriedades de barreira
protetora contra a passagem de corrente e ions CI". No entanto, as caracteristicas
microestruturais, tais como, grdos mais grosseiros e a presenca de diferentes fases
apresentaram forte influéncia sobre 0 comportamento corrosivo, justificando o menor
desempenho para os teores com 5 e 10% de Nb.

CREMASCO et al. (2008) investigaram 0s impactos da microestrutura com
diferentes fases constituintes na resisténcia a corrosao da liga Ti-35Nb (% em massa)
em meio de NaCl 0,9%. Para isso, as ligas foram solubilizadas no campo da fase B e
submetidas a duas formas de resfriamento: ao forno e em agua. Para as amostras
resfriadas em forno, a microestrutura era composta pelas fases a e B, ja para aquelas
resfriadas em agua, as fases o ¢ 3 estavam presentes. As medidas eletroquimicas foram
realizadas por ensaios de impedancia eletroquimica e curvas de polarizacdo
potenciodindmicas. Segundo os autores, microestruturas bifasicas estdo sujeitas a
formag&o de micropilhas galvanicas e, nesses resultados, a maior diferenca de potencial
entre as fases a” e [ ocasionou menor resisténcia a corrosdo para a liga com
resfriamento em agua.

Estudos a respeito das influéncias do Y ou particulas de Y,03 na resisténcia a
corrosdo das ligas de titanio, em especial para o setor biomédico, ainda sdo escassos na
literatura e os registros dos desempenhos destes, frente aos processos corrosivos, sao
frequentemente discutidos em outros sistemas, como acos, ligas de aluminio e
magnésio. De toda forma, através desses estudos € possivel ter informacdes
preliminares da acdo destes elementos nas propriedades anticorrosivas das ligas de
titanio.

WANG et al. (2013) investigaram os efeitos da adicdo de 0,15% de Y (% em
massa) na resisténcia a corrosdo do aco 09CrCuSb em meio de H,SO,4 concentrado. A
Figura 15 mostra as medidas eletroquimicas de curvas de polarizagdo

potenciodindmicas (a) e impedancia eletroquimica (b), cujos resultados apontam para

28



um aumento da resisténcia a corrosdo com a adicdo de Y. Na polarizagdo, foram
registrados menores densidades de corrente anddica e catddica, ja na impedancia, por
meio dos diagramas de Nyquist, foi obtido maior resisténcia a transferéncia de carga
(Ret) com valor de 6903 Q.cm® quando comparado & liga sem itrio com (Rc) de 4793
Q.cm®. Os autores relataram também, que a liga com Y apresentou menor valor da
capacitancia (C), o que foi atribuida a formacdo de um 6xido mais compacto e com
melhores propriedades de barreira que blogueia a passagem de ions e cargas. Na
microestrutura da liga foi identificada a formacéo de particulas de Y,03 na matriz e esta

atuou reduzindo as areas ativas na superficie do eletrodo.
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Figura 15. Ensaios eletroquimicos do ago 09CrCuSh em meio de H,SO, concentrado: (a)
curvas de polariza¢éo potenciodindmica e (b) diagramas de Nyquist (WANG et al. 2013).

WON et al. (2021) avaliaram as influéncias dos teores de 0,1%, 0,5% e 3,0% de
Y (% em massa) na resisténcia a corrosdo do titanio comercialmente puro em meio de
NaCl 3,5%. Para isso, foram realizados ensaios eletroquimicos de polarizacao
potenciodindmica e monitoramento do potencial de circuito aberto (OCP). Nos ensaios
de polarizacdo potenciodinamica (Figura 16 a), foram observadas reducdes do potencial
de corrosdao a medida que os teores de Y aumentaram. Em especial, a liga com 3,0% de
Y, apresentou as maiores densidades de corrente. Quanto ao monitoramento do OCP
(Figura 16 b), todas as amostras apresentaram curvas com perfis semelhantes, mas
maiores oscilagdes do potencial foram observadas para a liga com maior teor de Y. Os
resultados eletroquimicos foram atribuidos & formag&o de microcélulas galvanicas entre
0s precipitados da fase Y-a nos contornos de grdos e a matriz de Ti. Os precipitados
foram formados devido a baixa solubilidade do Y na estrutura hexagonal compacta do
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Ti e se tornaram maiores e mais aglomerados com o aumento dos teores do elemento de

liga, justificando o menor desempenho anticorrosivo para a liga com 3,0% de Y.
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Figura 16. Ensaios eletroquimicos da liga Ti-xY em meio de NaCl 3,5%: (a) curvas de
polarizagéo potenciodindmicas e (b) curvas de monitoramento do OCP (WON et al. 2021).

Convem lembrar que ndo sdo evidenciados trabalhos na literatura sobre o efeito
do Y e das particulas de Y,03 na estabilidade e propriedades dos filmes de 6xidos do
sistema Ti-Nb, o que torna este trabalho ainda mais relevante para os estudos da

resisténcia a corrosao do sistema Ti-Nb-Y para aplica¢fes biomédicas.
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CAPITULO 4

|'= MATERIAIS E METODOS

4.1 OBTENCAO DAS LIGAS DE TITANIO

41.1 Fusaoem Forno a Arco

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados os metais Ti, Nb e Y. Antes da
fusdo, os metais Ti e Nb foram submetidos ao processo de decapagem quimica com
objetivo de remover impurezas e 6xidos presentes em suas superficies, enquanto o metal
Y foi adquirido sob a forma de pequenos pedacos devidamente armazenados em
recipiente fechado. As composicdes quimicas das solucdes utilizadas na etapa de

decapagem e a procedéncia das matérias-primas sdo mostradas na Tabela 4.

Tabela 4. Composi¢do quimica das solucdes utilizadas e procedéncia da matéria-prima.

Metais Composigdo Quimica da Solugéo Procedéncia
Titanio (Ti) 30 mL HNO;3 + 30 mL HF + 30 mL H,O Titanio-Brasil
Niobio (Nb) 50 mL H,SO4 + 20 mL HF + 20 mL HNO3 + 10 mL CBMM*

H,O
itrio (Y) - Sigma-Aldrich

*Cia. Brasileira de Metalurgia e Mineragdo — CBMM.

Ap0s a etapa de decapagem, os metais foram pesados em balanca analitica e
lingotes de 100 gramas foram produzidos através do processo de fundi¢cdo em forno a
arco AN9270 — Analogica sob atmosfera inerte, usando eletrodo ndo consumivel de
tungsténio e resfriados em cadinho de cobre refrigerado com agua a temperatura
ambiente. A fim de evitar fusdo incompleta dos elementos Ti, Nb e Y, foram realizadas
um minimo de seis fusGes para cada composicdo. Na Figura 17 é mostrado o
equipamento utilizado no processo de fusdo das matérias-primas, como também, um dos

lingotes obtidos apds o processo.
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Figura 17. Forno de fusdo a arco utilizado para a obtencao das ligas (A), cadinho de cobre (B),
lingote obtido (C).

As composi¢des nominais (% em massa) das ligas de titanio estdo descritas na
Tabela 5. O teor de Nb adotado neste estudo estd baseado em dados na literatura que
mostram que a concentracdo de 35%Nb (% em massa) € ideal para retencdo de fases
metaestaveis sob resfriamento rapido, as quais possibilitam uma combinagdo de
propriedades mecanicas interessantes para aplicacbes biomédicas (HON et al. 2003,
SOUZA et al. 2010, TAVARES et al. 2015). Ja os teores de Y (0,15; 0,35 e 0,55%) (%
em massa) foram definidos em circunstancia da baixa solubilidade deste elemento na
fase B do Ti, de acordo com o diagrama de fase Ti-Y (MASSALSKI et al. 1986), como
tambeém nas composicdes adotadas por TAVARES et al. (2015) ao estudar os efeitos do
Si na liga Ti-35Nb, uma vez que este elemento também apresenta baixa solubilidade na
fase f.

32



Tabela 5. Composi¢do nominal (% em massa) das ligas produzidas para este estudo.

Liga %Ti %Nb %Y
1 Balango 35 -
2 Balango 35 0,15
3 Balanco 35 0,35
4 Balancgo 35 0,55

4.1.2 Homogeneizacdo Composicional

Os lingotes no estado bruto de fusdo foram submetidos ao tratamento térmico de
homogeneizacdo em forno tubular de quartzo sob atmosfera inerte com aquecimento via
resisténcia elétrica, como mostrado na Figura 18. Para tal procedimento foi estabelecida
a temperatura de 1000 °C £ 10 °C durante 8 h, seguido de resfriamento em forno. Este

tratamento térmico tem como objetivo eliminar heterogeneidades composicionais. Os

parametros de temperatura e tempo foram definidos seguindo o estudo do sistema Ti-
Nb-Si de TAVARES et al. (2015), em virtude das similaridades dos teores e

caracteristicas de solubilidade dos elementos de liga.

Figura 18. Equipamento utilizado para o tratamento térmico de homogeneizagdo
composicional.

4.1.3 Laminacdo a Quente

A laminacdo dos lingotes foi realizada apds a etapa de homogeneizacdo

composicional em parceria com o Laboratério de Processamento Termomecanico —
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Laminagdo e Tratamentos Térmicos da COPPE da Universidade Federal do Rio de
Janeiro. Este procedimento teve como objetivo a redugdo da espessura e obtengdo de
placas com geometria apropriada para a confeccdo dos corpos de prova destinados a
caracterizacdo microestrutural, mecanica e comportamento corrosivo. Para tal
procedimento, os lingotes foram aquecidos a temperatura de 1000 °C durante 15 min e
submetidos a laminacdo a quente com uma média de 4 passes e retorno ao forno apos
cada passe para o reaquecimento do material. As amostras tiveram espessura final de 4
mm e, por ultimo, foram mais uma vez aquecidas a 1000 °C por 15 min, seguidas de
resfriamento em 4gua a temperatura ambiente. Na Figura 19 é apresentada uma das
amostras apos a etapa de laminacdo a quente e remocdo da camada de Oxido por

usinagem, a qual foi formada no procedimento em alta temperatura.

Figura 19. Ligas do sistema Ti-Nb-Y apds etapa de laminacgdo a quente e remocéo da camada
de oxido.

4.1.4 Tratamento de Solubilizagédo e Témpera

O tratamento térmico de solubilizacdo foi executado ap6s o processo de
laminacdo a quente. Para este procedimento, foram confeccionados corpos de prova
com dimensdes ideais para cada processo de caracterizacdo definido para este estudo.
Em seguida, os corpos de prova foram aquecidos a 1000 °C durante 1 h em forno
tubular de quartzo sob atmosfera inerte, conforme mostrado na Figura 18, e resfriados
em agua a temperatura ambiente.

O proposito deste tratamento térmico e método de resfriamento é manter o
elemento Y em solugdo sélida na fase B do Ti e avaliar os efeitos deste elemento na

estabilidade da fase P e na formacdo da estrutura martensitica a”. Os parametros
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adotados para o tratamento térmico de solubilizacdo foram mais uma vez baseados nos
estudos de TAVARES et al. (2015).

4.2 ANALISE QUIMICA

4.2.1 Fluorescéncia de Raios X

A andlise quimica das ligas Ti-35Nb-xY foi realizada através da técnica de
fluorescéncia de raios X utilizando o equipamento Shimadzu EDX7000 do Laboratério
de Metalurgia Fisica (LABMET) da Faculdade de Engenharia Mecanica - Unicamp —
Campinas/SP. Para esta analise, cada amostra passou pelas etapas de lixamento até
granulometria de 1500 mesh e limpeza em ultrassom utilizando detergente enzimatico.
Primeiramente, foi realizada uma varredura total com a finalidade de confirmar os
elementos presentes na liga e, em seguida, duas analises quantitativas foram efetuadas
em duas amostras de cada composicdo. A analise estatistica foi realizada e os dados

foram expressos como médias + desvio padréo.

4.2.2 Andélise de Elementos Intersticiais

A andlise dos elementos intersticiais O e N nas ligas Ti-35Nb-xY foi realizada
através do equipamento Leco TC400 por meio da fusdo das amostras em cadinhos de
grafite sob um fluxo de gas inerte a uma temperatura suficiente para liberar os
elementos oxigénio e nitrogénio. Os teores de O foram determinados por meio de um
detector de infravermelho através da comparacdo entre o CO ou CO, formado apés a
fusdo do material no cadinho de grafite e um material de referéncia. Ja os niveis de N
foram identificados por condutividade térmica através do arraste sob fluxo de géas inerte
do N, gerado na fuséo da amostra e comparado com um material de referéncia (ASTM
E1409-13).

Para isso, duas amostras de cada composi¢cdo passaram pelos procedimentos de
seccionamento em cortadora de precisao Struers para obter massa de aproximadamente
100 mg, lixamento até granulometria de 600 mesh e limpeza em ultrassom utilizando
detergente enzimatico. Por fim, foram realizadas duas andlises para cada composicao.

Este procedimento foi realizado no Laboratério de Metalurgia Fisica (LABMET) da
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Faculdade de Engenharia Mecéanica — Unicamp — Campinas/SP. A andlise estatistica foi

realizada e os dados foram expressos como médias + desvio padrao.

4.3 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

4.3.1 Microscopia Optica

Para a analise microestrutural das ligas Ti-35Nb-xY (x = 0; 0,15; 0,35 e 0,55%)
(% em massa) foi utilizado o microscopio optico LEICA DM 2500M. Para tal
finalidade, ap0s tratamento térmico e resfriamento em agua, os corpos de prova foram
submetidos as seguintes etapas de preparacdo da superficie: embutimento a frio em
resina epoxi, lixamento por meio de lixas de SiC até a granulometria 4000 mesh,
limpeza em ultrassom e polimento utilizando como abrasivo suspensdo de alumina de
granulometria 3 e 1 um. As microestruturas das ligas de titanio foram reveladas por
meio de ataque quimico com solu¢do de Kroll (91 mL de H,O + 6 mL de HNO3; + 3 mL
de HF), como descrito na norma ASTM E407-07.

4.3.2 Medidas de Tamanho de Gréao

Apbs a aquisicdo das imagens das microestruturas via microscopia Optica,
conforme citado no item anterior, o tamanho dos grdos foi determinado de forma
manual por meio do software de codigo aberto Image J seguindo o método de Heyn
descrito na norma ASTM E112-13. Este método consiste em determinar o tamanho
médio dos graos através da contagem do nimero de intersecGes entre linhas adicionadas
nas micrografias e os contornos de graos das microestruturas. Apds a contabilizacédo, o
tamanho médio de grdo foi obtido dividindo o comprimento total das linhas pelo
namero total de intersecdes.

Para essas analises foram utilizadas micrografias das ligas Ti-35Nb-xY obtidas
na ampliagdo de 5X, ou escala de 500 micrémetros, para possibilitar o numero
necessario de intersecOes. A analise estatistica foi realizada apds a determinagdo do
tamanho médio de grdo em cinco diferentes micrografias obtidas em regides distintas de

cada amostra e 0s dados foram expressos como médias + desvio padrao.
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4.3.3 Difragéo de Raios X

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada a fim de identificar as fases cristalinas
que constituem as microestruturas das ligas de titanio apds tratamento térmico e
resfriamento em &gua. A caracterizacdo foi realizada por meio do difratbmetro
Empyrean da PANalytical usando radiacdo Cu-Ka (A = 1,54A), operando a 40 kV e
corrente de 30 mA. Os difratogramas de raios X foram obtidos para 26 entre 20 e 90°.
As fichas de padrées JCPDS (Joint Committee for Power Diffraction Standards) foram
utilizadas para a identificacdo das fases. Este procedimento ocorreu em parceria com 0
Laboratdrio de Fisica da Universidade Federal de Sergipe Campus Prof. Alberto de
Carvalho na cidade de Itabaiana. A etapa de preparacdo da superficie dos corpos de

prova seguiu a da microscopia Optica, exceto o ataque quimico.

4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia por Energia

Dispersiva

As microestruturas das ligas de titanio foram também observadas via técnica de
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) utilizando elétrons secundarios com uso do
microscopio JEOL JSM-5700. A analise de espectroscopia por energia dispersiva (EDS)
foi empregada para analise elementar pontual e mapeamento dos elementos de liga ao
longo da microestrutura. A preparacdo da superficie dos corpos de prova para as
analises da microestrutura seguiu 0s mesmos procedimentos adotados na microscopia

oOptica.

4.4 CARACTERIZACAO MECANICA

4.4.1 Ensaio de Tracdo

O ensaio de tracdo foi aplicado para o conhecimento do comportamento
mecanico das ligas Ti-35Nb-xY apos tratamento térmico e resfriamento em agua. Os
corpos de prova foram usinados na dire¢do paralela ao processo de laminacéo a quente
através de fresadora Router CNC, obtendo-se as seguintes dimensdes dos corpos de
prova: comprimento de 40 mm; raio de concordancia de 12,5 mm e area de se¢éo de 4 x
4 mm, conforme mostrado na Figura 20 (SA, 2013, TAVARES, 2014).
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(A)

(B)

e W

Figura 20. (A) Dimens6es utilizadas para a confeccdo dos corpos de prova de tracdo (SA, 2013)
e (B) Corpo de prova do sistema Ti-Nb-Y ap0s etapa de usinagem e tratamento térmico a 1000
°C por 1 h com resfriamento em agua.

Para cada composicdo foram ensaiados 3 corpos de prova com direcao da tracao
paralela a direcdo da laminacdo a quente. O ensaio foi conduzido a temperatura
ambiente no equipamento INSTRON 3367 com aplicacdo de carga de 30 kN e
velocidade de deslocamento de 0,5 mm/min. Os dados foram expressos como média +
desvio padrdo. Na Figura 21 é mostrado o equipamento utilizado para os ensaios de

tracéo.

Figura 21. Maquina INSTRON 3367 utilizado para os ensaios de tracdo a temperatura ambiente
nas ligas Ti-35Nb-xY.
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As superficies de fratura das ligas Ti-35Nb-xY foram observadas atraves das
técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) utilizando o microscopio JEOL JSM-5700. Para esta etapa, as
amostras foram seccionadas e submetidas a limpeza em ultrassom por 10 min em

solucdo 1:1 agua/alcool.

4.4.2 Ensaio de Dureza

O comportamento mecanico das ligas Ti-35Nb-xY também foi verificado via
ensaio de dureza pelo método de Vickers. Este método consiste na microindentacdo
através de um penetrador de diamante em forma piramidal de base quadrada com
angulo entre as faces de 136° sobre a superficie do material avaliado. O valor da dureza
Vickers é determinado pela Equacéo 1, conforme descrito na norma ASTM E384-05a,
onde P corresponde a carga aplicada em gf e d € o comprimento médio das diagonais
em pm.

Para este ensaio, foi utilizado o equipamento Future Tech FM 800 aplicando
uma carga de 1000 gf e tempo de impressédo de 10 s. Todos 0s corpos de prova foram
lixados com lixas de SiC até granulometria de 4000 mesh e polidos com suspensdo de
alumina de 3 e 1 um. A andlise estatistica foi realizada apds 10 indentagdes e os

resultados foram expressos como médias + desvio padrao.

18544 x P
HV = T Equacéo 1

4.5 COMPORTAMENTO CORROSIVO

45.1 Confeccdo dos Corpos de Prova

Para as analises eletroquimicas, as ligas Ti-35Nb-xY foram cortadas com a
finalidade de obter amostras com areas de 0,5 cm? Um contato elétrico foi estabelecido
por meio da soldagem de um fio de cobre em uma das faces de cada amostra. Em
seguida, todas as amostras foram submetidas aos procedimentos de embutimento com
resina epdxi, lixamento com lixas de SiC até granulometria 1500, limpeza em ultrassom

durante 10 min em solugdo 1:1 agua/alcool e secagem sob jato de ar frio. Antes de cada
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ensaio, os corpos de prova foram contornados com resina de poliuretano a fim de evitar
corrosao por frestas. Para garantir reprodutibilidade das andlises, trés corpos de prova de
cada composicdo foram preparados. Na Figura 22 sdo mostrados os corpos de prova
destinados aos ensaios eletroquimicos.

Figura 22. Corpos de prova usados nos ensaios eletroquimicos: (A) Ti-35Nb, (B) Ti-35Nb-
0,15Y, (C) Ti-35Nb-0,35Y e (D) Ti-35Nb-0,55Y.

4.5.2 Preparacdo do Eletrolito

Uma solucdo que simula a parte inorganica do fluido corpéreo (SBF) foi
preparada de acordo com a metodologia descrita por KOKUBO et al. (2006) e adotada
como o eletrélito para a investigacdo do comportamento corrosivo das ligas Ti-35Nb-

xY. A composi¢do quimica do fluido corpdreo simulado (SBF) é mostrada na Tabela 6.

Tabela 6. Composicdo quimica para a preparacao de 1 L de fluido corp6reo simulado (SBF).

Ordem Reagentes Quantidade Massa Molar (g/mol)

1 NaCl 8,035¢ 58,443
2 NaHCO; 0,355 g 84,006
3 KCI 0,225 ¢ 74,551
4 K,HPO, 0,176 g 228,222
5 MgCl, . 6 H,O 0,311¢g 203,303
6 1M -HCI 39 mL -

7 CaCl, .2 H,0 0,386 ¢ 146,98
8 Na,SO, 0,072 g 142,042
9 Tris 6,118 g 121,135
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Para a preparagdo do eletrélito, a dgua deionizada foi mantida a temperatura de
37 °C, simulando a temperatura corporal, e o0s reagentes foram adicionados
sequencialmente para a obtencdo de 1 L do eletrdlito. E importante ressaltar que a
adicdo de cada reagente foi realizada ap0s solubilizacéo total do reagente anterior. O pH
final da solucdo foi de 7,4. Apds o preparo, o eletrélito foi mantido sob refrigeracao
durante um periodo méximo de 30 dias. Para a realizagdo dos ensaios eletroquimicos, o

eletrolito, naturalmente aerado, foi utilizado a temperatura ambiente e sem agitacao.
4.5.3 Ensaios Eletroquimicos

As resisténcias a corrosdo das ligas Ti-35Nb-xY em meio ao fluido corporeo
simulado (SBF) foram verificadas através da técnica de impedéancia eletroquimica com
0 objetivo de compreender o comportamento e desempenho dos filmes de 6xidos
formados sobre as superficies. Essas medidas foram feitas em uma faixa de frequéncia
de 10* a 10 Hz, amplitude de 10 mV e no potencial de circuito aberto apés a sua
estabilizagdo num tempo de 30 min. Para tal, um Potenciostato/Galvanostato Autolab
302N foi utilizado e uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos foi

adotada (Figura 23). As ligas de titanio atuaram como os eletrodos de trabalho, o

eletrodo de Ag/AgCl como referéncia e uma haste de platina como contraeletrodo.

Figura 23. Potenciostato/Galvanostato Autolab 302 N (A) e Célula eletroquimica convencional

(B).
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O comportamento corrosivo das ligas Ti-35Nb-xY foi também avaliado pelas
curvas de polarizacdo anddica, o que possibilita avaliar a resisténcia a corrosdo das ligas
fora do potencial de circuito aberto. As medidas foram conduzidas aplicando taxa de
varredura de 1 mV/s a partir do potencial de circuto aberto, ap6és 30 min de
monitoramento e estabilizacdo, até 3 V de sobretensao.

Para um melhor entendimento sobre as estabilidades dos 6xidos formados nas
ligas Ti-35Nb-xY, ensaios de cronoamperometria foram realizados. Os potenciais
selecionados para monitorar a corrente foram baseados no comportamento das curvas de
polarizagdo anddica. Desta forma, o monitoramento da corrente durante 1 h foi avaliado
nos potenciais de +500 mV (regido de passivacdo) e +1200 mV (proximidade do
potencial de pite).

A morfologia dos 6xidos formados, assim como, os aspectos de quebra e
reconstrucdo dos mesmos foi verificada pela técnica de microscopia eletronica de
varredura (MEV) utilizando elétrons secundarios. Essas andlises foram feitas apds o

ensaio de polarizacdo anddica e cronoamperometria no potencial de +1200 mV.
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CAPITULO 6

|L= CONCLUSOES

Neste estudo, os resultados obtidos permitiram concluir que:

X/
°e

As microestruturas das ligas Ti-35Nb-xY (x = 0; 0,15; 0,35; 0,55%) (% em
massa) tratadas termicamente a 1000 °C com resfriamento em &gua foram

constituidas majoritariamente pela fase martensitica o”’;

% Particulas de Y,03;, com morfologias e tamanhos variados, foram formadas,
preferencialmente nos contornos de graos, em todas as ligas com a adigéo de Y,
as quais foram mais numerosas com o aumento dos teores deste elemento de

liga;

X/

% As adicdes de itrio contribuiram para o refinamento gradual do tamanho médio
de grdo da liga Ti-35Nb em decorréncia do papel de agente nucleante das
particulas de Y,03 e da acdo de impedimento do crescimento dos graos devido a

migracdo de parte delas para a regido dos contornos;

% O aumento dos teores de itrio ndo produziu alteracBes na dureza e reduziu
gradativamente o limite de escoamento e a resisténcia a tracdo da liga Ti-35Nb,
em razdo dos tamanhos médios das particulas de Y,03; e da sua distribuicdo
heterogénea na microestrutura, € por proporcionar a reducdo dos teores de
oxigénio da matriz, o que resultou na perda de endurecimento por solucdo solida

intersticial;
% A ductilidade da liga Ti-35Nb né&o foi significativamente afetada pela presenca
das particulas de Y,0O3 na microestrutura, cujas superficies de fratura exibiram

reducdo do tamanho dos dimples com 0 aumento dos teores de itrio;
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R/
L X4

7
A X4

As adicGes de itrio apresentaram um papel importante na resisténcia a corrosdo
das ligas Ti-35Nb-xY tratadas termicamente a 1000 °C com resfriamento em
agua. As curvas de polarizagdo anddicas sugerem rapida formacdo do Oxido
sobre a superficie das ligas com a presenca do itrio em suas composicoes, além
de menores densidades de corrente em toda faixa de sobretensdo aplicada;

As ligas Ti-35Nb-0,35Y e Ti-35Nb-0,55Y apresentaram potenciais de pite
aproximados razoavelmente mais elevados, sugerindo maiores resisténcias a

corrosao por pites em meio de fluido corpoéreo simulado (SBF);

Os beneficios na resisténcia a corrosdo da liga Ti-35Nb com adicdo de itrio
podem estar relacionados a presenca do hidroxido de itrio Y(OH)s;, formado
através da hidratacdo doY,03, que é mais estavel termodinamicamente no pH da
solucdo fisiologica e que contribui no carater protetor dos demais 0xidos

formados pelos elementos titanio e nidbio.
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CAPITULO 7

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Investigar a influéncia dos diferentes teores de itrio em possiveis alteracdes dos
parametros de rede da fase 3 (estrutura CCC) e da fase martensitica o (estrutura

ortorrdmbica) por meio do refinamento de Rietveld;

Avaliar a influéncia dos diferentes teores de itrio na temperatura de inicio de

formacdo da martensita (Ms) por técnica de analise térmica;

Avaliar a influéncia dos diferentes teores de itrio no médulo de elasticidade das

ligas Ti-35Nb-xY tratadas termicamente a 1000 °C com resfriamento em &gua;

Avaliar o efeito de memoria de forma das ligas Ti-35Nb-xY tratadas

termicamente a 1000 °C com resfriamento em agua;

Investigar os efeitos da conformagdo mecanica por processo a frio na
fragmentacdo das particulas de Y,03 e seus efeitos nas propriedades mecanicas

de tracdo e na dureza das ligas Ti-35Nb-xY;

Investigar os efeitos do tratamento térmico de envelhecimento nas propriedades

mecanicas de tracdo e na dureza das ligas Ti-35Nb-xY;

Avaliar as composicOes dos 6xidos formados sobre as superficies das ligas Ti-
35Nb-xY tratadas termicamente a 1000 °C com resfriamento em agua através da
técnica de Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS);

Investigar a resisténcia a corrosao das ligas Ti-35Nb-xY apos diferentes metodos

de resfriamento partindo da solubiliza¢do no campo da fase f;

Avaliar as propriedades bioldgicas das ligas Ti-35Nb-xY tratadas termicamente
a 1000 °C com resfriamento em agua.
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