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RESUMO

Ligas de titanio representam uma importante classe de biomateriais. Além da questdo da biocompatibilidade,
é¢ muito importante considerar as propriedades mecénicas de um biomaterial, que sdo diretamente
relacionadas com a microestrutura e quantidade de elementos intersticiais presentes. No presente trabalho, a
liga Ti-10%pNi foi produzida a partir da fusdo dos metais titanio e niquel comercialmente puros, num forno
de arco sob uma atmosfera de argbnio. Em seguida, foi realizado um tratamento térmico e a amostra foi
laminada. Para comprovar a composicdo da liga, foi realizada analise quimica quantitativa. A estrutura
e microestrutura da liga produzida foram analisadas por difracdo de raios-x, microscopia Optica e
microscopia eletrnica de varredura. Os resultados mostram que a liga apresenta predominantemente a fase
alfa do titdnio (estrutura hexagonal compacta), com precipitados lamelares proeutetdide numa matriz
eutetdide composta de fase alfa e do intermetélico Ti2Ni.
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ABSTRACT

Titanium alloys are an important class of biomaterials. Apart from the issue of biocompatibility, is very
important to consider the mechanical properties of a biomaterial, which are directly related to the
microstructure and interstitial elements quantity present. In the present paper, Ti-10wt%Ni was produced
from the melting of commercially pure titanium and nickel in arc furnace under argon atmosphere. Then a
heat treatment was carried out and the sample was hot-rolled. To prove the alloy composition, quantitative
chemical analysis was performed. The structure and microstructure of the produced alloy were analyzed by
x-ray diffraction, optical and scanning electron microscopy. The results show that the alloy presents
predominantly titanium alpha phase (hexagonal compact structure), with proeutectoid lamellar precipitates in
eutectoid matrix of alpha phase and intermetallic Ti2Ni.

Keywords: Titanium alloy, microstructure, mechanical properties, processing.

1. INTRODUCAO

A pesquisa sobre novos biomateriais é de fundamental importancia, pois com o aumento e envelhecimento da
populagdo mundial, a demanda tem aumentado substancialmente [1]. Neste sentido, o titanio e suas ligas tém
sido muito utilizados como materiais biomédicos, em funcdo da alta resisténcia a corrosdo, 6tima relacao
resisténcia mecénica/densidade e excelente biocompatibilidade [2,3] Ligas de titdnio usadas tradicionalmente
em proteses, como Ti-6Al-4V, apresentam falhas como liberagdo de ions toxicos e propriedades mecanicas
ndo muito satisfatérias como maddulo elastico alto (cerca de 112 GPa) em comparagdo com o do 0sso (cerca
de 30 GPa) devido a sua microestrutura do tipo o +  [4,5]. No caso de implantes ortopdedicos, ligas com
microestrutura B sdo mais apropriadas devido ao menor modulo eléstico, cerca de 60-80 GPa [2].

No entanto, ligas de titdnio com fase a, apesar de apresentarem maior mddulo el&stico, apresentam
melhor oxidacdo, resisténcia a corrosdo e soldabilidade, comparado com as ligas B [6]. Assim, uma série de
ligas de titanio formadas por elementos como nidbio [7,8], zirconio [9,10], tantalo [11], molibdénio [12-14] e
niquel [15] tem sido investigadas nos Gltimos anos, visando substituir a liga Ti-6Al-4V. Estas ligas
apresentam propriedades que variam de acordo com o tipo de elemento de liga e sua concentragdo, além de
sofrerem alteracdes significativas devido a presenca de elementos intersticiais como nitrogénio e oxigénio,
gue também provocam distor¢des na rede cristalina [10,12].
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Como as propriedades mecénicas das ligas de titdnio sdo fortemente dependentes da microestrutura,
para se conseguir uma resisténcia mecanica adequada a seu propoésito, as microestruturas desejadas somente
sdo conseguidas por meio de etapas controladas e adequadas de processamento mecanico e tratamentos
térmicos. Tratamentos térmicos com a liga permanecendo varias horas em temperaturas elevadas seguida de
baixa taxa de resfriameto permitem o crescimento das microestruturas devido ao processo de difusdo atbmica
em larga escala [6]. Tratamentos de conformacdo mecanica sdo importantes para tornar possiveis ensaios que
requeram uma amostra simétrica, porém, estes alteram a microestrutura ao deformar o material originado
tenses internas [6].

Algumas ligas do sistema Ti-Ni podem ser consideradas como biomaterial com alto potencial para
serem utilizadas em aplicagdes ortopédicas tais como implantes de joelho e quadril. Este material satisfaz em
maior grau os requisitos e adicionalmente apresenta caracteristicas superiores que permitem o longo tempo
de uso do material no corpo, incluindo efeito memoéria de forma e superelasicidade, além de
biocompatibilidade por curtos periodos de tempo e boas propriedades de corrosdo, com propriedades
similares (baixo mddulo de Young, resisténcia a fadiga e ductibilidade) e até mesmo superiores as do aco
inoxidavel, ligas Co-Cr, Ti-Al-V e Ti-cp [4]. Apesar do niquel apresentar diversas reacdes adversas no
organismo tais como efeitos carcinogénicos, genotoxico, mutagénico, citotdxico, alérgicos dentre outros [16],
contudo, testes de corrosdo simulando ambientes naturais no organismo mostraram que ligas Ti-Ni (54,5-
57%pNi) apresentaram liberagdo de niquel em niveis seguros, muito inferior & ingestdo humana diaria'” *%,
além dos testes de biocompatibilidade in vitro e in vivo com resultados positivos [19,20].

Em ligas Ti-Ni com baixa concentracdo de niquel, devido a reagdo eutetoide B—a + Ti,Ni a 6%pNi,
geralmente apresentam precipitados proeutetdide numa matriz de microestrutura eutetéide [21,22]. Com a
adicdo de Ni ao titanio, a resisténcia mecanica e a corrosdo € aumentada, tornando estas ligas proprias para
uso de dispositivos de fixacdo em materiais para implante [23].

Este trabalho mostra a preparacdo, caracterizacdo estrutural e microestrutural e o efeito de tratamentos
térmicos e mecanicos na estrutura e microestrutura da liga Ti-10%pNi, com vistas a sua utilizacdo biomédica.

2. MATERIAIS E METODOS

A liga Ti-10%pNi foi produzida a partir da fusdo do titdnio e niquel comercialmente puros, num forno a
arco, sob uma atmosfera inerte de argdnio, obtendo-se um lingote de aproximadamente 120g.

A andlise quimica foi realizada no Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM)
da UFSCar. Os elementos de interesse foram determinados em espectrometro de emissdo optica com plasma
induzido, modelo VISTA, da marca Varian (AQ-206 rev.012), a partir da solubilizagdo em meio 4cido. Para
verificar a homogeneidade das amostras produzidas, foi efetuado o mapeamento dos elementos constituintes
por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), utilizando um equipamento Inca Energy 250, da Oxford. A
analise dos teores dos elementos intersticiais oxigénio e nitrogénio, foi realizada no Laboratério de
Metalurgia Fisica e Solidificacdo da UNICAMP, utilizando o método da fusdo sob gas inerte, deteccdo por
infravermelho para oxigénio e diferenca da condutividade térmica para nitrogénio, utilizando-se um
analisador de gases LECO TC-400.

A densidade das amostras foi obtida usando-se uma balanca analitica Ohaus, modelo Explorer e o kit
de determinacdo de densidade, utilizando o principio de Arquimedes.

Para preparar a liga para o processo de conformacéo mecénica, foi realizado um tratamento térmico de
homogeneizacdo em alto-vacuo (~107 Torr ou ~10° Pa) a 1000 °C durante 24 horas, com taxa de
aquecimento e resfriameno de 10 °C/min. A conformagdo mecénica se deu por um processo de laminacdo a
quente, que foi realizado a 1000 °C, utilizando-se uma maquina FENN, modelo 5 Mill, pertencente no
Laboratdrio de Fusdo por Feixes de Elétrons e Tratamentos Termomecanicos da UNICAMP. O lingote sofreu
reducdo de aproximadamente 20% de sua espessura em cada passagem, até atingir 2 mm de espessura. Apos
a conformac&o mecanica, um novo tratamento térmico de solubilizacdo foi realizado um em alto-vécuo (~10~
Torr ou ~10° Pa) a 1000 °C durante 24 horas, com taxa de aquecimento e resfriameno de 10 °C/min.

A caracterizacdo estrutural foi realizada por medidas de difracdo de raios-X (DRX). Os difratogramas
foram obtidos utilizando-se 0 método do pd, no modo de tempo fixo, com passo de 0,02° e tempo de
permanéncia de 1,6 s, utilizando radiagdo K, do cobre (A = 1.544 A), num difratdbmetro Rigaku, modelo
D/Max 2100/PC.

A caracterizacdo micoestrutural foi realizada por microscopia 6ptica (MO), utilizando-se um
microscépio Olympus, modelo BX51M e por microscopia eletronica de varredura (MEV), utilizando-se um
microscopio Carl Zeiss modelo EVO/LS15. Para obter as micrografias, as amostras foram preparadas de
acordo com o processo metalogréafico padrdo [24].
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 1 mostra o lingote da liga Ti-10%pNi, obtido por fusdo a arco dos metais precursores, Ti e Ni, e a
imagem obtida por EDS dos elementos Ti e Ni distribuidos na liga preparada. Pode-se observar, na parte (a)
da Fig. 1, um lingote de colocéo cinza brilhante, indicando baixa ou nenhuma contaminacdo superficial por
oxigénio e nitrogénio. E possivel observar na parte (b) da Fig.1, uma distribuicdo homogénea dos elementos
de liga, ndo apresentando formacdo de precipitados, ou seja, regides com maiores concentracdes de um
determinado elemento. Este resultado mostra que a fusdo foi completa e homogénea, sem a formacdo de
segregados.

A Tabela 1 apresenta a composic¢do quimica da amostra da liga Ti-10%pNi apds a fusdo e a Tabela 2
mostra 0s valores obtidos para os elementos intersticiais pesados (oxigénio e nitrogénio) e a densidade, em
todas as condi¢des de processamento.

O resultado da analise quimica mosta que a liga apresenta quantidade de niquel bem préxima ao valor
estequiométrico. Segundo a norma ASTM F2063 [25] que traz as especificagdes padrdo com respeito a liga
Nitinol utilizada para implantes e dispositivos médicos, o teor maximo de ferro admito é de 0,05% e a soma
de oxigénio e nitrogénio deve ser superior a 0,05%, valores bem inferiores a liga em questdo, podendo trazer
interferéncia em suas propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo. Segundo a analise dos elementos
intersticiais oxigénio e nitrogénio observa-se que as amostras apresentam aumento na quantidade destes
elementos, principalmente nitrogénio, apos a laminagdo a quente, provavelmente em fungdo deste processo
ndo ser realizado em vacuo e sim em atmosfera controlada de argbnio, mantendo-se estavel ap6s o tratamento
térmico de solubilizagdo. Apesar dos valores elevados, eles estdo bem abaixo do limite de solubilidade, em
torno de 14,5% para oxigénio e 6,2% para nitrogénio [6]. Pode ser observado, a partir dos resultados de
densidade, que a adicdo de niquel aumentou a densidade em relac&o ao Ti-cp (4,51 g/cm?). Isto ocorre devido
a grande diferenca de densidade com o niquel (8,91 g/cm®) [26]. As condicdes de processamento ndo
influenciam de maneira significativa os valores de densidade, indicando que os componentes estdo préximos
do valor estequiométrico (como mostrado pela analise quimica), certificando a boa qualidade das amostras
produzidas.

@ (b)

Figura 1: Fotografia do lingote da liga Ti-10%pNi (a) e mapeamento, por EDS, mostrando a distribui¢do dos elementos
titanio e niquel na liga Ti-10%pNi (b).

Tabela 1: Analise quimica da amostra da liga Ti-10%pNi, ap6s a fusdo.

Elemento Ti Ni Fe Al Mn C (0] N
%p balangco 10,03 0,1 0,018 0,034 0,38 0,36 1,54

Os difratogramas para as amostras da liga Ti-10%pNi nas trés condicdes de processamento estdo
mostrados na Fig. 2, comparando-se com o difratograma do titnio comercialmente puro. Os difratogramas
apresentam picos caracteristicos das fases o do Ti além da fase intermetalica Ti,Ni. As semelhancas entre os
difratogramas com relacéo as posicOes e altura dos picos mostram que 0s processamentos e quantidade de
elementos intersticiais ndo alteraram de maneira significativa as proporcées das fases. Analisando o diagrama
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de equilibrio de fases para o sistema binario Ti-Ni [27], observa-se que a adi¢do de 10% em peso de Ni da
origem a uma nova fase intermetalica. Segundo Nagarajan e colaboradores [27], em ligas Ti-Ni com
aproximadamente esta mesma composicdo, as fases predominantemente presentes séo o, e o intermetalico
Ti,Ni, similares ao presente trabalho, embora o processamento seja diferente, pois as amostras foram
analisadas com resfriamento rapido. Contudo, Luo e colaboradores [28] obtiveram uma liga Ti-7Ni por meio
de sinterizacdo cujo difratograma é similar a liga em questéo.

Tabela 2: Teor de elementos intersticiais e densidade, para a liga Ti-10%pNi, em todas as condi¢Ges de processamento.

Condig&o Oxigénio (%p)  Nitrogénio (%p) Densidade (g/cm?)
Apbs fusdo 0,36 £ 0,04 1,54 £0,25 4,71 £ 0,05
Apds laminagéo 08+04 28+1.2 4,75+ 0,03
Ap6s tratamento térmico 0,8 +0,1 25%+04 4,73+ 0,04

A Fig. 3 mostra as micrografias obtidas por MO e a Fig. 4 por MEV, para as amostras da liga Ti-
10%pNi, em todas as condi¢cBes de processamento. Pode ser observada uma morfologia composta por
estruturas lamelares ou agulhas, caracteristicas da fase o do titdnio numa matriz eutetéide composta da fase
alfa e a fase intermetalica Ti,Ni. Tais micrografias corroboram com os resultados obtidos por DRX. As
estruturas maiores observadas apés o tratamento térmico de homogeneizagdo mostram que o resfriamento a
taxa de 10°C/min foi suficientemente lento para evitar a formacao de fases martensiticas fora do equilibrio.
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Intensidade
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‘.‘- 4 MI.- -rl'cp
NI PR BN P LIPS T T

. i
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Figura 2: Difratogramas de raios X da liga Ti-10%pNi apos fusdo, tratamento térmico e laminagdo, comparando-se com
o Ti-cp, indicando os planos de difracdo [7,28].

4. CONCLUSOES

A liga obtida por fusdo a arco apresenta a distribuicdo e composicao adequada dos elementos formadores. Os
difratogramas de raios-X e as micrografias mostram que em todos os processamentos a liga apresenta
predominantemente a fase o do titdnio e uma adicdo de 10% em peso de niquel provoca a formacgéo de
precipitados da fase o numa uma matriz eutetdide composta da fase o e do intermetalico Ti,Ni. A densidade
ndo é afetada significamente pelo tamanho das microestruturas nem pela quantidade de 4&tomos de oxigénio e
nitrogénio em solugdo sélida presentes nas amostras. Sdo necessarios testes de bicompatibilidade e
resisténcia a corrosdo para avaliar a possivel liberagéo de niquel e sua citoxicidade.
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Figura 3: Micrografias 6pticas para as amostras da liga Ti-10%pNi, obtidas apds a fusdo (a); ap6s tratamento térmico de
homogeneizagdo (b) e apds laminagéo a quente (c).
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Figura 4: Micrografias obtidas por MEV para as amostras da liga Ti-10%pNi, obtidas apds a fusdo (a); apds tratamento
térmico de homogeneizagao (b) e apds laminacédo a quente (c).
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