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RESUMO

Ligas de titanio sdo amplamente utilizadas na &rea biomédica devido a sua excelente resisténcia a corrosdo
em fluidos corporeos, elevada razdo resisténcia mecanica/densidade, baixo médulo de elasticidade e compro-
vada biocompatibilidade. As ligas mais promissoras para serem utilizadas na area biomédica possuem ele-
mentos em solucdo sélida que diminuem a temperatura de transformacéo de fase do titanio. Tais elementos
sdo denominados beta-estabilizadores e obtém-se como resultado a diminui¢do do moédulo de elasticidade e
uma excelente resisténcia a corrosdo. Os elementos tantalo e zirconio, quando acrescentados ao titanio, me-
Ihoram a resisténcia a corrosdo e diminuem o mddulo de elasticidade, pois o tantalo é considerado um ele-
mento B-estabilizador e o zircdnio atua como elemento estabilizador desta fase, na presenga de outro elemen-
to B-estabilizador. Neste trabalho, a liga Ti-25Ta-5Zr foi preparada por fuséo a arco, visando aplica¢des bio-
médicas. As caracterizagdes quimica, estrutural, microestrutural e mecénica foram realizadas por intermédio
de medidas da composi¢do quimica, anélise de gases, espectrometria por dispersdo de energia (EDS), difra-
¢ao de raios X, microscopias 6ptica e eletronica de varredura, microdureza Vickers e mddulo de elasticidade.
Os resultados obtidos mostraram uma boa estequiometria e homogeneidade da liga. As analises estrutural e
microestrutural corroboraram entre si e indicaram que a liga possui a coexisténcia de duas fases, a” (com
estrutura cristalina ortorrombica) e B (com estrutura cristalina ctbica de corpo centrado). A microdureza ele-
vou-se com a adicdo de tais elementos e 0 modulo de elasticidade possui valores abaixo das ligas utilizadas
comercialmente, satisfatorio para aplicagdo como implante ortopédico.

Palavras-chave: Biomateriais, Ligas de titdnio, Microestrutura.

ABSTRACT

Titanium alloys are widely used in the biomedical field due to its excellent corrosion resistance in bodily
fluids, high mechanical strength/density ratio, low elastic modulus and good biocompatibility. The most
promising alloys to be used in the biomedical field have solid solution elements that decrease the phase trans-
formation temperature of titanium. Such elements are called beta-stabilizers and are obtained as a result of
their introduction in the alloy, the decrease of the elastic modulus and an excellent corrosion resistance. Tan-
talum and zirconium elements, when added to the titanium, improve the corrosion resistance and diminish the
elastic modulus, because tantalum is considered a B-stabilizer element and the zirconium acts as a stabilizing
element of this phase, in presence of another B-stabilizer element. In this paper, Ti-25Ta-5Zr alloy was pre-
pared by arc-melting, aiming biomedical applications. The chemical, structural, microstructural and mechan-
ical characterizations were performed by means of chemical composition measurements, gas analysis, energy
dispersive spectrometry (EDS), X-ray diffraction, optical and scanning electron microscopies, Vickers mi-
crohardness and elastic modulus. The obtained results showed a good stoichiometry and homogeneity of the
samples. Structural and microstructural analyses corroborated each other and indicated that the alloy has the
coexistence of two phases, a" (with orthorhombic crystalline structure) and B (with body-centered cubic
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structure). The microhardness increased with the addition of such elements and the elastic modulus has val-
ues below the commercially used alloys, satisfactory for application as orthopedic implant.

Keywords: Biomaterials, Titanium alloys, Microstructure.

1. INTRODUCAO

Ligas de titanio tem sido muito utilizadas com sucesso na area biomédica desde os anos 40 do século passado
[1,2]. Porém, estudos recentes mostram alguns efeitos citotdxicos de alguns elementos em longo prazo, em
especial o aluminio e o vanadio, que tem sido associados com desordens neurolégicas [3,4]. Outro problema
esta associado com a grande diferenca entre 0os mddulos de elasticidade das ligas utilizadas comercialmente
(em torno de 100 GPa) e do osso cortical (em torno de 30 GPa) [5]. Este diferenca faz com que todos os es-
forcos mecanicos sejam absorvidos pelo material implantado, causando efeitos de reabsorcdo dssea [6]. As-
sim, intensa investigacdo e desenvolvimento de ligas metélicas estdo sendo realizadas em todo o campo bio-
médico, com o objetivo de encontrar novas ligas de titdnio que possuam moédulo de elasticidade cada vez
mais préximo do 0sso, étima resisténcia a corrosdo e excelente biocompatibilidade [7,8].

Na linha de ligas binarias vantajosas para aplicacdo biomédica, destacam-se as ligas do sistema Ti-Ta,
com o teor de tantalo variando de 20 a 30 % em peso [9]. A microestrutura das ligas Ti-Ta é influenciada
pela quantidade de tntalo presente na sua composic¢do. Para concentracGes abaixo de 20 %p de tantalo, a liga
apresenta uma microestrutura composta apenas pela fase o, com estrutura cristalina hexagonal compacta.
Para concentracdo de tantalo variando entre 30 a 50 %p, coexistem as fases martensiticas o’ e a’’, com estru-
tura cristalina hexagonal distorcida e ortorrdmbica, respectivamente. Quando a concentragcdo aumenta para
até 60% em peso de tantalo, as fases o’’ e B coexistem e apenas para ligas com concentragdo de tantalo acima
de 60 %p ha a predominéncia da fase B, com estrutura cristalina ctbica de corpo centrado, sem a formacao de
fases martensiticas [10]. Tais ligas possuem boas propriedades mecénicas e baixo médulo de elasticidade,
onde se destaca a liga Ti-25Ta, com modulo de elasticidade abaixo de 70 GPa [11]. Estas caracteristicas fa-
zem a liga Ti-25Ta bastante promissora para ser utilizada em aplicac6es ortopédicas e odontoldgicas.

Outra possibilidade bastante interessante é o caso de ligas do sistema Ti-Zr [9, 12-14]. Sabe-se que o
zirconio possui propriedades quimicas semelhantes as do titanio, podendo formar solugdes sélidas com certa
facilidade [15], além da concentracdo de zirconio reduzir o ponto de fusdo da liga facilitando o manuseio do
material nos processos de conformacdo mecanica [16]. Embora o zircdnio seja considerado um elemento
neutro em ligas bindrias de titanio, na presenca de um outro elemento beta estabilizador (como tantalo, por
exemplo), ele pode ajudar na retencdo desta fase e diminuir a temperatura da transicdo matensitica o’ [17-
21].

Levando-se em consideracdo as diversas condi¢des favoraveis das ligas dos sistemas Ti-Ta e Ti-Zr
para aplicacdo como biomateriais, a formacéo de ligas ternarias do sistema Ti-Ta-Zr pode apresentar propri-
edades mais interessantes ainda para a area biomédica. A liga Ti-25Ta com o acréscimo de cinco por cento
de zircdnio pode mostrar propriedades mecénicas e eletroquimicas favoraveis para a fabricacdo de implantes,
além dos elementos constituintes apresentarem excelente biocompatibilidade com o organismo [22].

Neste sentido, este trabalho mostra o desenvolvimento de uma nova liga a base de titanio, a liga Ti-
25Ta-5Zr, visando aplicacfes ortopéedicas e dentarias. Também sdo apresentados os resultados da caracteri-
zagdoquimica, estrutural, microestrutural e de algumas propriedades mecanicas selecionadas da liga.

2. MATERIAIS E METODOS

A fuséo foi realizada utilizando um forno arco-voltaico, com cadinho de cobre refrigerado a agua, eletrodo
ndo-consumivel de tungsténio e atmosfera controlada de argdnio [18, 23-28].

A composicdo quimica das amostras produzidas foi verificada utilizando a técnica da solubiliza¢do em
meio &cido, seguido da detecgdo dos elementos em um espectrémetro de emissao ética com plasma induzido
(ICP-OES) [29] e pela técnica de espectrometria por dispersao de energia (EDS), utilizando um microscopio
eletrénico de varredura da Carls Zeiss, modelo EVO-015, com a sonda INCA. A quantidades dos gases oxi-
génio e nitrogénio foram verificados utilizando um equipamento LECO, modelo TC-400, pela fusdo direta
das amostras em cadinhos de grafite que combina o carbono com o oxigénio liberado pela amostra [30].

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas por intermédio de um difratdbmetro Rigaku D/Max
2100PC, utilizando a radiagio Ko do cobre (A=1,544 A), corrente de 20 mA, potencial de 40 kV, tempo de
permanéncia de 1,6 s e passo de 0,02 graus, de 20° & 100°, no modo de tempo fixo.
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Para a obtencdo das imagens de microscopia optica, foi utilizado um microscépio Olympus modelo
BX51M e para as imagens de microscopia eletronica de varredura, foi utilizado um microscopio eletrénico da
Carls Zeiss, modelo EVO-015. Os materiais passaram por um preparo metalogréafico prévio no qual as amos-
tras foram lixadas com lixas com 360, 400, 500, 600, 800, 1200 e 1500 mesh de granulometria [31]. Ap6s o
lixamento, as amostras foram polidas em suspensdo de alumina de 1 um. Para revelar a microestrutura das
amostras, foi realizado um ataque quimico com o reagente Kroll [32], utilizando uma solucdo de 15% de
HNOj3, 5% de HF e 80% de H,0.

Para a caracterizagcdo mecanica inicial das amostras, foram selecionadas duas propriedades extrema-
mente importantes para a utilizacdo como biomaterial, a dureza e 0 modulo de elasticidade [33]. As medidas
de microdureza Vickers foram obtidas por intermédio de um microdurdmetro Shimadzu HMV-2, com carga
de 200 g (1,961 N) e tempo de 60s [34]. Para as medidas do médulo de elasticidade, foi utilizado método
dinamico, baseado na técnica de excitagdo por impulso [35], por intermédio de um equipamento Sonelastic®,
da ATCP.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 mostra os valores obtidos para os elementos que compdem a liga, utilizando a técnica de ICP-
EOS e andlise de gases. Observa-se que a composic¢do quimica da liga é proxima ao valor nominal e as impu-
rezas metalicas apresentam concentragcdes ndo significativas. Com relacdo a anélise de gases, pode ser visto
que a liga possui oxigénio e nitrogénio dissolvidos intersticialmente em pequenas quantidades, oriundos do
processo de fusdo. Os resultados mostram um baixo teor de oxigénio e nitrogénio nas amostras produzidas. A
Tabela 2 mostra uma andlise dos elementos da liga utilizando EDS. Os valores encontrados sdo préximos da
estequiometria proposta e corrobora os resultados obtidos por ICP-EQS. Segundo a norma ASTM 2066 [36],
uma liga binaria Ti-15%pMo deve possuir uma quantidade de molibdénio entre 14 e 16 %p. Como a liga
produzida é nova e ndo possui uma norma especifica, analisando os resultados a luz da norma ASTM 2066,
observa-se que a liga é obtida de forma satisfatoria. Por esta norma, na liga Ti-15%pMo, 0 teor maximo de
gases tolerado é (0,20 £+ 0,02) %p e (0,05 + 0,02) %p, para 0 oxigénio e nitrogénio, respectivamente. Assim,
conclui-se que o teor de oxigénio e nitrogénio para os lingotes produzidos estdo de acordo com o estabeleci-
do pela norma.

Tabela 1: Composicao quimica das amostras da liga Ti-25Ta-5Zr

Elemento | Al Cr Cu Fe Hf Mo Ni Si Ta Zr (0] N Ti

%p 0,07]001| 0,01 |0,07]0,01|0,02)001]0,01]| 2507 ]|535]|0,17 | 0,01 | Balango

Tabela 2: Andlise quimica quantitativa por EDS das amostras da liga Ti-25Ta-5Zr
Elemento Ti Ta Zr
%p Balango | (29,1+0,2) | (5,6+0,2)

A Figura 1 mostra imagens do mapeamento por EDS, dos elementos que compdem uma amostra de
liga de Ti-25Ta-5Zr, onde os pontos de coloracdo vermelha representam o titanio, os pontos verde represen-
tam o tantalo e os azuis, representam o zircénio. Observa-se uma distribuicdo homogénea, sem a presenca de
aglomerados ou segregados.

A partir de resultados empiricos, foi desenvolvida uma equagdo que possibilita escolher composicGes

das ligas nas quais as quantidades de elementos substitucionais podem estabilizar a fase . A equagdo usa a
porcentagem equivalente de molibdénio por ser um dos principais estabilizadores da fase B [37]:

Ta Nb W %4 ] 1)
[Mo] = Mo +?+ 36 + 2% + 1S + 1,25Cr + 1,25Ni + 1,7Mn + 1,7Co + 2,5Fe

Para as ligas produzidas neste trabalho, 0 molibdénio equivalente é igual a 5,23. Assim, segundo a te-
oria a liga Ti-25Ta-5Zr deve possuir uma estrutura semelhante a liga binéria Ti-5Mo. Ho e colaboradores
[38] estudaram as ligas do sistema Ti-Mo para aplica¢cbes como biomaterial e observaram que com 5 %p de
molibdénio, uma pequena quantidade de fase a” esta presente na liga. Logo espera-se que a liga Ti-25Ta-5Zr
possua, além da fase f3, a fase o”” em sua microestrutura.

Outra técnica utilizada para prever fases de ligas de titanio é a teoria do orbital molecular DV-Xa
[39]. O método é baseado na aproximacéo de Hartree-Fock-Slater usando o potencial Xa de Slater [40-42]. O
pardmetro de ordem de ligacdo Bo representa a intensidade da forga de ligacdo entre o titanio e seus elemen-
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tos de liga. O parametro de nivel de energia Md ¢ relacionado a camada d do metal de transicdo que esta sen-
do ligado. Estes dois parametros sdo levados em consideracdo para prever a estrutura do material e seu médu-
lo de elasticidade [40]. O célculo dos parametros médios Bo e Md para as ligas de estudo é apresentado na

em um diagrama Bo-Md, mostrado na Figura 2. Em ambas as teorias, a previsdo é que a liga Ti-25Ta-5Zr
possua a fase ortorrdmbica o, coexistindo com a fase f3.

Ti

Ti-25Ta-52r

LU L

Figura 1: Mapeamento da distribui¢do dos elementos titdnio (em verde), tantalo (em azul) e zircdnio (em verde), nas
amostras da liga Ti-25Ta-5Zr
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Figura 2: Diagrama Bo-Md (adaptado de Abdel-Hady e colaboradores [41]).

A Figura 3 mostra um grafico comparativo dos difratogramas de raios X para as amostras da liga Ti-
25Ta-5Zr na condigdo bruta de fusdo. Observando os difratogramas, verifica-se que as amostras da liga em
guestdo, apresentaram picos da fase martensitica o" € B, com estrutura cristalina ortorrdmbica e cubica de
corpo centrado, respectivamente [38]. O tantalo é um elemento B-estabilizador [10], e a presenga do mesmo
faz com que o zirconio deixe de ser neutro e passe a atuar na estabiliza¢do da fase B na liga [21,23], devido a
isso € possivel detectar a presenca de picos que sdo associados a fase . Segundo Zhou e Niinomi [11], a liga
binaria Ti-25Ta possui a estrutura cristalina ortorrémbica (fase a"), quando resfriada rapidamente do campo
[ até a temperatura ambiente. Neste estudo, foi observado que a fase o”” possui uma célula unitaria maior que
as demais fases do titanio, e como o médulo de elasticidade depende da forca de ligagdo entre os 4&tomos, este
resultado indica ligas do tipo a” do sistema Ti-Ta possuem 0s menores valores para 0 médulo de elasticidade
do sistema. Logo, a liga Ti-25Ta-5Zr pode possuir um menor mddulo de elasticidade que a liga Ti-25Ta, pois
a liga proposta possui fragdo volumétrica de fase f3, que reduz mais ainda 0 modulo da liga [32].
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Figura 3: Difratogramas de raios X para os elementos constituintes e para a liga Ti-25Ta-5Zr, ap6s a fusdo.

A Figura 4 apresenta as micrografias opticas e eletrdnicas de varredura. As micrografias corroboraram
os resultados obtidos nos difratogramas de raios X. A liga Ti-25Ta-5Zr apresentou uma microestrutura com-
posta por agulhas que séo tipicas de estruturas das fases o”” e contorno de grios caracteristicos da fase B [43],
conforme esperado a partir dos resultados da difracdo de raios X. Os resultados das caracterizac6es estrutural
e microestrutural mostraram que as teorias do molibdénio equivalente e do orbital molecular funcionaram-
bem no caso da liga Ti-25Ta-5Zr. Ambas as teorias indicaram que a liga deveria possuir a coexisténcia das
fases o” B.

Com relag&o aos resultados de dureza da liga Ti-25Ta-5Zr, obteve-se o valor de (264 + 11) HV, signi-
ficativamente maior que o titanio puro (167 HV) e menor que a liga Ti-25Ta (300 + 2) HV. A liga produzida
possui dureza maior que o Ti-cp devido a um processo de endurecimento por solucdo solida causada pela
adicdo de tantalo e zirconio que possuem massa atdmica superiores a do titanio [44]. Com o acréscimo de 5
%p de zircdnio, houve um aumento de dureza da liga pois ele é bifasica e isso aumenta a barreira para 0 mo-
vimento das discordancias, acarretando uma maior dureza quando comparado com a liga Ti-25Ta, que é mo-
noféasica [45].

@ ) )
Figura 4: Micrografias das amostras da liga Ti-25Ta-5Zr ap6s a fusdo, obtidas por microscopia 6ptica (a) e (b) e por
microscopia eletronica de varredura (c).
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A Figura 5 mostra uma comparacdo do médulo de elasticidade de alguns biomateriais metalicos co-
mumente encontrados no mercado, juntamente com a liga Ti-25Ta-5Zr, desenvolvida neste trabalho [8]. A
liga produzida neste trabalho possui médulo de elasticidade de aproximadamente 80 GPa. Pode ser observa-
do que apenas a liga TNTZ (Ti-35Nb-5Ta-7Zr), o nitinol (55Ni-45Ti equiatdbmico) e a ligaTi25Ta possuem
resultados mais satisfatorios para serem implantados em um osso cortical. As ligas Ti-1313 (Ti-13Nb-13Zr),
Ti-15Mo e TMZF (Ti-13Mo-6Zr-2Fe), possuem valores de moédulo de elasticidade préximos ao da liga Ti-
25Ta-5Zr, dentro da margem experimental. As demais ligas possuem valores de médulo de elasticidade bem
maiores. A liga Ti-25Ta-5Zr possui melhores resultados de médulo de elasticidade comparado com o titanio
comercialmente puro, pois a liga possui uma fracdo da fase ortorrombica o, e essa fase tem um fator de em-
pacotamento atdmico menor que a fase hexagonal compacta (a) do titanio.

Co-Cr
316L ¢
cp-Tal
Ti64 &/
cp—T|
TMZF &
Ti-25Ta-5Zr &
Ti-15Mo &/
Ti1313 &/
Ti-25Ta
TNTZ ¥/
Nitinol E
Osso Cortical f__é

0 50 100 150 200 250

Médulo de Elasticidade (GPa)

Figura 5: Médulo de elasticidade da liga Ti-25Ta-5Zr, comparado com valores de materiais metalicos usados comumen-
te na érea biomédica [8].

4. CONCLUSOES

A liga Ti-25Ta-5Zr foi preparada por fuséo a arco e as medidas de composic¢do quimica, EDS e mapeamento
indicam que a liga foi fundida de maneira homogénea, preservando a estequiometria proposta. A analise es-
trutural mostra uma coexisténcia de fase B e a”, o que foi corroborado pela anélise microsestrutural. Os valo-
res de dureza obtidos estiverem acima do titdnio comercialmente puro, causado pelo endurecimento por solu-
¢do solida da liga. O modulo de elasticidade da liga é mais baixo comparada com a titdnio comercialmente
puro, pois a liga possui a coexisténcia das fases € da ortorrdmbica [1”, que tendem a possuir um valor de
modulo de elasticidade menor, quando comparado com as ligas do tipo o (Hexagonal compacta). Tais carac-
teristicas fazem desta liga uma boa alternativa para aplicagdes ortopédicas.
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