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Resumo

O principal objetivo desse trabalho foi obter ligas Ti-B, isentas de elementos
considerados téxicos (Al e V), com moddulo de elasticidade mais baixo visando
melhorar a compatibilidade mecénica com o osso (17-35 GPa). As ligas Ti-35Nb-7Zr
e Ti-41,1Nb-7,1Zr foram produzidas em forno a arco sob atmosfera de argbnio. Os
lingotes obtidos, com diametro inicial de 18 mm, foram submetidos a tratamento
térmico de solubilizagdo, forjamento a frio e tratamento de recristalizagdo até o
didmetro final de 6 mm. Para caracterizar a microestrutura das ligas utilizou-se
técnicas de microscopia éptica, difracdo de raios X e dureza. A caracterizagdo
mecanica foi feita por meio de ensaios de tragdo uniaxial. Os resultados mostram
que as propriedades variam consideravelmente em fungdo das composicoes
estudadas. Os resultados de analises microestruturais indicam que as ligas sdo do
tipo Ti-B. A liga Ti-35Nb-7Zr, na condi¢cdo solubilizada, possui menor valor dureza
(157 HV). Os valores de dureza das ligas com 35 Nb e 41,1 Nb, na condicdo
recristalizada, foram muito préximos 161 e 169HV, respectivamente. A liga Ti-35Nb-
7Zr apresentou o menor modulo de elasticidade (54GPa) e maior ductilidade,
considerando-se os valores de reducdo em area e alongamento percentual, sem
comprometer o limite de resisténcia.

Palavras-chave: Ligas Ti-B; Ti-Nb-Zr; Propriedades mecanicas; Propriedades
microestruturais.

EVALUATION OF MICROSTRUCTURAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF
THE Ti-35Nb-72r E Ti-41,1Nb-7,1Zr BIOMEDICAL ALLOYS ("

Abstract
The aim of this work was to achieve Ti-B alloys without considerable toxic elements
(Al and V) with lower elastic moduli to improve the mechanical compatibility with the
bone (17-35 GPa). Ti-35Nb-7Zr and Ti-41,1Nb-7,1Zr alloys were produced in fusion
by arc melting under argon atmosphere. The ingots, with the initial diameter of 18
mm were submitted to solution heat treatment, cool rotary forging and
recrystallization treatment until 6 mm of diameter. The microstructural analyses were
performed using Optical Microscopy, X-ray diffraction and hardness. The mechanical
characterization was evaluated through uniaxial tensile tests. The results showed
that properties are dependent on the compositions studied. Microstructure results
indicated that both alloys are Ti-p. Ti-35Nb-7Zr in B-solution treated condition posses
the lowest value of hardness (157 HV). Vickers hardness values for alloys within
35Nb and 41,1Nb, in the recrystallization condition were very close 161 and 169 HV,
respectively. The Ti-35Nb-7Zr alloy presented the lowest elastic modulus (54 GPa)
and the highest ductility, based on reduction of area and elongation without change
tensile strength.
Key words: Ti-B alloys; Ti-Nb-Zr; Mechanical properties; Microstructural properties.
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1 INTRODUCAO

Pesquisas recentes em aplicacbes biomédicas mostram consideraveis
esforcos dedicados a exploracdo de ligas de Ti do tipo B (Ti-B) devido as suas
propriedades superiores, tais como, superelasticidade, memaéria de forma, baixo
mddulo de elasticidade, biocompatibilidade satisfatéria, e melhor capacidade de
conformagao comparada as ligas de Ti do tipo o e a+p."

As propriedades mecénicas das ligas Ti-B sao fortemente dependentes de
algumas fases (por exemplo, fase ® e a fase martensita a").""’ Tratamentos térmicos
e processamentos mecanicos sao métodos eficazes para controlar a microestrutura
das ligas Ti-8.?) O resfriamento em 4agua (Water Quenching - WQ), o
envelhecimento e as deformagdes aplicadas formam fases metaestaveis, tais como
a martensita hexagonal o/, a ortorrdmbica o e a fase w nas ligas de titanio.®® E bem
conhecido que ligas de Ti-f exibem duas fases estaveis, em altas temperaturas a
fase B (cubica de corpo centrado - ccc) e em temperaturas mais baixas a fase o
(hexagonal compacta - hc) e trés fases metaestaveis: o', o" e fase .

Assim, as ligas Ti-B podem ser classificadas como metaestaveis ou estaveis,
de acordo com a quantidade de estabilizador, conforme mostra a Figura 1.
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F(igura 1. Diagrama de fase esquematico de um pseudo-binario do titnio e um estabilizador da fase
B

Sabe-se que a fase o pode ser facilmente formada tanto na témpera a partir
de altas temperaturas (o atérmica - ®,;), como por tratamentos térmicos
intermediarios (o isotérmica - ;). Ambas as fases ® (0w, € ) tém estrutura
hexagonal. Por outro lado, a témpera a partir do campo da fase B pode promover
também a formacdo das fases martensiticas tanto hexagonal (a') quanto
ortorrdmbica (o").® Alta adicdo de estabilizador B para algumas ligas de Ti, do tipo B
e préximo B, resultam em martensita o' com estrutura ortorrombica sob condicao de
resfriamento rapido. A presenca da o promove a reducao do limite de resisténcia,
da resisténcia a fadiga e da dureza da liga.®

Os resultados de pesquisas de ligas Ti-p para aplicagdo ortopédica
demonstram que os sistemas Ti-Nb-Zr e Ti-Nb-Zr-Ta, possuem caracteristicas mais



apropriadas devido a nao citotoxicidade de seus elementos. O Nb e o Ta séo
estabilizadores da fase B nas ligas de Ti, atuando na formacdo de uma solucao
sOlida homogénea, enquanto o Zr age como elemento neutro na formacéo de
solucdo solida das fases o e B.”) Até o momento, os menores valores de médulo de
elasticidade estdo relacionados ao sistema Ti-Nb-Zr-Ta sendo que a composicao
mais promissora é a Ti-35,3Nb-7,1Zr-5,1Ta (% em peso).®

Em termos bioldgicos, quanto menor o modulo de elasticidade de um
biomaterial, melhor serd seu desempenho junto ao 0sso no que diz respeito a
esforcos mecanicos sofridos pelo sistema. Este € um fator determinante na fixagao
do osso visto que o problema de incompatibilidade mecanica entre ambos é
minimizado (médulo de elasticidade do osso varia de 17 a 35 GPa). Uma grande
diferenca entre os mddulos de elasticidade dos temdos vivos e dos implantes faz
com que ocorra uma resposta a tenséo diferente.®

Assim é desejado que o modulo elastico das ligas de titdnio seja o mais
proximo possivel ao do osso para que haja maior compatibilidade mecanica,
evitando a probabilidade de falhas do implante devido a excessiva diferenca na
resposta desses materiais (implante/osso) frente a uma solicitacdo mecanica.

O modulo de elasticidade € uma propriedade intrinseca do material e esta
relacionada as forgas e a densidade de ligagdes entre os atomos. Essas forcas de
ligacdo nao sao relacionadas apenas a estrutura cristalina, mas também com as
distancias entre os atomos, e podem ser afetadas por adicao de elementos de liga,
tratamento térmico e deformacao plastica, mas ndo sdo sensiveis ao tamanho de
grao nem & morfologia dos materiais."”)

O parametro eletrénico e/a (razao elétron por atomo) que representa a
relagdo entre as fases e o valor do médulo de elasticidade € usado em projetos de
desenvolvimento de novas ligas Ti-MT (metal de transi¢cdo). De acordo com o
apresentado na literatura por Hao et al.,'"” e ilustrado esquematicamente na
Figura 2, o menor médulo teoricamente (Ilnha pontilhada em preto) seria obtido para
uma liga com e/a de 4,17 desde que as fases o e o” fossem evitadas.
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Figura 2. Representacao dos valores expenmentals e tedricos da variagao do modulo de elasticidade
com a raz&o e/a para os sistemas Ti-Nb-Zr-(Ta) "' ) e binarios Ti-MT, respectlvamente

A Figura 2 mostra também os valores experimentais das I| as Ti-35,3Nb-
5,3Ta-7,1Zr e Ti-41,1Nb-7,1Zr publicados por Elias et al. em 2006 " e a posicdo
tedrica para a liga T| 35Nb-7Zr (e/a = 4,22), linha tracejada azul.

Pelas razbes apresentadas anteriormente, o objetivo desse trabalho foi obter



ligas Ti-B, com modulo de elasticidade mais baixo visando melhorar a
compatibilidade mecénica com o osso (17-35 GPa). Para tanto, optou-se por estudar
ligas do sistema Ti-Nb-Zr (Ti-35Nb-7Zr e Ti-41,1Nb-7,1Zr) cuja razdo e/a
apresentasse valores favoraveis a baixos médulos e cujos resultados trardo
informacbes complementares importantes aos estudos que vém sendo
desenvolvidos pelo Grupo de Biomateriais da EEL.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Obtencao das Ligas

As ligas Ti-35Nb-7Zr e Ti-41,1Nb-7,1Zr foram produzidas em forno a arco, com
eletrodo ndo consumivel de tungsténio, sob atmosfera de argbnio (99% de pureza)
em cadinho de cobre refrigerado a agua.

Foram utilizadas, como material de partida, chapas de Ti, Nb e Zr de pureza
comercial, com espessura de 2 mm a 3 mm. As chapas foram cortadas em tiras de
dimensdes apropriadas ao tamanho do cadinho e, em seguida, decapadas em
solugao acida apropriada para cada metal, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢ao volumétrica da solucdo utilizada para decapagem do Ti, Nb e Zr
Proporcao em volume

Elementos HNO, HF H,O
Ti 4 1 -
Nb 2 2 1
Zr 5 0,5 5

O material limpo foi pesado em balanga analitica Metler Hk60 (precisdo de
0,0001g) nas propor¢cdes adequadas a obtencdo de lingotes de aproximadamente
65 g.

A fusdao do material foi realizada em mudltiplas etapas (5 fusées e 8 passes)
para garantir a homogeneidade da liga, sob pressédo de 150 Torr e uma corrente de
aproximadamente 400 A. Além disso, as ligas foram pesadas antes e depois da
fusao para apurar possiveis perdas de massa.

Os lingotes obtidos a partir da fusao foram encapsulados a vacuo em tubos
de quartzo sendo, em seguida, submetidos a um tratamento térmico de
solubilizacao. Esse tratamento térmico consistiu em realizar uma solubilizacao das
ligas no campo B visando a garantir uma melhor homogeneidade e eliminar as
possiveis influéncias da estrutura inicial (bruta de fusdo). Em seguida, os lingotes
passaram pelo processo de forjamento rotativo a frio (“Swaging”) até o didmetro de
6 mm — o qual foi feito em um equipamento FENN, de poténcia de 30 CV e
velocidade de 1700 rpm sendo entdo submetidos a um tratamento térmico de
recristalizacdo.

2.2 Caracterizacao Microestrutural
Para caracterizar a microestrutura das ligas Ti-835Nb-7Zr e Ti-41,1Nb-7,1Zr

utilizou-se técnicas de microscopia Optica, difracdo de raios X, ensaio de dureza
Vickers.



2.1.1 Caracterizacao por microscopia optica

Para as anadlises de microscopia Optica as amostras foram preparadas
utilizando-se técnicas convencionais de metalografia, compreendendo: embutimento;
lixamento; polimento utilizando solugdo contendo 260 ml de silica coloidal OPS,
40 ml de H»0O, 30%, 0,5 ml de HF e 1 ml de HNO3. As amostras foram retiradas nas
diferentes etapas do processo (solubilizada e recristalizada). Para revelar a
microestrutura, apés o polimento as amostras foram atacadas quimicamente com a
solucao “Kroll” modificada (3ml HF + 8mlI HNO3 + 100ml H0).

As imagens foram obtidas empregando-se microscépio Optico Leica DMIRM
com Camara digital SCC-131 acoplada e programa de aquisicdo de imagem Leica
Qwin.

2.1.2 Caracterizacao por difracao de raios X

As medidas de difracdo de raios X, realizadas a temperatura ambiente, foram
obtidas a partir de p6 das ligas empregando-se radiagao CuK, de comprimento de
onda 1,540598 A.

O po foi obtido pelo emprego de uma lima de ferro 8”, da marca K&F, sendo
que as particulas de ferro desprendidas da lima foram separadas com auxilio de um
ima. Em seguida, os p6s passaram por uma peneira de 180 “mesh” e depois moidos
em um graal de 4gata até que obtivessem um tamanho maximo de particula de
80um. Apds esse procedimento, foram ainda colocados em estufa a 100°C/2h para
eliminar as tensdes induzidas neste procedimento.

A difratometria de raios X foi realizada em um equipamento da marca
Shimadzu modelo XRD-6000 (DEMAR/EEL) com passo angular de 0,059, partindo
de 30° até 100?, empregando a voltagem no tubo de raios X de 40kV e amperagem
de 30 mA. A velocidade de varredura foi ajustada para 29min, com tempo de
residéncia, em cada passo, de 3s.

2.1.3 Ensaio de dureza Vickers

As amostras das condi¢des solubilizada e recristalizada, preparadas para
microscopia Optica, foram utilizadas no ensaio de dureza Vickers. As medidas de
dureza foram realizadas em equipamento Micromet 2004 da Buehler, cujos valores
médios foram obtidos a partir de um nimero minimo de 15 medigbes para cada
amostra.

2.2 Caracterizacao Mecanica

A caracterizagdo mecanica foi feita por meio de ensaios de tragdo para
determinacdo, de acordo com o estabelecido na norma ASTM E8, do limite de
resisténcia, do limite de escoamento 0,2% off set, do mddulo de elasticidade e
elongacéo. Os corpos de prova das ligas recristalizadas foram produzidos de acordo
com a norma E8 ASTM, conforme mostra a Figura 3.
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Figura 3. Desenho esquematico dos corpos de prova para ensaio de tragao.

Os ensaios de tragdo foram realizados em uma maquina de ensaios
mecéanicos com atuador servo-hidraulico da MTS, modelo 810-23M, com capacidade
de 250 kN.

3 RESULTADOS

3.1 Resultados da Caracterizacao Microestrutural

3.1.1 Microscopia optica
As microestruturas das ligas Ti-35Nb-713Zr, Ti-41,1Nb-7,1Zr solubilizadas a
1.000°C/2h WQ séao mostradas na Figura 4.

Figura 4. Migfias c’>ptia as
(B) Ti-41,1Nb-7Zr.

igas solubilizadas a 1.000°C/2h WQ: (A) Ti-35 Nb-7Zr,

Observam-se microestruturas uniformes isentas de segregacoes. Para a liga
com 35Nb (Figura 4A) observa-se uma microestrutura com caracteristicas de
formagdo martensitica, 0 mesmo nao sendo observado para a liga com 41,1Nb
(Figura 4B) e cujas dendritas ndo foram eliminadas completamente.



Figura 5. Micrografias Opticas ds ligas recristalizadas a 1.000°C/2h WAQ:

(A) Ti-35Nb-7Zr, (B) Ti-41,1Nb-7Zr.

A Figura 5 mostra as microestruturas das ligas Ti-35Nb-713Zr, Ti-41,1Nb-7,1Zr ap6s
terem sido solubilizadas a 1000°C/2h WQ, forjadas a frio e recristalizadas a
1.000°C/2h WQ. As micrografias oOpticas das ligas recristalizadas 1.000°C/2h WQ
apresentam graos menores comparados aos da condicdo anterior (solubilizada
1.000°C/2h WQ) (Figura 4). Para a liga com 35Nb (Figura 5A) € possivel identificar
caracteristicas da martensita mais finas e em menor quantidade. Enquanto que, para
a liga com 41,1Nb parece ter apenas uma fase e ainda é possivel identificar a
presencga das dendritas.

3.1.2 Difracao de raios X
A difracdo de raios X foi realizada para as ligas recristalizadas

1.000°C/2h WQ, buscando identificar uma possivel diferenga de fase que justificasse
a diferenga de dureza encontrada. Esses resultados sdo mostrados na Figura 6.
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Figura 6. Difracdo de raios X das ligas recristalizadas a 1000°C/2h WQ: (A) Ti-35Nb-7Zr,
(B) Ti-41,1Nb-7Zr.



Para a analise desses resultados vale lembrar as seguintes dificuldades
inerentes a identificagdo das fases:
a) o elemento predominante na amostra, o titanio, apresenta baixo espalhamento de
raios X, devido ao baixo niumero atémico (Z=22);
b) as fases a serem investigadas (o, o, a”, B € w) possuem diversas reflexdes
coincidentes; e
c) como essas fases nao estdo catalogadas na forma de ligas, para a analise da
estrutura cristalina das ligas € necessario partir das estruturas do Ti.

Os picos apresentados na difracdo de raios X sdo caracteristicos da fase e
o, ndo sendo possivel identificar nenhuma outra fase. Com base nesses resultados
e nas observacdes das microestruturas pode-se dizer que a liga com 35Nb é
formada pelas duas fases p e a" enquanto a liga com 41,1Nb apenas pela fase p.

3.1.3 Dureza Vickers (kgf/mm?)

Os resultados de dureza Vickers encontram-se reunidos na Tabela 2. O maior
valor de dureza foi obtido para a liga com 41,1Nb na condigcdo solubilizada a
1000°C/2h WQ. Para o material recristalizado, apés o forjamento, ndo foi verificada
uma variagao significativa dos valores de dureza.

Tabela 2. Valores médios de dureza Vikers das ligas Ti-35Nb-7Zr 2 Ti-41,1Nb-7,1Zr
Dureza Vickers (kgf/mm?)

Solubilizada Recristalizada
Composicao 1000°C/2h WQ 1000°C/2h WQ
Ti-35Nb-7Zr 157 +7 161 5
Ti-41,1Nb-7,1Zr 182 + 11 169 + 4

3.2 Resultados da Caracterizacao Mecanica

A Figura 7 mostra curvas representativas do comportamento em tracdo dos
materiais estudados. Nota-se que o comportamento mecanico em tracdo desses
materiais apresenta-se bastante distinto, com reflexo direto em suas propriedades
mecanicas, as quais estdo mostradas na Tabela 3.
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Figura 7. Curvas tensdo-deformagdo das ligas Ti-35Nb-7Zr e Ti-41,1Nb-7Zr, recristalizadas a
1.000°C/2h WQ.



O comportamento da liga Ti-35Nb-7Zr na regido plastica é caracterizado por
uma dupla inclinagdo que define diferentes taxas de encruamento, como pode ser
observada na curva tensdo-deformacgdo. Ja a liga Ti-41,1Nb-7,1Zr apresenta um
comportamento elastico perfeitamente plastico em que o limite escoamento pode ser
considerado igual ao limite de resisténcia devido a auséncia de encruamento numa
extensa faixa de deformagéao plastica. A ruptura dessa liga se da de forma lenta e
gradual.

Diferencas significativas, entre as duas ligas, acontecem principalmente no
limite de escoamento e na ductilidade considerando-se o alongamento na fratura.
Sendo que a liga com 35Nb apresenta um alongamento bem superior ao da liga com
41,1Nb (mais que o dobro), enquanto que seu limite de escoamento é
proporcionalmente menor (menos que metade).

Os valores do limite de resisténcia das ligas estdo relativamente proximos.
Por outro lado, os valores do modulo de elasticidade diferem de 10 GPa, sendo que
o menor valor é da liga Ti-35Nb-7Zr.

Tabela 3. Valores médios das propriedades mecéanicas das ligas Ti-35Nb-7Zr 2 Ti-41,1Nb-7,1Zr

. - Ti-35Nb-72r Ti-41,1Nb-7,1Zr
Propriedades Mecanicas Rec. 100°C/2h WQ  Rec. 100°C/2h WQ
Limite de resisténcia (MPa) 43044 490+27
Limite de escoamento (MPa) 18615 490127
Modulo de elasticidade (GPa) 54+1 64+1
Reducao em area (%) 75+3 56+6
Alongamento (%) 4041 1613

4 DISCUSSAO

O Zr é considerado como elemento neutro na estabilidade das fases, mas, em
ligas de Ti-Nb-Zr, ele pode torna-se um estabilizador da fase B em fungé&o da maior a
quantidade de Nb na liga ). Os resultados microestruturais obtidos nesse trabalho
estao de acordo com essa observacao, pois, a liga com maior teor de Nb apresentou
apenas a fase B. No entanto, é possivel que a fase o tenha se formado durante o
resfriamento, uma vez que a martensita o" ndo foi identificada. Essa hipotese esta
de acordo com o fato de que as fases w e o sdo mutuamente excludentes.'?

As ligas estudadas no presente trabalho diferem na microestrutura com
relacdo as fases o" (ortorrdbmbica) e o (hc) e como a forgca de ligacdo entre os
atomos é menor para a estrutura ortorrdmbica em relacdo & hexagonal '?; a liga
com 35Nb apresentou o menor médulo.

5 CONCLUSAO

A partir dos resultados deste trabalho pode-se concluir que as ligas Ti-35Nb-
7Zr e Ti-41,1Nb-7,1Zr possuem rigidez préxima a encontrada para 0S 0SSOS
(E=35GPa) e bem abaixo de outros tipos de ligas convencionais usadas em
implantes tais como: Ti6Al4V e aco inox, cujos mddulos s&o da ordem de 110 GPa e
185 GPa respectivamente.

A liga 35Nb tem um comportamento em tragcédo tipico de materiais que
apresentam transformacédo de fase induzida por tensdo, cuja area de interesse
envolve estudos de materiais que apresentam memoéria de forma.
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