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Resumo

O Grupo de Biomateriais-UNESP vém desenvolvendo ligas metalicas de Ti-Mo para
serem aplicadas como biomateriais, com concentra¢des de Mo de 6 a 15 % (m/m),
obtidas por fusdo em forno a arco voltaico. Essas ligas foram caracterizadas por
XRF, EDS, mapeamento elementar, DRX e estudadas tanto no estado bruto de
fusdo como apds tratamentos termomecanicos. Esses tratamentos consistiram em
normalizagéo a 1.000°C por 10h em atmosfera de Argdnio, laminagédo a quente em
atmosfera ambiente e solubilizagdo a 1.000°C por 30 min em atmosfera de Argonio.
A anadlise quimica, metalografica e mapeamento de Mo comprovaram a
homogeneidade das ligas e por DRX observou-se na estrutura bruta de fuséo,
predominantemente a fase alfa para a liga com 6% de Mo, uma retengcédo de fase
beta para a liga com 10% de Mo (liga alfat+beta), e apenas a fase beta para a liga
com 15% de Mo. Apéds o tratamento termomecanico, constatou-se retengao da fase
beta em todas as ligas. Os estudos eletroquimicos foram realizados por voltametria
ciclica em solugdo simulando o meio fisioldgico, com a presenga de ions cloreto.
Estudos voltamétricos mostraram que estas ligas ndo apresentaram corrosao por
pites, até 8,0V (ECS), mesmo em presenga dos ions CI', evidenciando resisténcia a
corrosdo em solugédo simulando o meio fisiolégico. Os resultados sugerem que as
ligas Ti-Mo sao promissoras para uso em implantes ortopédicos.

Palavras-chave: Ligas Ti-Mo; Ligas biocompativeis; Tratamentos termomecanicos;
Estudos eletroquimicos.

BIOMATERIALS: STUDY AND DEVELOPMENT OF Ti-Mo ALLOYS FOR
ORTHOPEDIC IMPLANTS

Abstract
The Biomaterials Group have been develop Ti-Mo metallic alloys to be applied as
biomaterials, from 6 to 20 Mo wt.%, using a arc melting furnace. Their chemical compositions
and surfaces were analyzed by EDX, XRF, SEM, chemical mapping and showed that these
alloys are homogeneous even in as cast conditions. The XRD analysis showed that the
crystal structure of the alloys is sensitive to the Mo concentration; the o’ phase is observed
almost exclusively when the concentration of Mo added to the Ti reaches 6%. A significant
retention of the p phase is observed for the alloy containing 10% Mo, while at higher Mo
concentrations (15 and 20%), retention of phase  is only verified. These studies showed a
significant retention of the B phase with the heat treatment. The electrochemical studies
indicated that these treatments are not changing the corrosion resistance of the alloys.
Analyses of the open-circuit potential in Ringer physiological solution indicated that all alloys
present the same tendency to a spontaneous passivation, while cyclic voltammograms
showed not pitting corrosion up to potentials of 8 V, indicating high corrosion resistance.
These results suggest Ti-Mo alloys promissory to be applied as biomaterials.
Key words: Ti-Mo Alloys, Biocompatible alloys, Heat Treatment, Electrochemical studies.
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1 INTRODUGCAO

Algumas ligas de Ti tornam-se materiais interessantes para pesquisas na area
Biomédica, por apresentam propriedades mecanicas apropriadas, resisténcia a
corros&o, biocompatibilidade local e sistémica.!"™

Recentemente, grande interesse tem sido observado no desenvolvimento de
uma nova geracao de materiais biocompativeis e resistentes ao desgaste e
corroso.!" Pesquisas em muitos biomateriais so feitas focando ligas de Titanio do
tipo B, porque algumas variaveis de processo podem ser melhor controladas visando
a obtencédo de propriedades mecanicas desejadas. Por exemplo, baixo modulo de
elasticidade, aumento na resisténcia a corrosdo e melhora na resposta com tecidos
sao obtidas mais facilmente quando comparadas com ligas do tipo (oc+[3).(4)

Muitos estudos verificaram que materiais com um baixo modulo de
elasticidade podem simular melhor, por exemplo, um fémur natural. As ligas a base
de titanio possuem mddulos de elasticidade baixos quando comparado com outros
materiais, variando entre 75 Gpa e 120 Gpa,"® porém ainda estdo muito longe do
valor do médulo de elasticidade do osso, variando entre 0,09 Gpa a 18,6 Gpa.®

Com isso, estdo sendo desenvolvidas ligas de Ti do tipo B, apresentando
baixo modulo de elasticidade e alta resisténcia, além de serem compostas de
elementos n3o téxicos tais como Nb, Ta, Zr, Mo, e Sn.("

Considerando que existem poucos estudos sobre as ligas Ti-Mo e seu
potencial para serem aplicadas como biomateriais, 0 objetivo deste trabalho foi obter
ligas de Ti com diferentes concentragées de Mo, de 6% a 20 % (m/m), e realizar
estudos de homogeneidade, estrutura e resisténcia a corrosdo destas ligas em
funcdo em solugdo simulando o meio fisiolégico, tanto para as ligas na estrutura
bruta de fusdo como apds tratamento termomecanico.

2 MATERIAIS E METODOS

As ligas utilizadas no presente trabalho foram preparadas por Dr. Nilson T.C.
Oliveira dentro de um projeto de Pds-Doutoramento, junto ao Grupo de Biomateriais
da Unesp de Araraquara, por fusdo a arco voltaico, em atmosfera de argbnio a partir
dos metais puros, no Laboratério de Metalurgia Fisica e Solidificacao, da faculdade
de Engenharia Mecanica — UNICAMP, seguindo um procedimento descrito na
literatura,®® e com as seguintes composicdes: Ti-6Mo, Ti-10Mo e Ti-15Mo (%m/m).
Neste trabalho as ligas foram estudadas tanto na estrutura bruta de fusdo como
apos tratamentos termomecanicos.

O tratamento termomecénico utilizado neste trabalho, esquematizado na
Figura 1, foi semelhante ao estudado e descrito por CARDOSO (7). Apds a obtengao
das amostras em forno a arco (Figura 1a), as mesmas foram submetidas ao
tratamento térmico de homogeneizagao quimica durante 10 horas a temperatura de
1.000°C e resfriadas ao forno (0,09°C/s). Para este tratamento as amostras foram
acondicionadas e lacradas em ampolas de quartzo, onde antes do fechamento das
ampolas foi feito vacuo com posterior preenchimento de argbnio até a pressao de
1 atm (Figura 1b). Apds esse tratamento, foram retiradas amostras das ligas para
analises posteriores e os lingotes foram submetidos ao tratamento de laminacéo.

As ligas homogeneizadas foram deformadas a quente por laminacdo. Este
procedimento consistiu em elevar a temperatura das amostras até 1.000°C em forno
resistivo, seguido de reducdo da altura das amostras até 2,5 mm. Apos cada
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passagem no laminador as amostras retornavam ao forno por 20 min. Este
tratamento termomecénico se deu ao ar (Figura 1c).

As amostras foram novamente embutidas em ampolas de quartzo e foram
submetidas ao tratamento de solubilizagdo (Figura 1d). Este tratamento foi realizado
a temperatura de 1.000°C, durante 30 min, visando aliviar as tensbes geradas
durante a laminacgao, além de elevar a temperatura da amostra até um campo onde
somente a fase [P estivesse presente. Apos este periodo, as amostras foram
resfriadas em agua e polidas para total retirada da camada de oxidos (Figura 1e).
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Figura 1: Esquema do tratamento termomecanico utilizado.

A composicdo, morfologia, estrutura e comportamento eletroquimico foram
caracterizados por diferentes técnicas: Espectrometria de Energia Dispersiva;
Fluorescéncia de raios X; Metalografia; Microscopia Eletrénica de Varredura;
Mapeamento Elementar, Difratometria de raios X, Medidas de potencial de circuito
aberto e voltametria ciclica.

2.1 Andlise Quimica

Amostras das ligas foram polidas com lixa de granulagdo 1500 e submetidas a
analises de composicao elementar por Espectrometria de Energia Dispersiva - EDS
e Fluorescéncia de raios X - XRF. Os estudos por XRF foram realizados utilizando-
se um espectrometro de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX-800
RayNy), marca Shimadzu - Instituto de Quimica — UNESP/Araraquara.

2.2 Analise Metalografica

Apobs o polimento das ligas até lixas com granulagdo 1500, as mesmas foram
mergulhadas em solugao especifica (7,5 mL de HNO3; 6,7 mL de HF; 37,5 mL de
H,0) por aproximadamente 20 segundos. Em seguida as amostras foram analisadas
por microscopia eletrbnica de varredura, mapeamento elementar e as analises de
EDS utilizando-se um Microscépio LEO, modelo 440, acoplado a um analisador
dispersivo de energia de Si(Li) com janela de Be, modelo 760 e resolugao de 133eV
espectroscopica por energia dispersiva — EDS do Instituto de Quimica — USP/S&o
Carlos.
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2.3 Difratometria de Raios X - DRX

Para a identificagcao das fases presentes nas ligas Ti-Mo com estrutura bruta
de fusédo foi utilizado um difratdmetro de raios X SIEMENS D5000, com varredura
angular entre 20 e 80°, utilizando-se radiacao de Cu (ka1) — Instituto de Quimica —
UNESP/Araraquara.

2.4 Estudos Eletroquimicos

Os estudos eletroquimicos foram realizados em uma célula eletroquimica
convencional, com 0,44 cm? de area exposta ao eletrodo de trabalho, tendo como
eletrodo de referéncia uma rede de platina e o eletrodo de calomelano saturado
(ECS) como referéncia. A solucdo de trabalho foi a solugéo fisiolégica de Ringer
(NaCl 8.61 g/L, CaCl, 0.49 g/L, KCI 0.30 g/L), aerada naturalmente. Antes das
analises, os eletrodos de trabalhos foram polidos com lixa de granulagdo 1500 e
lavados com agua destilada e deionizada (Milli-Q®).

2.4.1 Analise do potencial de circuito aberto

Medidas do potencial de circuito aberto, Eo, para cada uma das ligas foram
feitas imediatamente apés o polimento das mesmas, em solugdo aquosa
naturalmente aerada, sem agitagdo. Os valores de E,. foram monitorados
continuamente por uma hora.

2.4.2 Estudos por voltametria ciclica

Estudos por voltametria ciclica foram realizados imediatamente apds o
polimento das amostras. As varreduras de potencial foram feitas a 50 mV/s de -0,8 V
para 8,0 V vs SCE usando um potentiostato/galvanostato Solartron 1287. Quando o
potencial Er = 8,0 V era atingido, fazia-se uma varredura inversa até voltar ao
potencial inicial. Este procedimento era repetido até ser confirmada a
reprodutibilidade das medidas.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Analise Quimica

A composicao real das ligas Ti-Mo foi obtida utilizando-se as técnicas de
Espectrometria de Energia Dispersiva — EDS e Fluorescéncia de raios X — XRF. Os
resultados obtidos por estas técnicas nas analises em diferentes pontos indicaram
que a composigdo esta proxima a nominal para todas as ligas (dentro do erro
experimental), conforme mostrado na Tabela 1. A presengca de ferro, principal
contaminante encontrado para o Ti, também foi analisada e verificou-se que em
todas as ligas foi encontrado Fe em pequenas quantidades, com valores menores do
que o exigido pela norma ASTM F67-00 relativa utilizagdo de Ti como biomaterial
(Fe < 0,30 % m/m).
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Tabela 1: Analise quimica das ligas Ti-Mo empregando-se EDS e XRF.

Liga EDS XRF
Composig¢do nominal | Mo (m/m %) | Mo (m/m %)
Ti-6Mo 6,5 6,3
Ti-10Mo 9,7 10,1
Ti-15Mo 13,1 14,6

3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura e Mapeamento Elementar

Como o diagrama de equilibrio de fases Ti-Mo é isomorfo® estudou-se a
distribuicdo do molibdénio nas ligas, empregando-se MEV e Mapeamento Elementar
nas mesmas amostras, apds procedimento metalografico. Para uma melhor
visualizagéo da distribuicdo do molibdénio as micrografias foram sobrepostas com o
mapeamento deste elemento. Na Figura 2, sdo apresentadas estas sobreposicoes,
pode-se verificar que ha uma distribuicdo uniforme de Mo, sem segregagcdées em
regides preferenciais. Estes resultados confirmam a homogeneidade das ligas
obtidas e estudadas neste trabalho.

@ | _ )

20KU X2,000 10K m 231102

20KV X2.000

(c)
Figura 2: Sobreposicdo da micrografia das ligas (a) Ti-6Mo, (b) Ti-10MO e (c) Ti-15Mo no estado
bruto de fusdo, e mapeamento elementar realizado nas mesmas condi¢des para o Mo (2000x).
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3.3 Caracterizagao das Ligas por Difragao de Raios X - DRX

Para as ligas sem tratamento termomecanico, verificou-se que a estrutura
cristalina das ligas binarias Ti-Mo €& sensivel a porcentagem de molibdénio
(Figura 3). Observa-se predominantemente a fase alfa para 6% Mo, uma retencao
de fase beta para 10% Mo (liga alfa+beta), e apenas a fase beta para 15% Mo."®

Estes resultados estdo coerentes com os apresentados por Ho, Ju e Chern
Lin,® onde os autores verificaram que a estrutura do Ti cp. consiste totalmente em
uma fase hexagonal o’ e quando a concentragao de Mo adicionado ao Ti atinge 6%
uma fase ortorrdbmbica a” € observada nas ligas com estrutura bruta de fusao.
Aumentando-se um pouco mais a quantidade de Mo (~ 8,0 %) tem-se quase que
totalmente a fase a”. Por fim, quando a quantidade de Mo estd acima de 9% é
verificada a retengdo de uma significativa quantidade da fase 3 e em concentragdes
maiores de 10% de Mo, apenas a fase f retida é verificada no espectro de raios X.

T T T T T T T T T

Ti-15Mo 8

B
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B ke e 'wwm-«ﬂ‘—wﬁﬂﬁ
. | B I ﬁ | |

Ti-10Mo

20 30 40 50 60 70 80
Figura 3: DRX obtidos para as ligas Ti-Mo na estrutura bruta de fuséo.

As analises por DRX apods as diferentes etapas do tratamento termomecanico,
mostram retengao da fase B na liga Ti-6Mo (Figura 4a), mas esta liga ainda continua
apresentando quantidade significativa da fase a”, mesmo com o tratamento de
solubilizagdo sendo realizado na regido da fase B. Ja para a liga Ti-10Mo nota-se
que apenas uma pequena quantidade da fase a” continua presente apds a
solubilizagdo, enquanto que somente a fase B € verificada para as ligas Ti-15Mo
(Figura 4b) em todas as diferentes etapas.
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Figura 4: DRX: ligas (a) Ti-6Mo e (b) Ti-15Mo apds tratamentos termomecanicos.

3.4 Estudos Eletroquimicos

Como a liga Ti-15Mo apresentou os melhores resultados nos estudos por
DRX, as analises apresentadas a seguir foram realizados apenas sobre esta liga.

A variacdo do potencial de circuito aberto com o tempo durante 1 h de imerséao
na solugdo de Ringer (Figura 5%) n&o apresentou mudanga significativa com o
tratamento térmico. Tanto a liga bruta de fusdo como as tratadas termicamente
apresentaram passivagao espontanea em ambas as solugdes com valores de
potencial de circuito aberto préximos, dentro do erro experimental.

Os perfis voltamétricos i vs E das ligas com e sem tratamento térmico nas
mesmas solugbes citadas acima sdo semelhantes (Figura 5b), apresentando
comportamento dos metais valvula puros,(5’6’9) sem a ocorréncia de corrosao por
pites, indicando que as diferentes etapas do tratamento termomecéanico nao
afetaram a resisténcia a corrosdo destas ligas em solugdo simulando o meio
fisiologico.

Em todos os casos, a densidade de corrente passiva, ipas, apresentou a mesma
ordem de magnitude, indicando que as propriedades de resisténcia a corrosao dos
filmes de Oxidos anddicos formados sob a liga com Ti-15Mo ndo mudam
significativamente com o tratamento térmico.

11565



(@ (b)

-100 800
il = Bruta de fuséo
200 - | =—m==Homogeneizada
600 === aminada
(7] | o | ===Solubilizada
3 =300 | g
g -400 - E- 400 -
> ~—
E ]
-
=500 ]
w i Bruta de fusao 200
600 —a— Homogeneizada
) i —Ce L aminada
] ——Solubilizada 0\

=700 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

t/ min E/V vsECS

Figura 5: (a) Variagdo do potencial de circuito aberto e (b) Voltametrias ciclicas (v = 50mV/s), para a
liga Ti-15Mo com diferentes tratamentos térmicos na solu¢ao de Ringer.

4 Conclusoes

No presente trabalho foram fundidas ligas Ti-Mo, com diferentes
concentragdes de Mo, empregando-se o método de forno a arco voltaico.

As anadlises de composi¢ao quimica (XRF, EDS) e mapeamento elementar
mostraram que a composicdo real das ligas é proxima da nominal. Estudos
metalograficos indicaram que as fusdes foram eficientes, com homogeneidade das
ligas no estado bruto de fuséo.

Os resultados das analises por DRX mostraram que a estrutura cristalina das
ligas Ti-Mo no estado bruto de fusédo é sensivel a concentracdo de molibdénio, com
a presenca predominante da fase alfa para 6% Mo, uma retencéo de fase beta para
10% Mo (liga alfatbeta), e apenas a fase beta para 15% Mo. Apos tratamento
termomecanico a liga Ti-6Mo apresentou retencdo da fase P, mas ainda com
quantidade significativa da fase a”. Para a liga Ti-10Mo notou-se que apenas uma
pequena quantidade da fase a” continua presente apds a solubilizagado; e para a liga
Ti-15Mo em todas as etapas do tratamento foi encontrado somente a fase .

Os estudos eletroquimicos indicaram que as propriedades de resisténcia a
corrosdo dos filmes de 6xidos anddicos formados sob a liga com Ti-15Mo né&o
mudam significativamente com o tratamento térmico. Tanto a liga bruta de fus&o
como as tratadas termomecanicamente apresentaram passivagao espontanea com
valores de potencial de circuito aberto préoximos, dentro do erro experimental. O
perfil voltamétrico das ligas com e sem tratamento termomecanico sdo semelhantes,
apresentando comportamento tipico dos metais valvula puros, sem a ocorréncia de
corrosao por pites dentro da faixa de potenciais estudados.

Estes resultados sugerem que e as ligas Ti-Mo sdo promissoras para ser
aplicadas em implantes ortopédicos.
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