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Resumo

Os materiais metalicos biomédicos apresentam notavel importancia na reconstrucao
de tecidos estruturais que falharam. Ligas de titanio de menor modulo de
elasticidade, produzidas com elementos que proporcionam uma maior
biocompatibilidade estdo sendo desenvolvidas para aplicacdes biomédicas. As ligas
de Ti-Nb-Sn surgem como alternativa para esta finalidade. No estudo atual, ligas de
Ti-35Nb-2,5Sn, foram obtidas por fusdo a arco voltaico, solubilizadas a 1.000°C por
12 horas, laminadas a quente com 40% de reducao e resfriadas em agua. O teor de
nitrogénio e oxigénio foi verificado por fusdo em ambiente de gas inerte. As
microestruturas foram caracterizadas por microscopia 6tica, microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e difracdo de raios-X. O comportamento mecéanico da liga esta
associado as fases presentes e ao tratamento térmico e termomecanico ao qual a
liga foi submetida.
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CHARACTERIZATION OF ALLOY TI-35NB-2 5SN LAMINATED HOT
Abstract
Metallic materials exhibit remarkable biomedical importance in the reconstruction of
failed structural tissues. Titanium alloys of low elastic modulus, produced with
elements that provide a higher biocompatibility are being developed for biomedical
application. Ti-Nb-Sn alloys are an alternative for this purpose. In the current study,
Ti-35Nb-2 5Sn alloy was obtained by arc melting, solubilized at 1,000°C for 12 hours,
hot rolled and cooled in water. The nitrogen and oxygen content was verified by inert
gas melting environment. The microstructures were characterized by optical
microscopy, scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction. The
mechanical behavior of the alloy is associated with the phases and the
thermomechanical heat treatment to which the alloy was submitted.
Keywords: Characterization; Alloy Ti-35Nb-2, 5Sn; Hot rolling.
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1 INTRODUCAO

Os materiais metalicos biomédicos apresentam notavel importancia na reconstrucao
de tecidos estruturais que falharam. Atualmente, cerca de 70% a 80% de implantes
ortopédicos sao obtidos a partir de materiais metalicos. No entanto, estes materiais
biomédicos apresentam caracteristicas biofuncionais que precisam ser
melhoradas.® A selecdo de um material a ser empregado como implante ortopédico
requer critérios que sao determinantes para 0 sucesso pretendido durante a
aplicacdo. Portanto, para aplicagbes biomédicas os materiais devem satisfazer a
critérios em relagcdo a citotoxidade, a resisténcia ao desgaste e compatibilidade em
termos fisicos e mecéanicos com o tecido a ser substituido.

O titanio e suas ligas tém sido empregados, principalmente por apresentarem maior
biocompatibilidade e moddulo de elasticidade mais coerente com a exigéncia da
aplicacdo.® Dentre as varias ligas de titanio, a que possui maior producéo comercial
é a liga Ti-6Al-4V.® Isso se deve principalmente as suas caracteristicas em tracdo
(alto desempenho em tragcéo) e baixa densidade, cerca de 42% menor que o0 aco. No
entanto, essa liga ainda exibe médulo de elasticidade elevado em relagdo ao do
tecido 6sseo cortical humano, além de apresentar problemas de citotoxicidade
atribuidos aos elementos aluminio e vanadio.*® Normalmente, a liga Ti-6Al-4V
apresenta microestrutura com pequeno montante da fase beta (entre 10% do volume
a temperatura ambiente) e grande quantidade de fase alfa, que € dominante (em
torno de 90% do volume a temperatura ambiente).®

Esse inconveniente pode ser solucionado com a producéo de ligas de titanio do tipo
B. Atualmente, as normas nacionais de ligas de titanio para uso biomédico
contemplam ligas ao aluminio e vanadio além do titanio puro.

Existem poucas normas no contexto nacional e internacional para ligas de titanio do
tipo beta. Essas ligas exibem baixos médulos de elasticidades, com o beneficio de
serem produzidas com elementos que n&o apresentam citotoxicidade.” Em geral, o
niébio € o elemento betagénico mais amplamente usado e atualmente a
concentracdo critica € estabelecida em aproximadamente 40% em peso de Nb,
necessaria para reter a fase B que ocorre em elevadas temperaturas.® O Brasil tem
importantes jazidas de niébio. Entdo, o desenvolvimento de materiais cujo niébio
seja utilizado como elemento de liga deve ser incentivado.

Atualmente, o estanho tem sido adicionado em pequenos teores as ligas Ti-Nb
(2,5% a 4% em peso), com o objetivo de suprimir a transformacdo martensitica em
ligas do sistema Ti-Nb.® A producéo de ligas de titanio B estabilizadas com esses
elementos tem apresentado grande potencial para aplicacdo em implantes
ortopédicos. Nessas ligas o procedimento termomecéanico € fundamental para a
determinacao das fases estabilizadas e das propriedades mecéanicas finais, que é
dependente de varidveis como: tempo, temperatura de tratamento, taxa de
resfriamento, condicdes de deformacao, e composicdo quimica.®®*?

Na literatura encontram-se registros de ligas do sistema Ti-Nb-Sn que foram
submetidas a laminacdo a frio com niveis de reducdo da ordem de 90%, e
posteriormente tratadas termicamente.®® Ao analisar os resultados desses estudos
se percebe que ligas do sistema Ti-Nb-Sn sob essa rota de fabricacdo apresentam
elevada relacéo de resisténcia mecanica pelo modulo de elasticidade.“**® Porém,
observa-se a reducédo da ductilidade através desses elevados niveis de laminacéo a
frio. Além disso, em uma perspectiva de producao industrial, o processo de reducdo
de 90% a frio pode tornar-se oneroso.
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Assim, esse trabalho apresenta como proposta produzir e caracterizar a liga
Ti-35Nb-2,5Sn laminada a quente seguida de resfriamento em agua e investigar a
influéncia do tratamento termomecanico e térmico na distribuicdo de fases. Uma vez
estabelecida a caracterizacdo da liga, estudos de comportamento mecanico
(resisténcia a tracdo, fadiga) poderdo ser correlacionados com a microestrutura
obtida. Estes estudos s&o importantes para fomentar a futura normatizacao das ligas
para que elas possam ser entédo produzidas e comercializadas para uso biomédico.

2 MATERIAL E METODOS

O primeiro estagio do trabalho experimental envolveu o corte da matéria — prima Ti e
Nb em serra disco Modelo CM 40, em pequenos pedacos. Para composicao da liga,
foram utilizados os elementos Ti (grau 2), e Nb e Sn com grau de pureza
respectivamente (98,5%) e (99,98%). Apos o corte dos metais, foi feita a decapagem
do titdnio, empregando solugdo composta por agua, acido nitrico (NHO3) e &cido
fluoridrico (HF), na proporcao de 1:1:1. Para o Nb, foi preparada solucdo composta
de agua, acido sulfurico (H,SO,), acido nitrico (NHO3), &cido fluoridrico (HF) na
proporcdo de 1:1:1:1. O Sn foi adquirido na forma de pequenos granulos nao
precisando por tanto ser decapado.

Apoés a etapa de decapagem, foi realizada a pesagem, em balanca analitica, para
obter lingotes com 70 gramas. O procedimento de fundicéo foi realizado em forno
marca Analégica modelo AN0270, com atmosfera controlada. Cada dois lingotes de
70 gramas foram refundidos para a obtencéo de lingotes de 140 gramas, condi¢cao
necessaria para o procedimento termomecanico.

Os lingotes foram submetidos a tratamentos térmicos de homogeneizacdo a
temperatura de 1000°C por periodo de 12 h. Para tanto, foi utilizado um forno tipo
mufla marca INTI e modelo FL 11300, com atmosfera inerte de argdnio 5.0 analitico.
Transcorrida a etapa de homogeneizacéao os lingotes foram submetidos a laminacéo
a quente a temperatura de 800°C seguida de resfriamento em agua, obtendo-se
chapas com uma reducdo de 40% e espessura final de 8 mm. O resfriamento em
agua iniciou-se 5 s apés a laminagéo, e o valor da taxa de resfriamento entre 650°C
e 150°C foi de aproximadamente 200°C/s. Antes de cada passe da laminacao, as
amostras foram reaquecidas a 800°C por 15 min. A temperatura foi monitorada
constantemente com auxilio de termopar instalado em orificio lateral diretamente
sobre os lingotes.

A analise por difracdo de raios-x foi realizada em difratbmetro da marca Shimadzu
modelo XRD-6000. Para tanto, foi empregada tensao de 40 kV, corrente de 30 mA e
intervalo angular de varredura entre 30° < 26 < 90°, utilizando alvo de Cu-Ka
(A=1,54 A).

Apoés o processo de laminacéo a quente o lingote foi cortado e a analise quimica. O
teor de nitrogénio e oxigénio foi verificado por fusdo em ambiente de gés inerte em
maquina Inert Gas Fusion Instruments, Modelo: TC 436, Fabricante — Leco.
Finalmente foi feito um posterior tratamento térmico a 800°C por 15 mim, seguido de
resfriamento em agua de amostras da chapa laminada previamente, a fim de
verificar se a transformacéo de fases é induzida pela deformacéo ou pelo tratamento
térmico.

A preparacao para analises microestruturais foi realizada segundo norma especifica.
As amostras foram embutidas a frio em resina de poli-métil-metacrilato — PMMA, e
preparadas para analise, utilizando-se lixas d"agua grana 240, 320, 400, 600, 800 e
1200, nesta ordem. O polimento mecanico foi realizado com panos especificos
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marca Buhller, com utilizacdo de pasta de diamante nas granulometrias de 6 ym e
3 um, lubrificado com alcool etilico absoluto. Na sequéncia foi usada suspensédo de
alumina de 1 um em panos de polimento Arotec até a total eliminacao de riscos.

O ataque quimico Kroll foi empregado para revelar a microestrutura das amostras.
Essa solucédo aquosa é constituida por: 65 ml de agua destilada, 5 ml HF (48%) e
30 ml de NHOj; Ap6s o ataque quimico, as amostras foram analisadas
microscopicamente. Para isso, inicialmente foi realizada microscopia 6ptica em
microscopio modelo Carl Zeiss AxioSCOPE A.l. Para analise com um nivel de
detalhamento maior foi realizada microscopia eletronico de varredura (MEV) Jeol,
modelo JCM 5700.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta a microestrutura da liga e a difracdo de raios-x, obtidas apos
tratamentos térmicos de homogeneizacdo da liga Ti-35Nb-2,5Sn a 1.000°C por
12 horas. A analise por microscopia optica revelou graos equiaxiais grosseiros e a
auséncia de precipitados de fase a. Isso se deve ao empobrecimento de elementos
estabilizadores da fase a na regido de contorno de gréo.“® A analise por difracdo de
raios-x estd em concordancia com as informagfes obtidas na microscopia Optica.
Picos caracteristicos da fase B. A fase w foi encontrada, mas em pequeno volume,
de tal forma que é dificil de distinguir seu pico do ruido de sinal. Provavelmente o
procedimento térmico envolvido durante a producdo da liga ndo foi suficiente para
induzir a transformacgdo isotérmica da fase w para valores em fracdo volumétrica
significativos, isto &, fracdo volumétrica muito baixa para ser detectada via DRX.*"®

Figura 1. (a) Microscopia 6ptica da liga apés procedimento de homogeneizacdo a 1.000°C por 12
horas. Observam-se gréos grosseiros de beta. Aumento de 200 vezes. Em (b), analise por difracdo
de raios-X.

A Figura 2 ilustra a microscopia Optica da liga ap0s tratamento termomecanico de
laminacdo a quente a temperatura de 800°C seguida de resfriamento em agua,
obtendo-se chapas com reducéo de 40% e espessura final de 8 mm. Observa-se a
presenca de matriz de gréos grosseiros da fase B, e transformacéo de fase B para
a”. A difragdo de raios x confirma a presenca da fase martensitica acicular a”. Sabe-
se que a transformacéo de fases em ligas do sistema Ti-Nb-xSn, sdo dependentes
do historico de fabricacdo e procedimento térmico e mecanico ao qual essas ligas
séo submetidas.

A fase martensitica a” acircular apresenta-se na forma de agulhas orientadas, e esta
fase pode ter sido formada durante o procedimento de témpera em agua, apos a
laminag&o a quente, uma vez que a taxa de resfriamento elevado pode favorecer a
formacdo da fase o”.*?'9 Quando altas taxas de resfriamento sdo produzidas
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verifica-se a transformacéo de fases de estruturas metaestaveis (fase p, martensita
a”, Warmico)- NO entanto, para imposi¢do de baixas taxas de resfriamento, sabe-se
gue a transformacao de fases ocorrera em equilibrio formando as fases 3 e a. Sendo
verificado ainda, contudo, a formacao de precipitados de wisotsrmico- >

Figura 2. Em (a) e (b) microestrutura da liga apds laminagdo a quente com reducdo de 40% a
temperatura de 800°C seguida de resfriamento em &gua. Observa-se a formacédo da fase beta
grosseira e agulhas de alfa duas linhas. Aumento de 50 vezes. Em (c) a respectiva difracdo de raios-x
confirmando as fases.

A Figura 3 apresenta a microestrutura da liga na regido proximo da superficie e na
regido interna do lingote. Nesta condicdo, de liga laminada a quente com posterior
tratamento térmico a 800°C por 15 mim, seguido de resfriamento em agua, observa-
se uma microestrutura composta de graos grosseiros de fase . O difratograma de
raios-X (Figura 3c) obtido confirma a presenca da fase B na liga. Estes resultados
estdo coerentes com os dados da literatura, visto que é esperado que a adicao de
Sn em ligas do sistema Ti-Nb auxiliem na estabilizacdo da fase e ajudem a
suprimir a ocorréncia da fase w."® Além disso, o resultado mostra que a formacao
da fase alfa duas linhas obtida anteriormente na laminacéo foi suprimida, ou seja, foi
comprovado que a deformacdo a quente auxiliou na formacédo da fase alfa duas
linhas.

A Figura 4 ilustra a metalografia obtida por microscépico eletrdnico de varredura da
liga Ti-35Nb-2,5Sn laminadas a 800°C seguido de resfriamento em agua. E possivel
observar com detalhe a morfologia da fase 3 e a”.
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Figura 3. Microestrutura da liga laminada a quente com posterior tratamento térmico a 800°C por 15
mim, seguido de resfriamento em 4gua. Em (a) regido proximo da superficie e em (b) regido interna
do lingote. Aumento de 100 e 50 vezes respectivamente. Em (c) a respectiva difracdo de raios-x
mostrando a presenca apenas da fase beta.

18kV  X§,500 2um

Figura 4. Imagem em MEV da liga laminada a quente e resfriada em agua. Observam-se agulhas de
alfa duas linhas em matriz beta.

A Tabela 1 mostra a composi¢cao quimica do titanio grau 2. A andlise quimica da
amostra Ti-35Nb-2,5Sn (Tabela 2) revelou a manutencdo do teor de nitrogénio
especifico para titanio grau 2, e a elevacao do teor de oxigénio de 0,25 para 0,38 em
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peso. Isto pode estar associado ao processo de fusdo da liga ou contaminacéao dos
elementos niébio e estanho. O oxigénio intersticialmente dissolvido pode provocar
aumento da resisténcia mecanica, quando em teores elevados.®? Além disso, pode
favorecer a formacdo da fase alfa. Entretanto, é possivel supor que este teor
encontrado ndo afeta significativamente o desempenho da liga, uma vez que nao foi
encontrada a fase alfa e uma vez que o efeito de endurecimento intersticial deve ser
mais pronunciado quando com maiores valores de oxigénio.

Tabela 1. Composicdo quimica do titanio grau 2%

Determinacdes Nitrogénio  Oxigénio  Nibbio Outros Titanio
Composicéo
em peso (%) 0,03 0,25 - 0, 395 Balanco
Tabela 2. Analise quimica do lingote Ti-35Nb-2,5Sn
Determinacdes Nitrogénio  Oxigénio
Porcentagem
em peso (%) 0,03 0,38

4 CONCLUSAO

A adicdo de Sn em ligas Ti-35Nb promove a estabilizacdo da fase B quando no
estado bruto de fusdo e homogeneizada. A rota de fabricacdo empregada para liga
Ti-35Nb-2,5Sn proporciona uma microestrutura com graos grosseiros compostos
das fases B e a”. A fase martensitica acicular é favorecida pela deformacao plastica.
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