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Resumo - Este trabalho apresenta um estudo sobre a microdureza, o médulo de elasticidade e o
comportamento eletroquimico das ligas binarias de Ti - Nb, Ti -Ta e Ti - Zr, obtidas em forno de indugéo
magnética sob atmosfera de argbnio equipado com um cadinho de cobre refrigerado a agua. Técnicas
eletroquimicas foram usadas para determinacdo do comportamento da corrosdo nas ligas binarias
estudadas. Os resultados obtidos foram utilizados para estabelecer uma relagao direta entre a resisténcia a
corrosao da liga e a microestrutura, demonstrando que a adi¢gdo de nidbio ao titdnio é altamente favoravel a
obtencao de ligas beta com baixo médulo de elasticidade, sendo a liga Ti26Nb a que apresentou melhor
resisténcia a corrosédo, o que torna a mesma, a mais apropriada para utilizagdo como biomaterial. As ligas
Ti-Zr foi que mostrou alta dureza e baixa resisténcia a corrosdo quando comparada com as demais ligas.
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Area do Conhecimento: Materiais
Introducao

O inicio do desenvolvimento comercial do
titinio na década de 40 foi rapidamente seguido
por sua evolugdo como material para implante. O
emprego do titdnio e de suas ligas experimentou
um grande desenvolvimento durante a década de
70. A tendéncia nesta época era a utilizagdo de
materiais ja existentes na fabricagdo de proteses
ortopédicas, exemplificando pelo uso da liga Ti-
6Al-4V  originalmente desenvolvida para
aplicagbes aeroespaciais [COHEN, 1983].

O desenvolvimento de ligas especificas para
aplicagbes em implantes originou-se com as
preocupacodes concernentes a elevada
citotoxicidade potencial dos elementos vanadio e
aluminio contidos na liga Ti-6Al-4V. O acumulo de
vanadio no organismo resulta, principalmente, na
irritacdo do sistema respiratorio. Entretanto,
absorg¢ao de aluminio pelo organismo pode ser tao
prejudicial quanto a de vanadio e seu efeito
deletérios estdo associados a desordens
neuroldgicas, incluindo mal de Alzheimer e
deficiéncia fosférea no sangue e osso, devido a
combinagdo de ions de aluminio com fdosforo
inorganico [LONG, 1998].

Atualmente nesse campo de trabalho as
pesquisas direcionam-se para a producido de
biomateriais com baixo moédulo de elasticidade,
ficando estabelecido que as ligas de titanio ideais
para aplicacbes ortopédicas deveriam ter baixo
modulo de elasticidade, resisténcia a corrosdo e
nenhum potencial toxico [HENRIQUES, 2001].

Dessa forma, torna-se necessaria a utilizagao
de materiais com propriedades diferentes das dos

metais puros, tais como, melhor resisténcia
mecanica e a corrosdo, e para isto sao
desenvolvidas novas ligas através da adicdo de
diferentes elementos ao metal de origem.

Elementos tais como Zr, Ti e Nb pertencem a
um grupo de metais que sao recobertos por uma
fina camada de 6xido formada espontaneamente,
isto é, a circuito aberto sobre sua superficie, que
se constitui uma barreira entre 0 metal e 0 meio.
Valores tipicos da espessura inicial dos oéxidos
desses metais formados ao ar na temperatura
ambiente estdo entre 2 ~ 5 nm, mas a espessura
do filme de oxido pode ser aumentada por
oxidagdo anddica [LOHRENGEL, 1994].

Tratando-se do Nidbio, por exemplo, quando
adicionado ao zirconio estabiliza a resisténcia a
corrosdo e melhora as propriedades mecanicas
[HAMMAD et. al, 1992].

Os biomateriais quando implantados sao
expostos a agressividade dos fluidos fisiolégicos
do corpo humano, varias técnicas eletroquimicas
sao utilizadas para avaliar a resisténcia a corrosao
em presenca desses fluidos. Os produtos da
corrosdo sdo 0s principais responsaveis pela
biocompatibilidade, ja que eles podem interagir
com os tecidos vizinhos ou transportar-se através
dos fluidos corpéreos aos diferentes 6rgdos do
corpo humano [TEOH, 2000].

Nesse cenario cientifico, 0 nosso trabalho visa
o desenvolvimento de ligas de titdnio com estudo
da pureza, da microdureza, do moéddulo de
elasticidade e analise eletroquimica das ligas
binarias com zircénio, nidébio e tantalo para
utilizagdo como biomateriais.
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Metodologia

O trabalho foi iniciado pelo corte das matérias —
primas em pedacos suficientemente pequenos
para que coubessem no interior do cadinho do
forno de indugdo magnética. Para a producao das
trés composicbes de ligas em porcentagem de
peso foram utilizados os seguintes elementos:
titanio, zirconio, nidbio e tantalo. Apds o corte dos
materiais, 0S mesmos passaram por um processo
de decapagem. As massas de cada elemento
foram calculadas objetivando obter lingotes com
massa de 15 g.

A composicao das ligas de titanio usadas na
investigacéo esta apresentada na Tabela 1.

Tabela 1- Composigdo nominal das ligas

Liga Porcentagem em peso
%Zr | %Nb Ta Ti
Ti 26Nb - 26 - Bal.
Ti 26Ta - - 26 Bal.
Ti 26Zr 26 - - Bal.

As ligas foram produzidas em forno de indugéo
magnética sob atmosfera controlada de argénio
equipado com um cadinho de cobre refrigerado a
agua. Metade da quantidade produzida para cada
liga foi submetida a tratamento térmico de
homogeneizagao a 900°C por 4 horas.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em
uma célula padrdo de trés eletrodos. O contra -
eletrodo constitui de uma lamina de platina de 2
cm?. O eletrodo de referéncia utilizado foi o de
calomelano saturado (ECS). Os eletrodos de
trabalho foram construidos a partir dos lingotes
obtidos por fusdo. A area de trabalho utilizada que
ficava exposta ao eletrdlito foi de 1,1 cm?. O
eletrolito utilizado foi a solugdo de Ringer aerada,
que é uma das solugbes comumente empregada
em estudo corrosivo de ligas para utilizagdo como
biomateriais. Nesse trabalho a solugdo simula
apenas a parte inorganica acelular do fluido
corporeo, componentes como proteinas, glicose,
vitaminas e outros s&o excluidos. A seguir, estdo
apresentadas na Tabela 2 a composigdo dessa
solugao.

Tabela 2 — Composigao quimica da solugéo
fisiolégica de Ringer.

medidas de microdureza foram realizadas em um
microdurémetro digital modelo HM20-2T e do
modulo de elasticidade no ultramicro durédmetro
digital SHIMADZU - modelo DUH-W211S. As
medidas eletroquimicas das amostras tratadas
termicamente  foram realizadas com o}
potenciostato-galvanostato da AUTOLAB
(PGSTAT30) conectado aos softwares GPES e
FRA2. Para o estudo eletroquimico foram
utilizadas as medidas de polarizagao
potenciodindmicas linear com velocidade de
varredura de 1mV/s e espectroscopia de
impedancia eletroquimica num intervalo de
frequiéncia de 10 kHz a 0,004 Hz.

Resultados

Os resultados obtidos da composicédo
experimental das amostras, através da analise de
fluorescéncia de raios-x, estdo representados na
Tabela 3. Os valores observados demonstram que
a utilizagdo da fusdo em forno de indugédo sob
atmosfera controlada ndo alterou de forma
significativa a composicdo das amostras
preparadas.

Tabela 3 - Classificagcdo e composicdo quimica
das ligas estudadas.

Porcentagem em peso
Liga %Zr | %Nb Ta Ti
Ti 26Nb - 25,9 - Bal.
Ti 26Ta - - 26,1 Bal.
Ti 26Zr 26,2 - - Bal.

As medidas de microdureza Vickers e médulo
de elasticidade estao representadas na Tabela 4.
Onde se demonstra a variagdo desses valores
para as diferentes ligas em estudo.

Tabela 4 — Resultado da microdureza Vickers (HV)
e Médulo de Elasticidade (E)

Classificacéo HV E (GPa)
Ti 26Nb 184,13 +2,82 | 51,00 + 1,71
Ti26Ta 231,22 +1,37 | 57,10+ 0,58
Ti 26Zr 235,09 +2,78 | 66,70 + 2,10

Substancia Concentragéo(mol.I™)
NaCl 0,14700
CaCl, 0,00432
KCI 0,00404

As andlises das composi¢gdes das amostras
foram realizadas no espectrofotdmetro de
fluorescéncia de raios-x, modelo XRF-1800. As

Foram realizados ensaios de polarizagao
potenciodinamica linear e espectroscopia de
impedancia eletroquimica nas amostras
homogeneizada. A Figura 1, mostra as curvas de
polarizacdo potenciodindmica das ligas estudas.
As medidas de impedancia eletroquimica foram
realizadas para obter informagbes detalhadas
sobre a resisténcia a corrosdao e confirmar os
resultados obtidos pelas curvas de polarizagédo
linear. A Tabela 5 mostra os resultados extraidos
das curvas de polarizagdo potenciodinamica linear.
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Figura 1 —  Curvas de polarizagéo
potenciodindmica linear das amostras
homogeneizada.

Tabela 5 — Resultados obtidos de potencial de
corrosao e resisténcia de polarizagéo.

Classificacéo E, (V) Rp ()
Ti 26Nb -0,545 9,041x10°
Ti 26Ta -0,529 2,344x10°
Ti 26Zr -0,663 2,338x10°
Discusséo

Os resultados obtidos através de fluorescéncia
de raios-x, apresentados na Tabela 3, indicam
uma variagdo de composicdo em relagdo a
nominal, o que se deve principalmente a pequena
oxidagdo sofrida pela amostra durante as
operacgdes de fusdo e refusdo em nimero de cinco
para cada liga. Mesmo assim, esta variagdo esta
abaixo de 0.8%, o que é bastante baixo
demonstrando que a técnica utilizada para
preparagao das ligas é altamente viavel. Esta
pequena variagao é insignificante no que tange a
relagado microestrutura e propriedades mecanicas.

Os valores de microdureza  Vickers
demonstram que a liga com nidbio apresenta
dureza menor que as demais. Nidbio e tantalo sdo
dois dos elementos estabilizadores da fase beta, a
qual possui uma estrutura cristalina cubica de
corpo centrado. Sendo que o Nb é muito mais
efetivo para estabilizagdo da fase beta do que o
tantalo, o que esta de acordo com os resultados
apresentados por [NIINOMI, 1999]. De acordo com
o autor enquanto o Nb necessita de um teor
minimo de 36 % em peso para 100% de retengéo
da fase beta em ligas binarias (Ti - MT), o tantalo
necessita de 45 %. Assim, podemos esperar que,
a liga contendo Nb possua uma microestrutura
com uma fragdo volumétrica muito superior de
fase beta, que a Liga contendo Ta. Levando em
consideragao que a fase beta € muito mais ductil,
€ de se esperar entdo, que as ligas contendo altos

teores de Nb apresentem uma microdureza menor.
O zircbnio é considerado um fraco estabilizador de
fases. A sua adicdo forma uma solugdo solida
substitucional tanto na fase beta como na fase
alfa. Assim sendo, as ligas contento Zr sao
inteiramente alfa com estrutura cristalina
hexagonal, com o zirconio em solucdo sdlida. Isto
provoca um aumento muito mais acentuado no
valor da microdureza da liga Ti-Zr, como foi
observado. E importante também ressaltar, que a
adicdo de nidbio reduz de forma bastante
significativa o médulo de elasticidade da liga de
uma maneira muito mais pronunciada que o
tantalo e o zirconio, o que é explicado também,
pela maior percentagem em volume de fase j,
presente nas ligas com teor de nidbio. As
amostras estudadas neste trabalho apresentam
maodulo de elasticidade menor que 67 Gpa, apesar
de diferenciar do valor do médulo de elasticidade
do osso, que se encontra entre 17 e 35 GPa
[ZAVAGLIA, 1993] é inferior ao titanio puro que
estd na faixa de 102 GPa [NIINOMI, 1988] e
mostra que a liga Ti-Nb tem méddulo de
elasticidade de 51 Gpa, que estda entre os
melhores valores encontrados na literatura.

As medidas eletroquimicas mostraram que
entre as trés ligas estudadas a combinagéo Ti-Nb
apresentou maior resisténcia a corroséo. A Figura
1 mostra que a liga Ti-Zr possui potencial de
corrosao 118 mV mais negativo do que a liga Ti-
Nb e baixa resisténcia de polarizacado. A liga de Ti-
Ta possui potencial de corrosdao praticamente
semelhante ao encontrado para a liga Ti-Nb,
porém, a liga de Ti-Nb possui resisténcia de
polarizagdo maior quando comparadas com as
demais ligas. Esta liga possui um fiime de
passivacao estavel entre 0,5 e 1,5 V. Entre todas
as ligas estudadas, a liga contendo nidébio possui
menor corrente de corrosdo, conseqlientemente
menor taxa de corrosao. Este comportamento de
maior resisténcia a corrosdo pode estar associado
as suas propriedades mecanicas, como baixa
dureza. As medidas de impedancia eletroquimica
confirmaram os resultados obtidos pelas curvas de
polarizagao linear.

Conclusao

Neste trabalho foi feito um estudo sobre a
microdureza, o modulo de elasticidade e o
comportamento eletroquimico das ligas binarias de
Ti - Nb, Ti -Ta e Ti - Zr, obtidas em um forno de
indugdo magnética sob atmosfera de argbénio
equipado com um cadinho de cobre refrigerado a
agua. As principais conclusdes sao:

- A perda de composigdo quimica e a
contaminagéo foram extremamente baixas, o que
indica que esta técnica de fusdo é altamente
indicada para obtencdo de ligas para utilizagdo
como biomaterais.
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- A adicdo de Nb é altamente favoravel a
obtencdo de ligas beta com baixo médulo de
elasticidade, fator também necessario para
aplicagao como biomaterais.

- A liga Ti 26Nb foi a que apresentou melhor
resisténcia a corrosao, adicionando este resultado
obtido, as conclusdes anteriores, torna a mesma a
mais apropriada para utilizagdo como biomaterais.
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