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A sabedoria vem de Deus. Toda sabedoria vem do
senhor Deus e esta com ele para sempre. A quem foi revelada
e manifestada a ciéncia da sabedoria? Somente o Altissimo,
Criador onipotente. Foi ele que no Espirito Santo criou a
sabedoria, e difundiu-a sobre todas as suas obras e sobre todo
ser mortal, segundo sua generosidade, e a concedeu aos que 0
temem (Eclo 1, 1-14).
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Resumo:

Este trabalho trata da preparagcao, processamento, caracterizacdo microestrutural e
mecéanica de ligas Ti-30Nb-4Sn, visando a fabricagdo de um biomaterial para
aplicacdo como implante ortopédico. As amostras foram preparadas via metalurgia
do po e sinterizadas a 1200°C, 1250°C e 1300°C, sendo resfriadas no préprio forno,
ou seja, aquecidas no campo [, seguido de resfriamento lento. Obteve-se uma
microestrutura com a fase a precipitada na matriz de Ti 3, ou seja, uma liga do tipo a
+ [B. Tais amostras foram caracterizadas, no tocante a microestrutura, via
microscopia Optica, microscopia eletronica de varredura, microscopia confocal e
difracdo de raios-X, enquanto que, quanto ao comportamento mecanico, foram
avaliadas por meio de testes de dureza e microdureza Vickers, ensaio de abrasao,
para determinacdo do indice de desgaste linear (IDL) e ensaios de compressao, com
0 objetivo de avaliar o modulo elastico e a tensdo de escoamento. Para
complementar a caracterizacdo, 0s pOs de titanio, nidbio e estanho foram
misturados, nas devidas propor¢cdes e submetidos a ensaios de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), o que permitiu avaliar o comportamento da liga
durante os ciclos de aquecimento e resfriamento. Os resultados obtidos indicam que
a liga apresenta a fase a, B e as fases martensiticas a’ e a”’. O comportamento
mecanico das amostras depende, diretamente, das fases presentes na
microestrutura, bem como da temperatura de sinterizacdo. Constatou-se, também,
gue a densidade, a porosidade e a rugosidade, assim como, o modulo de
elasticidade, a dureza, a microdureza e o IDL, apresentaram variagdes nos
resultados, em funcdo da temperatura de sinterizagdo, sinalizando para a
temperatura de sinterizacdo de 1300°C como o melhor resultado. Finalmente,
observou-se que os resultados apresentados comprovam a revisao bibliografica,
alcancam o objetivo proposto e indicam a liga Ti-30Nb-4Sn para uma possivel

aplicacdo como dispositivo ortopédico para implante.

Palavras-Chave: Biomaterial, Ligas de Titanio do tipo Ti-Nb-Sn, Caracterizagédo
Microestrutural, Metalurgia do PO, Temperatura de Sinterizacdo, Comportamento

Mecanico.
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Abstract:

This work deals with the preparation, processing, microstructural and mechanical
characterization of Ti-30Nb-4Sn alloys, aimed at a future biomaterial manufacture for
use as orthopedic implants. Samples were prepared via powder metallurgy and
sintered at 1200°C, 1250°C and 1300°C and cooled inside the oven itself, that is,
heated in B field followed by slow cooling. Following this procedure, it was obtained a
microstructure with the a phase precipitated in the matrix of B Ti, that means an alloy
of (a + B) type. These samples were characterized with regard to microstructure by
optical microscopy, scanning electron microscopy, confocal microscopy and X-ray
diffraction, while the mechanical behavior was assessed by means of Vickers
hardness and microhardness tests, abrasion test, for determination of the linear
Wear Index (LWI), and compression tests, in order to evaluate the elastic modulus
and the yield stress. To complete the characterization, titanium, niobium and tin
powders were mixed in the right proportions and subjected to differential scanning
calorimetry (DSC) tests, which allowed the alloy behavior evaluation, during heating
and cooling cycles. The obtained results show that the alloy is composed by the a
and B phases and martensitic phases a' and a". The mechanical behavior of the
samples depends, directly, on the present phases in the microstructure as well as the
sintering temperature. It was also found that the density, the porosity and the
roughness, as well as the elastic modulus, hardness, microhardness and LWI,
showed respective variations, in results, depending on the sintering temperature, and
they point to the sintering temperature of 1300°C as the best result. Finally, it was
observed that the presented results confirm the literature review, achieve the
proposed objective and indicate Ti-30Nb-4Sn alloy like a possible application as

orthopedic implant device.

Keywords: Biomaterial, Titanium Alloys of the type Ti-Nb-Sn, Microstructural

Characterization, Powder Metallurgy, Sintering Temperature, Mechanical Behavior.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO
1.1 ASPECTOS GERAIS

A procura por biomateriais com caracteristicas adequadas para restauracdo e
substituicdo dos tecidos 0sseos no corpo humano vem crescendo muito nos ultimos
anos. A motivacdo para isso estd na busca por saude e qualidade de vida, aliados
as causas como 0 avanco tecnoldgico, aumento na expectativa de vida da
populacdo e das fraturas traumaticas, entdo, torna-se uma questdo de utilidade
publica a pesquisa e o desenvolvimento de novos materiais para suprir essa
necessidade, assim, o avango nas pesquisas com biomateriais, € de fundamental
importancia para o aumento na qualidade de vida das pessoas que sofrem por

traumas ou patologias que afetam o metabolismo 6sseo.

E fato que, a qualidade de vida dos brasileiros aumentou e, 0 aumento na qualidade
de vida, fez com que nos ultimos anos, a nossa esperanca de vida aumentasse
consideravelmente. Dados do IBGE mostrados na figura 1 apontam para: em 2050 o

Brasil tera aproximadamente 30% da populacéo acima de 60 anos (Silva, 2010).
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Figura 1- Porcentagem da populagéo brasileira acima de 60 anos desde 1940 e uma previsao até
2050 (adaptado de Silva, 2010).



Também, dados do Forum de Biotecnologia e Biomateriais realizado pela
Universidade Federal do Rio de Janeiro - Instituto Alberto Luiz Coimbra de Poés-
graduacdo e Pesquisa de Engenharia, através do Programa de Engenharia
Metallrgica e de Materiais, mostram que biomateriais € uma parte importante dos

cerca de 300.000 produtos para uso na area da saude, onde:

- em 2000, o mercado mundial de biomateriais foi estimado em 23 bilhdes de
dolares, com taxa de crescimento de 12% ao ano;

- em 2010, a previséo era ultrapassar os US$ 50 bilhdes;

- a participacédo dos EUA situa-se entre 35-45% do mercado mundial;

- 0 mercado europeu é responsavel por cerca de 25%;

- somente o mercado musculo-esqueletal foi estimado em 24 bilhdes de dolares em
2005, com US$13,3 bilhdes correspondendo ao mercado norte-americano;

- em 2004, os gastos do SUS com ortopedia totalizaram cerca de 60 milhdes de
reais, com 6337 itens (exceto insumos) fornecidos por 39 empresas e precos de lista
variando entre R$ 3,17 e R$ 48.000,00. O procedimento de artroplastia total de
quadril gerou no ambito do SUS - quase 10 mil internagBes e um gasto total de

guase R$ 30 milhdes para a compra de proteses.

Devido a diversidade de produtos considerados biomateriais, foi necessério separar
0s grupos ou produtos com relevancia econémica. Considerando os itens de maior
impacto em cada grupo, 0s maiores gastos sdo com as areas cardiovascular
(variando de 56 a 80%), seguido pela ortopedia (de 36 a 20%). Estes nUmeros nao
refletem a demanda real por estes servicos, uma vez que, com 0O aumento
continuado da longevidade do brasileiro, havera necessidade de se ampliar a oferta

desta tecnologia (Soares, 2005).

Destaca-se também, uma pesquisa que aponta para uma estimativa de crescente
incidéncia de casos de fraturas seguidas de intervencdes cirargicas. Em 2050 mais
de 6,3 milhGes de pessoas terdo que passar por cirurgias de reconstituicao articular
por ano. No Brasil, um dos poucos estudos sobre o tema, relata o alto indice de 343
casos de fraturas do fémur para cada 100 mil habitantes com idade acima de 60
anos. Outro dado alarmante é o namero de cirurgias de reparo, feitas quando as

préteses falham prematuramente (Oliveira, 2013).



As doencas osteometabdlicas incluem os disturbios generalizados do esqueleto. A
osteoporose € a mais frequente das doencas osteometabolicas e é a principal causa
de fraturas 6sseas em mulheres pds-menopausadas e de pessoas idosas em geral
(Rodrigues, 2003).

A osteoporose ndo é uma patologia fatal, mas é uma doenca com alta morbidade.
As principais manifestacdes clinicas da osteoporose séo as fraturas, sendo as mais
frequentes as de vértebras, de fémur e de antebraco e em qualquer regido do
esqueleto com alto percentual de osso trabecular. As fraturas causadas pela
osteoporose e as incapacidades dela resultantes tém um grande impacto na saude
das populacbes idosas e requerem frequentemente hospitalizacéo, reabilitacdo e
cuidados domiciliares (Rodrigues, 2003).

A partir dos 50 anos, 30% das mulheres e 13% dos homens poderéo sofrer algum
tipo de fratura por osteoporose ao longo da vida. Os nimeros mostram que 0S
registros de fraturas osteopordticas dobraram na udltima década, sdo quase
1.700.000 fraturas de fémur no mundo, uma a cada 20 segundos e com estimativas

de atingir seis milhées de pessoas em 60 anos (Rodrigues, 2003).

Os locais anatébmicos de ossos trabeculares (vértebras, radio distal e fémur) séo as
regides onde as fraturas relacionadas com idade ocorrem mais frequentemente. Na
maioria das populacdes, a taxa de incidéncia aumenta exponencialmente com a

idade (Rodrigues, 2003), como ilustrado na figura 2.
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Figura 2 - Incidéncia de fraturas de quadril, vértebra e radio distal relacionadas
com a idade em homens e mulheres (adaptado de Rodrigues, 2003).



A importancia clinica da osteoporose reside, portanto, na maior incidéncia de
fraturas. Além das fraturas de fémur, ocorrem ainda fraturas vertebrais, de punho e

de radio distal.

Ainda com referéncia a figura 2, destaca-se que, a maior incidéncia de fratura é a
fratura de quadril, mas, as fraturas nas vértebras também apresentam valores
expressivos. Por outro lado, é possivel observar que as mulheres possuem risco de
fraturas superior ao homem na faixa etaria acima de 85 anos, principalmente com
relacdo a fratura de quadril e radio distal (Rodrigues, 2003). As previsfes para 0
surgimento de fraturas osteoporéticas na mulher em fungéo da idade € de 40%, 7%

e 25%, respectivamente, para as idades de 50, 60 e 80 anos (Rodrigues, 2003).

A susceptibilidade da fratura 6ssea depende de varios fatores como a propensédo a
gueda, acuidade visual, resposta a queda e resisténcia 0ssea, sendo que a
ocorréncia de fratura € determinada pelas propriedades biomecanicas do 0sso em

adicao aos fatores relacionados com estilo de vida e as caracteristicas das quedas.

Para se estimar o risco de fratura, considera-se o peso de todas as variaveis das
guais ela é dependente. A fratura € um resultado da diminuicdo da resisténcia e

rigidez 6ssea associada com traumatismos (Rodrigues, 2003), ilustrado na figura 3.

Densidade mineral
<4 ossea - DMO

F Resisténcia e
Rigidez ossea
Qualidade ossea
I FRATURA | )
<4 ;
h Traumatismo Risco de queda

4

Forc¢a de impacto

Figura 3 - Fluxograma mostrando elementos responsaveis pela fratura. 1) A resisténcia 6ssea
depende da densidade e da qualidade éssea 2) O traumatismo depende de fatores relacionados com
a queda e a forca de impacto (Rodrigues, 2003).

Em sua pesquisa sobre as fraturas das regides toracica e lombar da coluna
vertebral, Rios et al., (2006), avaliaram retrospectivamente 33 pacientes portadores
de fraturas toraco-lombares com o objetivo de categorizar e avaliar os fatores

relacionados a esta patologia. O mecanismo de trauma mais frequente foi queda de



altura, presente em 24 casos. Na maioria dos pacientes (57,6%) as fraturas
localizaram-se na transicdo toraco-lombar (T12-L1), como mostrado na figura 4,
assim, em uma parte dos pacientes portadores destas lesdes, a indicacao cirurgica €

clara e evidente (Rios et al., 2006).

12 -+
11

CERVICAL

10 -
) 8

8 - TORACICO

[7,]

8

2 6 -

b LOMBAR

L5 ; > f;

4 - smo@ PELVICA
COCCIX
2 2 2

2 .

j i i 1

0 T T T T i T

T5 T7 T9 T11 T12

Localiza¢do da Fratura

3
i 2 2
L1 L2 L3

L4

Figura 4 — Distribuicdo do nimero de pacientes (fraturas) em relagao a localizagao das fraturas
téraco-lombares (adaptado de Rios et al., 2006).

Outro aspecto importante a ser considerado quando se fala em biomateriais é a sua
resposta biolégica. Na verdade, tanto o efeito do material / dispositivo e tecidos do
hospedeiro no dispositivo pode conduzir a falha do dispositivo. Além disso, um
biomaterial deve sempre ser considerado no contexto da sua forma, método de
fabricacdo e propriedades fisicas, mecanicas, quimicas e bioldgicas (Ratner et al.,
2013).

Em aplicagbes médicas, biomateriais raramente sdo usados com materiais de forma
isolada, mas sado mais comumente aplicados como dispositivos ou implantes. A
tabela 1 apresenta algumas aplicacfes para materiais sintéticos no corpo. Ela inclui
muitos materiais que sao geralmente classificados como "biomateriais”. Nota-se que,
0S metais, ligas, ceramicas, polimeros, vidros, atomos de carbono e materiais

compaositos séo listados (Ratner et al., 2013).
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Tabela 1- Algumas aplicacdes de materiais sintéticos e naturais em medicina
(adaptado Ratner et al., 2013)

Aplicacéo Tipos de Materiais
Sistema esquelético préteses (quadril, joelho) aco inoxidavel, liga de Ti-Al-V, outras ligas de Ti,
polietileno
Placa 6ssea de fixagdo fratura aco inoxidavel, liga cobalto-cromo
Fixacdo 6ssea poli (metacrilato de metilo)
Reparacao de defeito 6sseo hidroxiapatita
Ligamento Artificial de tend&o teflon, Dacron
Implante dental liga de Ti-Al-V, aco inoxidavel, polietileno
Sistema cardiovascular dacron, teflon, poliuretano, Tecido reprocessado,
aco inoxidavel, carbono, borracha de silicone
Orgéos compdsito de Silicone, poliuretano
Lente de contato, bandagem de cérnea acrilato de silicone, hidrogel, Colageno.

1.2 MATERIAIS

O corpo humano é constituido por trés componentes basicos: agua, colageno e
hidroxiapatita. Este ultimo representa a fase mineral dos ossos e dentes que é
responsavel por fornecer estabilidades estruturais ao corpo, protegendo o6rgaos
vitais como pulmdes e coracao, e funcionando como um deposito regulador de ions.
Em casos de acidentes, doencas ou por desgaste, os 6rgdos podem perder sua
funcionalidade, neste caso, visando melhorar a qualidade de vida, a ciéncia

desenvolveu os biomateriais (Rodrigues, 2003).

Entre os materiais metalicos mais utilizados para a fabricacdo de préteses
ortopédicas e implantes dentarios estdo os acos inoxidaveis, ligas a base de cobalto
e o titanio. O titédnio puro possui 4,51 g/cm3 de massa especifica, que é a metade
dos demais materiais de implante, aliado as suas boas caracteristicas de

biocompatibilidade e resisténcia a corroséo, isto, o faz bastante promissor para

aplicacdo como material de implante cirdrgico (Lopes, 2009).

O tithnio é reconhecidamente o biomaterial metdlico que apresenta a melhor
combinacdo de propriedades mecanicas e biocompatibilidade, adequadas as

aplicacdes estruturais, como no caso dos implantes cirargicos. O principal problema
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na producdo de pecas de titanio é o alto custo da matéria prima e do seu
processamento. O advento de processos alternativos aos processos convencionais
para a fabricacdo de produtos de titdnio, como a metalurgia do pé, possibilitou a
reducdo do custo de fabricagdo, através da producdo de componentes com formato

proximo ao do produto final (Oliveira, 2003).

Apesar de o titanio puro ser quimica e biologicamente compativel com o corpo
humano, o seu médulo elastico deixa a desejar e ele é pouco resistente para a
fabricacdo de proteses que devem suportar pesos e impactos. Em razdo destas
caracteristicas, ha a necessidade de se buscar outros elementos de liga para uso
com o titanio e, desta forma, aumentar a sua resisténcia mecanica, diminuir o seu
moddulo elastico, melhorar a sua biocompatibilidade e a sua resisténcia a corrosdo
(Souza, 2009).

Hoje, uma variedade de artigos que descrevem as pesquisas envolvendo ligas com
titAnio sdo cada vez mais frequentes, onde séo abordados temas como: materiais,
propriedades  mecéanicas, tratamento térmico, modificagbes superficiais,
microestrutura, avaliacdo da biocompatibilidade e inclusive desenvolvimento de
maquinas para teste de proteses, assim, isso sdo alguns exemplos de pesquisa com

ligas de titanio.

As ligas titanio-aluminio-vanadio, como exemplo, a liga Ti-6Al-4V é muito utilizada
em implantes ortopédicos e dentarios, porém, devido a toxidade dos elementos Al e
V, e do seu médulo de elasticidade (110 a 114 GPa) ser considerado alto em relacao
ao do osso (10 a 35 GPa), para o 0sso cortical, assim, outras ligas estdo sendo

desenvolvidas e pesquisadas (Duvaizem, 2009).

As ligas mais promissoras sao as que apresentam Nb, Zr, Mo e Ta como elementos
de liga adicionados ao Ti (Araudjo et al., 2008). Ressalta-se que outros elementos de
liga sdo objetos de estudo, como por exemplo, 0 Sn, que € um dos componentes da
liga deste trabalho. O titanio junto com outros elementos de liga sdo os principais
elementos utilizados para implantes devido as caracteristicas de alta resisténcia

mecanica, alta resisténcia a corrosdo, baixo peso e biocompatibilidade.

Dentre as ligas de titdnio desenvolvidas, as do tipo B apresentam menores moédulos
de elasticidade, maiores relacdo resisténcia/peso e peso especifico ligeiramente

superior dentre as ligas de titanio (Aleixo, 2009). O mddulo de elasticidade é uma
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propriedade importante dos materiais para aplicacbes em implantes, pois a
insuficiente absorcao de impactos pode levar a perda 6ssea e da protese. Apesar de
possuirem mais vantagens do que desvantagens, as ligas de titdnio  ainda tém
uma participacdo inexpressiva no mercado de ligas de titanio, do qual a liga Ti-6Al-
4V (a + B) responde por 65% (Araujo et al., 2008).

1.3 HISTORICO

Em um breve histérico a respeito da utilizacdo do titanio e suas ligas como material
de implante em animais, destaca-se 0s relatos de que os romanos, 0s chineses e 0s
astecas ja utilizavam o ouro ha milhares de anos em reparos dentais. Entretanto, o
desenvolvimento de biomateriais, dentro de padrdes cientificos rigorosos apenas

iniciou-se no século XIX.

Dentre os obstaculos enfrentados na execucdo desses estudos figuravam a rejeicéo
do organismo aos materiais utilizados e as infec¢cdes decorrentes de cirurgias. Nas
primeiras décadas do século XX, com a 12 Guerra Mundial, a metalurgia teve
desenvolvimento expressivo e resultou na concepcdo de novas ligas metalicas,

incluindo os acos inoxidaveis.

O titnio comercialmente puro e suas ligas foram desenvolvidos como materiais
estruturais para aplicagcdo na industria aeroespacial, mas passaram a ser 0S
principais materiais para aplicagbes como implantes cirirgicos e um dos primeiros
experimentos, utilizando o titanio como material de implante, foi por volta de 1940
(Duvaizem, 2009), com resultados de compatibilidade com o tecido bastante

favoraveis.

Assim, o inicio do desenvolvimento do titAnio como material de implante foi marcado

pelos fatos (Duvaizem, 2009):

1940 - inicio do desenvolvimento do titanio para utilizacdo comercial e também a sua

evolucado como material para implante cirdrgico;

1950 - foi utilizado nos EUA como material de fixacdo em pequenas fraturas de

forma pouca expressiva;
1960 - foi empregado mais extensivamente como material de implante;

1970 - aplicagbes como material de implante comecaram a ser difundido.
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1.4 DEFINICOES E COMPORTAMENTO BIOLOGICO

Aproveita-se este tdpico, para esclarecer, de forma breve, alguns termos

importantes ja citados e outros que ainda aparecerao relativos a este trabalho.
Liga: uma substancia metalica composta por dois ou mais elementos.

Compdsito: no sentido de aumentar as propriedades mecénicas e fisico-quimicas,

podem combinar-se tipos diferentes de materiais.

Biomateriais: materiais capazes de reconstruir ou substituir tecidos e funcdes

corpOreas sem gue reajam negativamente ao hospedeiro.

Bioinerte: os materiais bioinertes caracterizam-se por serem essencialmente inertes
e ndo provocarem qualquer reacdo de corpo estranho no organismo onde s&o

implantados.

Biotolerado: os materiais biotolerados sdo moderadamente aceitos pelos tecidos

envolventes.

Biocompatibilidade: teste “in vivo”, é capacidade de um material, que em contato
com o meio biolégico deve ter um desempenho satisfatério em uma aplicacédo
especifica e ndo deve exercer nenhuma influéncia negativa e nem ser influenciado

pelo meio que o cerca.

Biofuncionalidade: é um conjunto de propriedades que deve estar presente em um
dispositivo para que esse possa desenvolver a funcdo desejada (propriedades

mecanicas, fisicas, quimicas e bioldgicas).

Bioativo: sdo aqueles que interagem com os tecidos adjacentes de forma
semelhante a da parte natural que eles substituem, ou seja, desenvolvem ligacdes
guimicas com o tecido adjacente auxiliando no processo de unido e fixacdo do
implante (Duvaizem, 2009). Isso significa que o material bioativo € em primeiro lugar
biocompativel (Szesz, 2010). Os bioreativos situam-se entre os bioativos e 0s

bioinertes.

Citotoxicidade: um dos testes “in vitro”, que utiliza técnicas de cultura de células.

Esse teste determina a morte, crescimento e outros efeitos, sobre as células.
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Osseointegracédo ou Osteointegracao: “uma ligagcéo estrutural e funcional entre o

tecido 6sseo sadio e a superficie de um implante” (Szesz, 2010). Como mostrado na

figura 5.
"‘”/ Tecido Osseo
Interface
Superficie do
Implante

Figura 5 - Esquema ilustrativo da formacao do tecido 6sseo na superficie do implante
(Rocha, 2010).
Adesdo Ossea: a adesio ao tecido 0sseo esta restringida a um namero limitado de
materiais, que sdo denominados de bioativos. A adesdo 6ssea foi definida como
sendo: “o estabelecimento, através de processos fisico-quimicos, de uma

continuidade entre o implante e a matriz 6ssea".

Osteoconducédo: a osteoconducdo € a propriedade que alguns materiais possuem
de poder guiar a formacédo 6ssea na sua superficie, quando sdo implantados em

tecido 6sseo.

Osteoinducdo: é a propriedade que alguns materiais possuem de induzir a

formacéao de tecido 6sseo quando sao implantados em tecidos ndo 0sseos.

Biomecéanica: é o estudo da mecéanica dos organismos Vvivos, ou seja, estuda a

estrutura e a funcdo dos sistemas biolédgicos utilizando métodos da mecénica.

Observa-se a existéncia de dois campos de estudo distintos na biomecanica: o das
forgas internas e o das forgas externas. Assim, tem-se a biomecénica interna e a
biomecanica externa. Faz parte da biomecanica interna, o estudo dos biomateriais,
do sistema esquelético, do sistema nervoso e muscular. Para a biomecanica externa
tem-se o estudo da cinética linear e angular, do equilibrio e da mecéanica dos fluidos
(Souza, 2009). A figura 6 mostra um esforco na vértebra, como exemplo de

biomecanica.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Mec%C3%A2nica
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Vértebra esmagada

Vértebra normal

Menor dstancia

Maior distincia

.
.
) Menor forga de masculos
Maior forca dos intervertebrais
musculos intervertebrais 3
d Menor compresséao
dos discos

Maior compressio
dos discos

Figura 6 — Biomecanica: esfor¢os na vértebra, biomateriais, etc.

Com base nestas definicbes, podemos dizer que um material ideal para confeccao
de implantes cirlrgicos seria aquele que fosse, ao mesmo tempo, biocompativel,

bioativo e apresentasse a biofuncionalidade necessaria (Duvaizem, 2009).

O titanio € um material biocompativel, entretanto ndo € bioativo. Existem varios
métodos para tornar o titanio bioativo, e que resultam em diferentes superficies com
diferentes propriedades. A biocompatibilidade do titdnio é devida a uma camada
muito fina de Oxido, que se forma naturalmente em sua superficie quando em

contato com o oxigénio a temperatura ambiente (TiO Rutilo).

Assim, os tecidos vivos que se encontram ao redor do implante ficam sempre em
contato com a camada de 6xido e ndo com o substrato. Fatores como composicao,
porosidade e rugosidade da superficie do titdnio determinam a bioatividade,
desempenhando um papel extremamente importante na resposta do ambiente

bioldgico.
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As propriedades da superficie do implante sdo decisivas para determinar a
guantidade e qualidade das células aderidas sobre o implante, mas o crescimento
do tecido ésseo € o fator que levara ou ndo a osseointegracao.

O sucesso de um implante metélico depende de varios fatores, entre eles, a
topografia da superficie do implante. Neste caso, o implante poroso permite a
ocorréncia do fendbmeno de invasao tecidual no interior dos poros. Os implantes
porosos devem apresentar porosidade interconectada, de forma que, tanto os poros,
como o0s canais de interconexao, também devem apresentar tamanho suficiente que
permita a infiltracdo das células no interior do material. A figura 7 apresenta estas
caracteristicas, destacando o 0sso natural e uma prétese de Ti confeccionada via
metalurgia do pd, que € uma das técnicas de processamento de materiais metalicos

gue permite a obtencé&o de uma estrutura porosa.

trabecular
- j

[ )

cortical |

Figura 7- (A) Distincéo entre dois tecidos ésseos (B) Imagem obtida em MEV de um corpo de prova
de Ti (adaptado de Souza, 2009).

A substituicdo e recuperacao de partes do corpo humano por materiais sejam do tipo
metalico, polimérico, ceramico ou compasito, englobam alguns aspectos como:

- reacao do tecido ao implante;

- corrosao do implante;

- capacidade funcional e de projeto;

- propriedades mecanicas;

- implicages cirurgicas.

Os estudos mostram que ndo existe um Unico material, ou um conjunto pequeno
deles, que satisfaca a todas as condicdes e propriedades. Portanto, deve-se
considerar um estudo detalhado das propriedades fisicas, quimicas, mecéanicas e

bioldgicas, ou seja, 0s requisitos para implantes (Duvaizem, 2009). De acordo com
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Braga (2007), alguns fatores, ou requisitos, sdo fundamentais para que se possa
obter uma interface osso/implante bem sucedida como: biocompatibilidade do
material de fabricacdo do implante, distribuicdo do esforco mecéanico aplicado sobre
0 conjunto protese-implante e projeto do produto do implante. Esses requisitos séo

mais detalhados na figura 8.

REQUISITOS PARA IMPLANTES

COMPATIBILIDADE PROPRIEDADES MANUFATURA I
MODULO METODOS DE

REACOES TECIDUAIS ELASTICO FABRICAGAD
DUCTILIDADE

ALTERACOES NAS

PROPRIEDADES QUALIDADE DAS

i g DENSIDADE MATERIAS-PRIMAS
MECANICAS, FISICAS
E QUIMICAS RESISTENCIA A

i COMPRESSAO custo

DEGRADAGAO COM
DANOS LOCAIS RESISTENCIA AD
EFEITOS SISTEMICOS DESGASTE
PREJUDICIAIS DUREZA

Figura 8 - Requisitos para implantes (adaptado de Braga, 2007).

1.5 OBJETIVO GERAL
Obtencdo de uma liga com Ti-30Nb-4Sn, via metalurgia do p0, para futuro uso em
reconstrucdo ou substituicdo de vértebras da coluna vertebral humana alcancando

resultados satisfatorios nos objetivos especificos.
1.5.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Adequar o modulo elastico da liga proposta neste trabalho ao do osso humano da

coluna vertebral.



18

- Desenvolver um material com a porosidade necessaria para atender o objetivo

geral,
- Obter propriedades fisicas satisfatorias (densidade, modulo de elasticidade);
- Realizar anélise microestrutural para caracterizacéo da liga,;

- Realizar analise térmica para melhor acompanhar os principais eventos térmicos

gue ocorrem com a liga durante a sinterizacao;

- Realizar ensaios mecanicos para verificar se a propriedades mecanicas serao
atendidas: (resisténcia abrasdo, tensdo de escoamento, dureza e microdureza
Vickers).

1.6 JUSTIFICATIVA E INEDITISMO

A necessidade de se buscar materiais que apresentem resultados satisfatorios e que
tornem o produto aplicavel, de modo que, os resultados alcancados sejam no
minimo iguais aos ja obtidos, ou ainda, melhores em comparacdo com outras
pesquisas, sendo assim, aumentar a oferta de materiais de implantes com

tecnologia acessivel.

Também destaca-se as pesquisas citadas no item 1.1 deste capitulo, que sinalizam
para uma crescente demanda por implantes cirdrgicos que possam agregar
melhores resultados fisicos e biolégicos para o individuo transplantado, sem que

haja necessidade de cirurgia de reparo e troca do implante.

Outro ponto importante, no qual as pesquisas recentes apontam para a seguinte
guestdo: apesar das ligas de titanio apresentarem melhores resultados fisicos e
possuirem mais vantagens do que desvantagens, ainda possuem uma participacado
inexpressiva no mercado. Entre alguns dos fatores para essa participacao
inexpressiva, apresenta-se 0 custo mais elevado para se obter tais ligas, além da

falta de dados de projeto.

Estudos realizados envolvendo ligas de titdnio mostrando os efeitos da adicdo dos
elementos de liga, como os estabilizadores da fase B, mostram que, a presenca do
elemento Nb junto com Sn no presente trabalho, visam melhorar os resultados das

propriedades mecanicas e sua aplicacdo como implante.
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A busca por saude e qualidade de vida sdo fatores que motivam, e a0 mesmo
tempo, justificam o presente trabalho. Implantes metalicos sdo amplamente
utilizados na medicina ortopédica, como também na odontologia, com o principal
motivo de restabelecer funcdo. O possivel insucesso destes implantes pode estar
relacionado com causas tais como: o tipo de material escolhido, a forma de
fabricacdo, e a superficie do material. Todas essas causas motivam a pesquisa
multidisciplinar que € apresentada no presente trabalho com o proposito de

aumentar a taxa de sucesso dos implantes.

Como ja descrito anteriormente, o sistema Ti-Nb-Sn é um sistema relativamente
novo, principalmente quanto ao seu estudo de propriedades visando sua aplicagcéo
como biomateriais, existindo poucos trabalhos na literatura. Os trabalhos
encontrados na literatura mostram que as ligas deste sistema possuem alto valor de
microdureza, baixo modulo de elasticidade, alta resisténcia a compressao e alto
limite de escoamento quando comparados com o TICP e materiais tradicionais. Além
disso, este sistema possui 0 efeito de memoria de forma. As ligas que sao
compostas por titanio, nidbio e estanho, entre outros, integram uma nova classe

de ligas de titdnio, sem a presenca de aluminio e vanadio, que apresentam toxidade.

Para o Brasil, pesquisas de ligas metélicas que contém nidbio sdo de extrema
importancia, pois o pais domina a tecnologia de producé&o de nidbio. As reservas
nacionais desse elemento correspondem a cerca de 98% da reserva mundial (Lima,
2010). Assim, estudos de materiais que contém niobio estdo diretamente

relacionados ao desenvolvimento cientifico, tecnoldgico e econdmico do pais.

Considerando todos os aspectos aqui citados, o carater de ineditismo desta
pesquisa refere-se ao processamento de uma liga com titanio, nidbio e estanho,
onde os percentuais em peso dos elementos de liga, a técnica de processamento
(metalurgia do p6 convencional), com a temperatura de sinterizacdo variando em
1200°C, 1250°C e 1300°C sao inéditos.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Tit%C3%A2nio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ni%C3%B3bio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Liga_de_tit%C3%A2nio
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CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS DOS ELEMENTOS Ti, Nb e Sn

O titdnio € um elemento metalico muito conhecido por sua excelente resisténcia a
corrosdo e por sua elevada resisténcia mecanica. Possui baixa condutividade
térmica e elétrica, € um metal leve e com baixa densidade, quando puro, é ductil.
Por sua vez, o nidbio € um metal de alto ponto de fusdo, com densidade pouco
superior ao ferro, sendo destinado a varias aplicacées objetivando agregar, em
geral, mais resisténcia mecanica, tenacidade e leveza ao produto final. Por outro
lado, entre as principais propriedades e caracteristicas do estanho, temos a sua
elevada resisténcia a corrosdo, além de ser um material ndo téxico e aderente a

gquase todos os metais.

A tabela 2 destaca e sdo comparadas as propriedades fisico-quimicas dos
elementos da liga proposta para este presente trabalho, propriedades estas que

contribuem para a aplicacao destes elementos no processamento da mesma.

Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas dos elementos Ti, Nb e Sn.

Grandeza Unidade Ti Nb Sn
Densidade kg/m3 4507 8570 7310
Ponto de fusdo °C 1668 2477 231,9
Calor de fusado kJ/mol 18,7 26,4 7
Ponto de ebulicao °C 3287 4742 2602
Calor de vaporizacao kJ/mol 425 682 295
Eletronegatividade Pauling 1,54 1,6 1,96
Estados de oxidacéo - +4 +3 +5+3 +4 +2
Resistividade elétrica 10°Qm 40 15 11
Condutividade térmica W/(meC) 22 53,7 66,6
Calor especifico J/(kg°C) 523 265 227
Coeficiente de expanséo térmica 107 (1/°C) 0,86 0,73 2,2
Coeficiente de Poisson - 0,32 0,4 0,36
Maodulo de elasticidade GPa 116 105 50
Dureza Vickers (HV) 90 - 160 81 -
Raio atdbmico nm 0,145 0,143 0,151
Estrutura cristalina - Hexagonal CcCcC Tetragonal

De acordo com Pereira (2008), existe uma variedade de ligas a base de titanio que,
nos ultimos anos, vem sendo estudadas e aplicadas como implantes cirargicos. Isso

€ devido as suas boas propriedades fisicas, quimicas, mecéanicas e bioldgicas,
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destacando a resisténcia a corrosao e a sua menor densidade em comparacdo com

outras ligas metalicas para uso biomédico.

Destaca-se, também, a sua capacidade de resistir a uma ampla variedade de
agentes corrosivos, de formar ligas com pseudo-elasticidade e efeito memoria de
forma. O uso de Nb e do Sn em ligas de titanio € devido a alta biocompatibilidade e
capacidade de promoverem a reducdo do modulo elastico. No que diz respeito ao
titdnio e suas ligas, as propriedades mecanicas séao afetadas, de forma significativa,

pela microestrutura e tratamentos termo-mecanicos (S&, 2013).

Boa ductilidade e resisténcia a fratura sdo argumentos suficientes para a sua
aplicacdo, principalmente para uso biomédico, ndo permitindo erros e desgaste
prematuros (Pereira, 2008). A tabela 3 mostra as propriedades mecanicas descritas

pela ASTM de alguns materiais utilizados em implantes e do osso humano.

Tabela 3 — Propriedades mecanicas de alguns materiais utilizados em implantes e do osso humano
(adaptado de Aleixo, 2009).

Material Ot (MPa) O (MPa) Vicﬁiiiiz(iw E (GPa)
AISI 316L 957 730 - 190
AlSI 316L Recozido 650 280 190 211
Liga Co-Cr fundida 690 490 300 241
Titanio cp 710 470 - 105
Ti-6Al-4V 1000 970 - 105
TiNi 1045 690 - 85
TLM (Ti-Zr-Sn-Mo-b) 783 413 - 69

Osso humano 137,3 - 26,3 10-30
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2.2 METALURGIA FISICA DO TITANIO E SUAS LIGAS

2.2.1 ASPECTOS GERAIS

O titanio apresenta duas formas alotropicas em condicbes de equilibrio
termodindmico: acima de 882°C é cubico de corpo centrado (CCC), constituindo a
fase matriz, denominada de fase 3 e abaixo desta temperatura apresenta estrutura
hexagonal compacta (HC) denominada por fase a. O dominio destas duas fases é
dividido pela linha B-transus e o seu deslocamento é determinado pela adicdo de
elementos de liga e estas fases sdo estabilizadas através da presenca destes
elementos (Riguetti, 2005). E possivel classificar tais fases em fases estaveis ou
metaestaveis. As fases comumente encontradas em ligas de titdnio no equilibrio

sao: a e B (Lopes, 2009). A figura 9 destaca essas transformacdes do titanio puro.

O titanio puro exibe, em condi¢gdes normais de temperatura e pressdo, uma estrutura
cristalina hexagonal compacta (HC) denominada fase a, (figura 9). Nessa estrutura,
dois atomos sao posicionados nas posicbes (0,0,0) e (1/3, 2/3, 1/2), com o0s

parametros de rede a = 0,295 nm e ¢ = 0,468 nm, proporcionando razao c/a = 1,587.

cubica de corpo centrado CCC

Temperatura beta transus 882,5°C

Temperatura —

Alfa a

hexagonal compacta HC

Figura 9 — Estrutura cristalina e transformac¢@es de fase do Ti puro
(adaptado de Guimarées, 2012).
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Entre outras caracteristicas, o titanio apresenta um comportamento anisotrépico, ou
seja, caracteristica que um material possui na qual certa propriedade fisica varia
com a dire¢do. Isso pode ser observado na figura 10, onde destaca-se que o modulo
de elasticidade (E) do titanio varia entre 145 GPa (tensado aplicada paralela ao eixo

c) e 100 GPa (tenséo aplicada perpendicularmente ao eixo c) (Lutjering et al., 2007).

150

140

C O (Tensao)
Y

100 I I
0° 30° 60° 90°

Angulo Y

Figura 10 - Modulo de elasticidade (E) do monocristal de titanio a medido em funcdo do angulo Y
(Lutjering et al., 2007).

A deformacdo pléstica, tratamentos térmicos de solubilizacdo, envelhecimento e
respectivas variaveis como temperatura, tempo, grau de deformacdo, modo de
deformacgéo e taxa de resfriamento exercem papel de fundamental importancia na
morfologia da fase a. Para a fase a do titanio, os planos basais {0001}, prismaticos
{1010} e piramidais {1011} e a familia de direcdo <1120> conferem ao cristal
hexagonal compacto 12 sistemas de escorregamento. Porém, esse numero é
reduzido a apenas quatro pela acdo combinada de alguns desses sistemas. Esse
fendbmeno explica a baixa ductilidade dessa fase (Lutjering et al., 2007).

Na fase 3, dois atomos estao localizados nas posigdes (0,0,0) e (1/2, 1/2, 1/2), como
mostra a figura 9, com o parametro de rede a = 0,328 nm. Devido a transformacao

alotropica, ja citada, ndo € possivel medir o modulo de elasticidade da fase 3 a
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temperatura ambiente do TICP. Uma alternativa é trabalhar com sistemas binarios
com quantidade suficientemente altas de elementos B estabilizadores. De forma
geral, pode-se afirmar que ligas B apresentam modulo de elasticidade menor que as

ligas a + B, que, por sua vez, apresentam moédulo de elasticidade menor que o as
ligas a (Niinomi, 2003 e Leyens et al., 2003).

Em ligas de titanio, transformacdes de fases no estado solido podem ser induzidas
por meio da aplicagdo de condigbes especificas de temperatura ou mesmo de
tensdes mecanicas. Dependendo da natureza dessas transformacdes de fase,
microestruturas otimizadas, em relagdo a comportamentos mecanicos, podem ser
obtidas (Lopes, 2009).

Algumas fases metaestaveis (a’, a”, w e B’) sdo formadas em ligas de titanio
principalmente por cisalhamento de planos atémicos, colapso de planos atémicos e
separacao de fases, como mostrado na figurall.

Ms(a’)= inicio da formagédo martensitica o’
883°C <(a) ¢

Ms(a”)= inicio da formacgdo martensitica o”
\ Ms(a’) (wate) fase w atérmica

(Wiso) fase w isotérmica

Temperatura ————P»
=
B

B
I"’._ ~ . a+p
" % ~
-3 ~
. ‘. . + I3!
Jate * N B
Iwate . B + Wiso .
L \
Ti Ligas p metaestaveis >
100% em peso Ligas p pobres em soluto + Ligas B ricas em soluto -
Adigbes de estabilizadores de B b

Figura 11- Diagrama de fases mostrando fases estaveis e metaestaveis em ligas de titanio
isomorfas. As fases estaveis sao indicadas por linhas continuas enquanto que as metaestaveis, por

linhas tracejadas (Nag et al., 2008).

A fase o’ é uma estrutura supersaturada da fase a produzida por transformacéo
martensitica (cisalhamento de planos atémicos) a partir da fase 3. Apresenta duas
morfologias distintas. Uma estrutura em forma de agulhas, semelhante a estrutura

martensitica formada nos agos e outra, que é mais dificil de ser identificada,

denominada por martensita acicular, conforme figura 12 (B). Como é produto de uma
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transformacdo sem difusdo atémica, apresenta a mesma composi¢cdo da matriz com

estrutura cristalina hexagonal (Ping et al., 2006).

Figura 12 (A e B) — Microestruturas do titdnio comercialmente puro (A) estrutura equiaxial a 100X
(B) estrutura martensiticas acicular a’ hexagonal 150X.

Acima de determinados teores de elementos 3 estabilizadores, a fase ’, produto da
transformagao martensitica B — a’, sofre distor¢cado dando origem a fase martensitica
ortorrdbmbica a”, ilustrado na figura 13 (C). Entretanto, o aumento, demasiado, do
teor de elementos betagénicos reduz, também, a temperatura final da transformacao
martensitica (Mf) que podera se situar abaixo da temperatura ambiente, o que
proporcionara retencao da fase B mesmo para resfriamentos rapidos (Moffat et al.,
1988, Zhang et al., 2005, e Ping et al., 2006).

Para a fase a”, basicamente, dois sdo 0s mecanismos que dao origem a esta fase:
por meio do resfriamento rapido, a partir de temperaturas no campo (3, devido ao
movimento coordenado de atomos por uma espécie de processo de transformacao
por cisalhamento microscopico e homogéneo ou pela transformacdo martensitica
induzida por tensdo mecéanica a temperatura ambiente (Laheurt et al., 2005 e
Latjering et al., 2007).



26

Figura 13 (A, B e C) — Estruturas martensiticas das ligas de titanio (A) a’ hexagonal (B) a’ hexagonal
(lenticular) (C) a” ortorrdmbica.

A fase metaestavel e nanométrica w (0,5 - 300 nm) é classificada como uma fase de
transicdo que é formada durante a transformagdo f — a em ligas de titanio B
metaestaveis dos sistemas Ti-Mo e Ti-Nb. Ocorre, também, em outros sistemas, tais
como Cu-Zn, Cu-Al, Ag-Al, Zr-Nb (Kubo et al., 2006). Apresenta-se como uma
estrutura distorcida do cristal CCC da fase 3 tendo como caracteristica alto médulo
de elasticidade, elevada dureza e pode promover severa fragilizacdo. Ocorre,
tipicamente, durante resfriamento rédpido para certas composicdes, no
envelhecimento a baixas temperaturas ou induzida por altas pressfes hidrostaticas a
temperatura ambiente durante a deformacéo a frio e usinagem (ASM, 1990). Divide-
se a fase w em: atérmica (wae), formada durante o resfriamento rapido, que se
caracteriza pela auséncia de difusdo atbmica e tem a mesma composicdo quimica
da matriz e na fase w isotérmica (wis,). Esta fase é tipica de resfriamento lento e
envelhecimento em temperaturas acima de 300°C, onde ha& condicGes

termodinamicas favoraveis para a difusdo atémica.

Para evitar a formacdo da fase w em ligas de Ti durante o processamento
termomecanico, destacam-se duas formas possiveis, a seguir:

- adicao de elementos a-estabilizadores como Al e Sn, que levam a formacdo de
Martensita a’;

- adicao de quantidades elevadas de elementos [(3-estabilizadores como V, Nb e Mo

que reduzem a temperatura de transformacéo 3 — w (Aleixo, 2009).
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O fendmeno de separacdo de fases B — B’ + B pode ser observado em alguns
sistemas, tais como: Ti-Cr, Ti-V, Ti-Mo e Ti-Nb, em altas temperaturas ou quando o0s
teores de soluto sédo elevados, o suficiente, para ndo prover condi¢cdes
termodindmicas para a precipitacdo da fase wis, € uma fase, com estrutura CCC e

pobre em soluto, denominada f3’, separa-se da matriz (Lopes, 2009).

Assim, do que foi exposto, transformacdes de fase no estado sélido sdo muito
comuns em ligas de titanio submetidas a diferentes tratamentos termomecanicos. A
combinacéo de fases constituintes da microestrutura € frequentemente utilizada na
otimizacdo de suas propriedades mecanicas (Aleixo, 2009). Considerando o numero
de fases em equilibrio e em ndo-equilibrio, diversas transformacfes sao possiveis,
entretanto, tendo em vista ligas de titanio do tipo B, a tabela 4 apresenta apenas as

transformacdes de fases que ocorrem a partir do campo 3 de temperatura.

Tabela 4 - Transformagfes de fases no estado sélido em ligas de Ti (adaptado de Aleixo, 2009).

Transformacdes de Fases no Estado Sélido

B — a (hexagonal)

B — o’ (hexagonal), a” (ortorrémbica)
B — w (hexagonal)

B — B + B’ (Cubica de corpo centrado)

2.2.2 CLASSIFICACAO DAS LIGAS DE TITANIO

Em seu trabalho sobre a correlacdo entre as transformacbes de fases e
comportamento mecanico das ligas Ti-Nb-Sn e sua aplicacdo na concepcdo de
implantes ortopédicos com propriedades otimizadas, Lopes (2009) descreve que
usualmente as ligas de titanio sédo classificadas como: ligas a, a+f e B, com
subdivisbes em near (préximo) a e B metaestavel (Leyens et al., 2003). Dessa forma,
0os elementos de liga do titanio s&o classificados em trés categorias:
a-estabilizadores (Al, O, N e C) e B-estabilizadores, que podem ser subdivididos em
isomorfos (Mo, V, Nb e Ta), eutetéides (Cr, Fe, Si, Ni, Cu, Mn e W) e elementos
neutros (Zr e Sn) (Long, 1998). Para alguns autores, os elementos Zr e Sn sao
considerados a-estabilizadores (Nag, 2008), porém, para outros, sao tidos como (3-
estabilizadores (Leyens et al., 2003). Apesar disso, possuem comportamento neutro

segundo seus diagramas de fases em equilibrio (Aleixo, 2009). A figura 14 ilustra os
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diagramas de fases esquematico das ligas de titdnio mostrando o efeito dos

elementos de liga.

A adicao dos elementos de liga altera a temperatura de transformacéo alotrépica e
os elementos que elevam o limite de transformacdo sdo chamados de alfa
estabilizadores. J4 os elementos que diminuem a temperatura de transformacao

para abaixo de 882°C séo considerados beta estabilizadores (Riguetti, 2005).

Estudos recentes demonstram que a adicdo de pequenas por¢cdes de Sn e Zr em
ligas B metaestaveis possibilita a supressdo de fases metaestaveis formadas
durante o resfriamento rapido, como as fases a” e a fase w, assim, estabilizando a
fase B (Hao et al., 2006, e Wang et al., 2007). Em ligas do tipo Ti-Nb, sabe-se que
adi¢cdes de Sn retardam o aparecimento da fase w e estabilizam a fase (3, reduzindo
o uso do elemento Nb nas ligas, o que, por sua vez, reduz o custo de producéo das

mesmas (Aleixo, 2009).

Outros autores que pesquisaram a influéncia do Sn em ligas de Ti concluiram que a
temperatura de transformacdo martensitica decresce, rapidamente, com o aumento
da quantidade de Sn na liga (Zheng, 2006, Hao, 2006 e Aleixo, 2009). A tabela 5

mostra as faixas e os efeitos de alguns elementos de liga utilizados com titanio.

A A A A
B

f

o

alo +B
Ti T
a estabilizador B-isomorfo B-eutetoide Neutro
| B estabilizador |
| I
(Al, O, N, C) (V, Mo, Nb, Ta) (Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si, H) (Zr, Sn)

Figura 14 - Efeito dos elementos de liga nos diagramas de fases das ligas de titanio (Leyens et al.,
2003).

As ligas com pequenas quantidades em volume da fase 3 estabilizada (entre 2 - 5%)
sdo classificadas como ligas a. Essas ligas baseiam-se na estrutura hexagonal
compacta (HC) do titanio puro em baixas temperaturas e podem conter elementos

de ligas substitucionais ou intersticiais. A American Society for Testing and Materials
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(ASTM) classifica-as como ligas de TiCP, que podem ser subdivididas em quatro
graus. Tais subdivisbes séo basicamente diferenciadas pelo teor de ferro e dos
elementos intersticiais oxigénio e nitrogénio. Na tabela 6, sdo apresentadas as
composi¢des quimicas das principais ligas comerciais de TiCP. A adi¢cdo de Al, em
até 5% em peso, aumenta a resisténcia mecanica em aproximadamente duas vezes,
entretanto, outros elementos de liga como paladio, molibdénio e niquel, em

pequenas quantidades, conferem a essas ligas melhor resisténcia a corrosao.

Tabela 5 - Faixas e efeitos de alguns elementos de liga utilizados com titanio.
(adaptado Braga, 2007).

Elemento de Faixa em: Efeito na
Liga % em Peso Estrutura
Aluminio 2a7 Estabilizador a
Estanho 2a6 Estabilizador a
Vanadio 2a20 Estabilizador B
Molibdénio 2a20 Estabilizador 3
Niobio > 5 (isomorfo) Estabilizador B
Cromo 2a12 Estabilizador B
Cobre 2a6 Estabilizador B
Zircénio 2a8 Endurecedora e f3
Silicio 0,2al Aumenta a resisténcia a fluéncia

Tabela 6 - Composicéo das ligas de TICP (ASTM F67-06, 2011).

TICP Elemento (% peso maximo de impureza p/ utilizagdo como biomaterial)
N C H Fe @) Ti
Grau 1 0,03 0,08 0,015 0,20 0,18 Balanco
Grau 2 0,03 0,08 0,015 0,30 0,25 Balanco
Grau 3 0,05 0,08 0,015 0,30 0,35 Balanco
Grau 4 0,05 0,08 0,015 0,50 0,40 Balanco

Embora estabelecido, ha muitos anos, que o teor de aluminio equivalente né&o
ultrapassasse 6% em peso, em virtude da obtencdo da fase intermetélica fragilizante
TizAl, hoje h& o interesse por parte de pesquisadores em explorar e potencializar o
uso dessa fase como agente de aumento de resisténcia. Como 0 oxigénio € o
elemento intersticial mais importante, € comum expressar o efeito total desses

residuais em termos de “oxigénio equivalente”. E importante observar que qualquer
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efeito benéfico do oxigénio nas propriedades do titdnio € normalmente perdido acima
de 300°C (Silva, 2006).

Alta resisténcia mecanica, elevada tenacidade, boa soldabilidade e baixa
conformabilidade denotam as principais propriedades dessas ligas, assim como, alta
resisténcia a fluéncia, o que possibilita a utilizacdo com aplicacbes em alta
temperatura. Porém, nesses casos, € necessario optar por ligas ELI (Extra Low
Intersticial) visto que a difusdo descontrolada desses elementos pode fragilizar a liga
além de formar uma camada superficial denominada a case. Diferentemente das
ligas do tipo B, essas ligas ndo sofrem aumento de resisténcia por tratamento
térmico e sdo utilizadas na condi¢cdo recozida ou recristalizada para eliminar as
tensdes residuais de processos mecanicos. A figura 15 mostra a influéncia de

elementos intersticiais na resisténcia mecanica e ductilidade do titanio puro.
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Figura 15 - Influéncia dos elementos intersticiais na resisténcia mecanica do titanio puro (ASM, 1990).

Ligas com estrutura duplex a + 3, com fragdo volumétrica da fase  em até 10% séao
classificadas como near a e sdo indicadas para aplicagcbes em altas temperaturas
pelo fato de combinarem resisténcia a fluéncia das ligas a e a resisténcia mecanica
das ligas a + B. Atualmente, ligas desenvolvidas, para esse fim, podem operar em

temperaturas entre 500 e 600 °C. A primeira geracao de ligas dessa classe utilizava,
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como principal elemento de liga, o aluminio (até 6% em peso), porém, tais ligas

apresentavam problemas associados a corrosao sob tenséo.

A coexisténcia das fases a e 3 (entre 10 e 50%) a temperatura ambiente confere a
essas ligas a classificacdo denominada a + 3. A liga Ti-6Al-4V é a mais utilizada,
com consumo de aproximadamente 50% de todo o titdnio metalico produzido
mundialmente (Zeng et al.,, 2005). Ligas desse tipo caracterizam-se por exibir
propriedades mecéanicas sensiveis as varia¢des de fragdes volumétricas das fases a
e B. Quanto a microestrutura, em fungédo do tratamento térmico empregado, €&
possivel dividi-las na forma lamelar ou Widmanstétten: equiaxial e bimodal (Lee et
al., 2008). Tratamentos térmicos de solubilizacdo, seguidos de envelhecimento,
entre 480°C e 650°C, propiciam a nucleagdo da fase a na matriz da fase  (ASM,
1990). A estrutura Widmanstatten (a + ), com os efeitos do tratamento térmico e
seu resfriamento lento na microestrutura da liga Ti-6Al-4V (Riguetti, 2005), aparece

no diagrama esquematico da figura 16.

Excelente resisténcia mecanica, baixa densidade, resisténcia a corrosdo e boa
ductilidade, somadas a niveis aceitaveis de tenacidade a fratura, de resisténcia a
fluéncia e boa soldabilidade tornaram esse grupo atraente para aplicacdes como

material estrutural sob condi¢cdes extremas.

O TiCP e as ligas a + 3 sdo considerados materiais de fundamental importancia em
aplicacbes biomédicas. No entanto, ao longo da ultima década, foi observado
aumento substancial de pesquisas objetivando o desenvolvimento de materiais que
apresentem propriedades otimizadas, como baixo moédulo de elasticidade, alta
resisténcia mecanica, além de possuir composicdo isenta de elementos toxicos e
ndo alergénicos (Geetha et al., 2004 e Rack et al., 2006). Dentre tais ligas
encontram-se as ligas tipo B. O termo “ligas B” refere-se a ligas de titanio com
porcoes de elementos (3 estabilizadores em quantidade suficiente para alterar a
temperatura B transus de modo a tornar a fase (3 estavel a temperatura ambiente. De
acordo com o diagrama da figura 17, estabelece-se que se o teor de 3 estabilizador
for maior que o ponto critico B, tem-se a fase 3 estavel. Consequentemente, para
teores menores de elementos [ estabilizadores, a liga, quando resfriada
rapidamente de altas temperaturas, podera apresentar microestrutura com fases

metaestaveis, como as fases martensiticas o’ e a”.
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Figura 16 - Diagrama esquemético da formagéo da estrutura de Widmanstéatten na
liga Ti-6Al-4V (Riguetti, 2005).
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Figura 17 - Diagrama de fases binario parcial com elemento B estabilizador (Long et al., 1998).
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Entretanto, deve-se salientar que a grande maioria das ligas atualmente estudadas e
denominadas por “ligas B”, situam-se entre B, € Be, condicdo que lhes conferem a
classificacdo de [ metaestavel. O estudo de ligas B nessas condicdes
termodindmicas é motivado principalmente pela possibilidade de otimizacdo das
propriedades mecéanicas pelo surgimento de fases secundarias (Azimzadeh et al.,
1998), através do controle de taxas de resfriamento (Afonso et al., 2007), de
tratamento térmicos de envelhecimento e de trabalhos de conformacao plastica a frio
(Saito et al., 2003).

Algumas dessas ligas quando processadas corretamente apresentam excelente
combinacdo de resisténcia mecanica, tenacidade a fratura, resisténcia a fadiga em
alto ciclo, resisténcia a corroséo e boa conformabilidade a frio. Outras caracteristicas
interessantes, do ponto de vista médico, sdo os comportamentos de memdéria de
forma e de superelasticidade observados em algumas ligas e que estdo associados
a transformacdo martensitica por deformacao plastica (Kim et al., 2006 e Wang et
al., 2008).

Parametros como taxa de deformacéo plastica, temperatura e tempo de tratamento
térmico de solubilizacdo e envelhecimento, além da taxa de resfriamento, séo de
fundamental importancia na otimizacdo das propriedades das ligas B. Em estudo
realizado por Rack et al. (2006), a simples redu¢do do tamanho de grao (de 50 pm
para 25 ym) da fase B primaria de uma liga resfriada em agua resultou no aumento

do limite de escoamento em 80%.

by

As propriedades mecanicas sdo sensiveis a variacdo microestrutural, a fracéo
volumétrica e a morfologia das fases secundarias. As ligas B, quando envelhecidas,
exibem a fase a nucleada, preferencialmente, nos contornos de gréo, formando uma
camada livre de elementos [ estabilizadores, sendo uma das principais
caracteristicas dessas ligas. Todos esses parametros somados aos teores de

elementos betagénicos determinam o comportamento mecanico dessas ligas.

De forma geral, o titdnio, quando ligado com outros materiais, € uma boa opcao
quando se requer elevada resisténcia mecénica conjugada com baixo peso. E
possivel obter ganho da sua resisténcia mecanica através da adicdo de elementos

de liga e tratamentos térmicos e mantendo a sua baixa densidade.



34

Outro ponto, a destacar, é o seu alto ponto de fusdo, o que permite o desempenho
de suas fungdes estruturais em altas temperaturas sem perdas significativas nas

suas propriedades mecéanicas (Riguetti, 2005).

As propriedades mecanicas estdo associadas a microestrutura do material, sendo
assim, as ligas Ti-a e préximo de a exibem resisténcia a corrosao superior, mas sua
aplicacdo como biomaterial é limitada por sua resisténcia mecanica relativamente
baixa a temperatura ambiente. Por outro lado, as ligas Ti a+f3 possuem valores de
resisténcia mecanica mais elevados e suas propriedades dependem da proporcéao
a/p e das condi¢cbes de tratamentos térmicos ou processamentos termo-mecanicos
(Duvaizem, 2009).

As ligas Ti B apresentam as maiores relagdes resisténcia/peso dentre todas as ligas
de titanio, embora possuam, também, densidades ligeiramente superiores as demais
ligas. Elas tendem a apresentar menores valores do moédulo elastico, o que é

desejavel no caso de aplicacdes biomédicas (Duvaizem, 2009).

Materiais usados para substituicdo de tecido duro precisam apresentar alta
resisténcia a fadiga. Por todos esses motivos, o modulo de elasticidade juntamente
com a vida em fadiga, ductilidade e propriedades de desgaste, devem ser
controlados, de tal forma, que estejam dentro de niveis aceitaveis para uso como

biomateriais estruturais que substituem tecidos duros (Niinomi, 2003 e Aleixo, 2009).

Ligas de Ti tipo a, a+p e B, desenvolvidas comercialmente, podem oferecer uma
ampla faixa de valores para as propriedades mecanicas, tais como a resisténcia,
ductilidade e tenacidade, através do controle da composicdo da liga, da fracdo em
volume das fases constituintes e da microestrutura final formada. As ligas de titanio,
com os menores valores de modulo de elasticidade, desenvolvidas para aplicagées

biomédicas séo as do sistema Ti-Nb-Sn (Matsumoto et al., 2007 e Aleixo, 2009).

A tabela 7 apresenta as ligas de Ti mais utilizadas para aplicagdo como material de
implante cirargico e suas propriedades mecéanicas, onde se destacam aquelas

desenvolvidas especificamente com este objetivo.



35

Tabela 7 - Ligas de Ti desenvolvidas para aplicacdo como material de implante cirargico. (adaptado
de Duvaizem, 2009).

Limite de Limite de Médulo de
% SO Alongamento L
DENOMINACAO TIPO | Resisténcia |Escoamento g((y) Elasticidade
(MPa) (MPa) 0 (Gpa)
Ti puro grau 1 a 240 170 24 102,7
Ti puro grau 2 a 345 275 20 102,7
Ti puro grau 3 a 450 380 18 103,4
Ti puro grau 4 a 550 485 15 104,1
Ti-6Al-4V a+p 860-965 795-875 10-15 101-110
Ti-6Al-4V a+p3 895-930 825-869 6-10 110-114
Ti.6AL7ND a a+p 900-1050 880-950 8,1-15 114
|_ -
] a a+f rica 102 895 15 112
Ti-5AI-2,5Fe em B
TiEAL3MOm4Zr a a+f 925-1080 820-930 15-17 110
Ti-155n-4Nb-2Ta-0.2Pd a+p 860-1109 790 21-10 89-103
Ti-157r-ANb-2Ta 0,2Pd a+p 715-919 1020 28-18 94-99
Ti-13Nb 1321 a préximo 973-1037 693-806 10-16 79-84
|- - r B
] a B 1060- 836-908 18-22 74-85
Ti-12Mo-6Zr-2Fe 1100
Ti-15Mo a B 874 1000-1060 21 78
TL16Nb.LOH 2 B 851 544-736 10 81
Ti-15Mo-5Zr-3Al B 852-1100 838-1060 25-22 80
Ti15Mo-2 8Nb-0.25; 2 B 979-999 945-987 16-18 83
Ti-35,3Nb-5,1Ta-7,12r a B 596.5 5471 19 55.0
Ti-29Nb-4.671 B 911 864 13,2 80

Onde ?refere-se a ligas desenvolvidas para aplicacdo biomédicas.
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2.3 SISTEMA Ti-Nb-Sn
2.3.1 SISTEMA Ti-Nb

Na literatura, poucas informagdes podem ser obtidas em relagéo ao sistema Ti-Nb-
Sn, entretanto, podem ser extraidas da analise do sistema Ti-Nb. Tal sistema é do
tipo isomorfo, ndo apresenta reacdes invariantes ou transformacfes congruentes,
conforme mostra a figura 18. Nesse diagrama s&o indicadas as faixas de
composicdo onde podem ser formadas as fases o', a”, B € Wae, quando amostras
sao resfriadas, rapidamente, a partir do campo B (Ahmed et al., 1996, Ping et al.,
2006 e Mantani et al., 2006).
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Figura 18 - Diagrama de fases no equilibrio do sistema binéario Ti-Nb e fases
formadas sob tratamento térmico de tempera (ASM, 1996, Ahmed et al., 1996 e Ping et al., 2006).

Ligas de Ti, contendo até 15% de Nb em peso, submetidas a resfriamento brusco,
permitem obter estrutura essencialmente martensitica do tipo o (hexagonal
compacta) acicular. Ao se elevar este teor, o resfriamento rapido conduz a formacao
de martensita do tipo a” ortorrbmbica (Ahmed, 1996 e Aleixo, 2009). Quando este

teor atinge valores proximos a 27,5%p de Nb, a microestrutura das amostras destas
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ligas, quando resfriadas, rapidamente, também ¢é constituida pela fase
metaestavel. Teores superiores a 55%p de Nb permitem obter microestruturas
formadas pela fase 8 estavel. Em adigéo a fase B, o resfriamento, rapido, de ligas de
Ti contendo Nb, pode formar pequenas quantidades de fase w quando o teor de Nb
€ proximo de 30% em peso. Esta fase é também encontrada em ligas envelhecidas
a 450°C (Ahmed, 1996 e Aleixo, 2009). Do mesmo estudo, conclui-se que a fase a
(HC) é formada por envelhecimento, com tempo prolongado, a temperaturas
intermediarias ou com taxas de resfriamento lentas a partir de altas temperaturas. A
precipitacdo da fase a €& geralmente associada ao aumento do modulo de

elasticidade das ligas de titanio do tipo B (Aleixo, 2009).

2.3.2 SISTEMA Ti-Sn

Para o sistema Ti-Sn, destaca-se 0 comportamento do Sn, onde 0 mesmo, possui
duas formas alotrépicas a temperatura ambiente, o estanho a (estrutura cubica)
mudando, a 13,2°C, para a estrutura B (tetragonal) (Muradas, 2007). Este mesmo
autor também descreve sobre o comportamento do Sn, conforme j& descrito em
tépicos anteriores desta pesquisa. Ele cita que o estanho estabiliza a fase a, apesar
de ter pequeno efeito sobre a temperatura, sendo considerado elemento neutro
devido a alta solubilidade em ambas as fases a e B. Segundo Aleixo (2009), varios
autores que pesquisaram a influéncia do Sn em ligas de Ti concluiram que a
temperatura de transformacdo martensitica decresce, rapidamente, com o aumento

da quantidade de Sn na liga.

A figura 19 mostra o diagrama de fases do sistema Ti-Sn. Observa-se a presenca de
compostos intermetélicos (TisSn, Ti,Sn, TisSns, TieSns € TigSne) e solu¢cdes solidas
(a e B) nos extremos de suas concentragdes. Compostos intermetélicos séo fases
gue se formam na parte central do diagrama de fases entre dois ou mais metais,
como resultado de uma forte ligacdo entre atomos diferentes entre si, quando
comparada a forca de ligacdo entre atomos do mesmo material, com alto
ordenamento atémico. Estes compostos podem ser divididos em dois tipos: os
estaveis em qualquer temperatura e os estaveis, apenas, em uma faixa de

temperaturas, inferiores ao seu ponto de fusdo (Muradas, 2007).

Ressalta-se, novamente, o comportamento do Sn quando é adicionado a ligas do

sistema Ti-Nb. Tal elemento pode atuar como supressor das fases martensiticas a” e
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Wate, 0 que pode ser explicado pelos seus efeitos nas razdes c/a e b/a das estruturas

cristalinas dessas fases (Hao et al., 2006).
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Figura 19 - Diagrama de fases Ti-Sn (Aleixo, 2009).

2.3.3 SISTEMA Nb-Sn

Com base nos dados recolhidos por meio de difracdo de raios-X, analise quimica e
técnicas metalogréficas, o diagrama da liga binédria do sistema nidbio-estanho é
proposto na figura 20 (Ellis e Wilhelm,1964). A solubilidade do niébio no estanho
liquido varia de 0,027 %p de nidbio, a 580°C, até 0,198 %p de nidbio a 1000°C. A
solubilidade do estanho em nidbio varia de aproximadamente 2,5 %p de estanho, a
550°C, até cerca de 3,0 %p de estanho a 1000°C. Além do NbszSn, dois outros
compostos intermetdlicos, apresentando estrutura cristalina ortorrdombica, foram
encontrados nas ligas deste sistema. Estes dois compostos ortorrémbicos séo
NbsSn, e Nb,Sn;. Todos os compostos observados no sistema Nb-Sn se
decompdem peritéticamente: Nb3Sn, a 2130 = 25°C, Nb3Sn,, a 915 + 5°C , Nb,Sn3 a
820 = 3°C. O composto Nb3Sn, tem uma estrutura cristalina ortorrdmbica de corpo
centrado com parametros de rede 5,656 + 0,002 A, 9,199 + 0,003 A e 16,843 + 0,004
A. O Nb,Sn; tem uma estrutura cristalina ortorrémbica de face centrada com
parametros de rede 5,656 + 0,001 A, 9,866 + 0,001 A e 19,152 + 0,004 A (Ellis e
Wilhelm,1964).



39

3000 : ,

2500 p= o _______

“ ‘--"‘"--
N -
b Y

ey
"

~ .
\eo- RBQIZEC s
2000 — ;’ /N \\ -
/ { | \
] \
! || \
\
O |
s i I \
s ! I i \
£ ' I \
A ] o N 915+5°C -
& 4 B20ETT
-3 | &
= :
= Z | o "
S00T | | & s —
I 2] 239
l I
0 T I ]
0 20 40 60 80 100
Nb WT.% Sn Sn

Figura 20 — Diagrama de fases para o sistema Nb-Sn (Ellis e Wilhelm,1964).

2.4 BIOCOMPATIBILIDADE DO TITANIO E SUAS LIGAS

Duvaizem (2009), em seu trabalho, destaca a importancia de uma avaliacdo da

citotoxicidade e a relacdo entre biocompatibilidade e a resisténcia de polarizacéo

(caracterizacdo de materiais metalicos por métodos eletroquimicos) de metais puros

e materiais de implante. Esta avaliacdo demonstrou a alta toxidade do V, enquanto

Ti, Nb, Ta e Zr exibiram excelente biocompatibilidade. Isso é apresentado,

graficamente, através da figura 21.

As reacoes eletroguimicas dos metais sdo resumidas em trés grupos, quais sejam:
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1°) reacdo de oxi-reducdo, através da troca de elétrons na interface metal/meio;
2°) por hidrdlise, com troca de protons dos hidroxidos de metal dissolvido;

3°) formacdo de ions metalicos associados a moléculas organicas ou formando

haptenos.
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Figura 21 - Avaliacdo hioldgica de metais: relacao entre resisténcia de polarizacao e
biocompatibilidade de metais puros ligas Co-Cr e aco inoxidavel (Duvaizem, 2009).
Os acos inoxidaveis, devido principalmente a presenca de niquel, apresentam estas
trés reacdes. O titanio, por possuir baixa condutividade elétrica, devido a existéncia
de uma camada de O6xido natural, apresenta caracteristica isolante que impede
gualguer uma destas rea¢des. Esta caracteristica é peculiar a poucos metais, dentre
eles o Ti, Zr, Nb e Ta (Duvaizem, 2009).

O uso do titdnio tem aumentado como opc¢ao ao do aco inoxidavel e de ligas, como
Cr-Co-Mo, cujo desempenho, a longo prazo, estava comprometido devido a
reabsorcdes Osseas, associadas a corrosdo e desgaste destas ligas. Por razdes
comerciais, uma liga utilizada na induUstria aeroespacial, Ti-6Al-4V, ainda é
amplamente utilizada como prétese, onde o titanio puro graduado ndo corresponde

as necessidades mecéanicas necessarias para a funcao (Duvaizem, 2009).

A presenca do aluminio esta associada com a deficiéncia de fosforo no sangue e em
tecidos 6sseos, pois os fons Al** combinam-se com o fésforo inorganico. Suspeitas,

com possivel associagdo do aluminio com o mal de Alzheimer, tém sido levantadas
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(Duvaizem, 2009). O vanadio, presente na superficie da liga, reage com o meio e

forma o oxido do tipo V,0s, com caracteristicas extremamente agressivas as ceélulas.

2.5 SUPERFICIE DO TITANIO E COMPORTAMENTO FRENTE A CORROSAO

Corroséo € a deterioracdo de um material como resultado de reacdes quimicas e
eletroquimicas com o ambiente no qual estd inserido. A biocorrosao tem sido
considerada como um problema para a durabilidade dos implantes em corpos
humanos, em funcédo da liberagcdo de ions metalicos que podem provocar efeitos
fisiologicos adversos tais como: toxicidade, carcinogenicidade e alergia ao metal
(Rocha, 2010).

by 7

Uma alta resisténcia a corrosdo € requerida para os implantes intracorporeos,
porque o corpo humano é um ambiente composto de uma solucéo salina oxigenada
gue contém proteinas. O progresso no desenvolvimento de proteses de titanio foi
acelerado pela constatacdo de que outros materiais metalicos, como acos
inoxidaveis, apresentavam problemas de corroséo, reabsorcédo éssea e inflamacgéo
(Rocha, 2010).

O titdnio € um dos materiais de engenharia mais resistentes a corrosdo (Rocha,
2010), devido a sua capacidade de auto-passivacdo. Essa caracteristica ocorre em
funcdo da grande afinidade do titdnio com o oxigénio. Uma camada de O6xido de
titanio é formada instantaneamente (9-10 segundos) e, quando o metal é exposto ao

ar, esta camada alcanga a espessura de 2nm a 10nm (Rocha, 2010).

A resisténcia a corrosao é devida a presenca do filme fino de 6xido passivo em sua
superficie. Entretanto, em condi¢cdes anidras e auséncia de uma fonte de oxigénio,
estes metais podem estar sujeitos a corroséo, pois o filme protetor, em caso de
rompimento, podera ndo se regenerar. As propriedades fisico-quimicas do filme
passivo, formado, controlam o comportamento de corrosdo do material, a interagao
do material com os tecidos e o grau de biocompatibilidade do material (Rocha,
2010).

A propriedade de oxidacdo da superficie dos implantes de titanio € responsavel pelo
seu alto grau de biocompatibilidade, interacdo quimica e adequada ligacdo com a
matriz extracelular, fatores importantes na dindmica do processo de osseointegracao

(Rocha, 2010). Isso ocorre porque o 6xido de titdnio estd em equilibrio dindmico com



42

o tecido 6sseo e a ligacdo desse metal com o tecido € do tipo bioreativa e ndo
bioativa. A interface Ti-osso produz uma ligacdo quimica, situando o titanio entre os

materiais bioinertes e os bioreativos.

O desgaste do titanio e suas ligas pode ser solucionado por modificacbes das
caracteristicas da superficie e, dependendo das necessidades em que se aplicam,
os tratamentos de superficie e os revestimentos sdo desenvolvidos com o objetivo
de promover uma rugosidade micrométrica, de modo a garantir a melhor

possibilidade de osteintegracdo, ancoragem e estabilidade (Goia, 2008).
2.6 LIGAS POROSAS, MODULO ELASTICO (E) e TENSAO de BLINDAGEM

Ao longo das ultimas décadas, muitas ligas metélicas foram desenvolvidas, com
melhora significativa em suas propriedades para aplicagdes biomédicas. No entanto,
a maior parte dos implantes sdo densos e, muitas vezes, sofrem de problemas
adversos, como a falta de espago adequado para que novo tecido 6sseo cresc¢a para

dentro do implante.

Um dos principais problemas, no uso de implantes cirirgicos metdlicos, € a grande
diferenca entre o médulo de elasticidade do implante quando comparado com 0 0SS0
humano. As tensdes funcionais, as quais o implante é submetido, geram tensdes de
cisalhamento na interface osso/implante. Essas tensfes podem danificar 0 novo
osso formado, resultando no descolamento do implante e sua consequente fratura
(Oliveira, 2003). A fim de prevenir esse tipo de falha, é desejavel que o implante
possua rigidez, a mais préxima possivel, do osso humano, sendo, nesse caso,
denominado de implante isoelastico. Uma forma adequada de se obter implantes

isoelasticos é a reducdo do médulo de elasticidade do material (Oliveira, 2003).

Uma metodologia importante é fabricar matrizes porosas que imitam a arquitetura e
propriedades mecéanicas do osso natural. A estrutura porosa é necessaria para que
as células 6sseas crescam nos poros e, assim, fazer a integracdo com o tecido
hospedeiro. O baixo modulo de elasticidade pode minimizar ou eliminar a tensdo
entre o tecido 6sseo e o implante (Nouri et al., 2010). O conceito de implante
isoelastico ocorre, apenas, no caso em que é obtida uma porosidade aberta, que
possa promover o crescimento 0sseo, completo, produzindo um composito metal-
0sso. A figura 22 ilustra o fato de que uma variacdo drastica entre os médulos de

elasticidade do implante e do osso acarreta em grande diferenca de deformacéo
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elastica dos materiais, que, por sua vez, causa tensdes na interface osso/implante,
no sentido do descolamento do implante do osso. Comparativamente, uma transi¢cao
gradual de mdédulo de elasticidade entre o 0sso e o implante, como no caso de
implante com superficie porosa, evita a ocorréncia de tensdes de delaminacéo
(separar o material na secéo perpendicular a aplicacdo da carga). Do ponto de vista
mecanico, quanto menor for a rigidez do implante na area do crescimento 6sseo,

melhor sera a transferéncia de carga (Oliveira, 2003).

implante
implante camada superficial
4 0SS0 porosa
% f . 0SS0
7~ ?—4‘ I
oo /;.‘4_. - 1]
1 X e e &
E | 1 1 X
. ' £ .
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implante ¥ - porosa
f e ‘ Dif. entre os E
0SS0 0SSO0
;x > X
A B

Figura 22 - variacdo do modulo de elasticidade na interface osso/implante:
(A) implante com superficie lisa, a diferenca entre os E é alta; (B) implante com superficie porosa,
guanto maior o angulo ©, menor sera a diferenga entre os E (adaptado de Oliveira, 2003).

Ha& uma nova classe de produtos com alta porosidade, denominada “espuma
metalica”, os quais apresentam baixa densidade e excelentes propriedades fisicas e
mecanicas, tais como o modulo de elasticidade e a resisténcia mecanica, que
podem ser ajustados de acordo com a porosidade da estrutura. O desenvolvimento
de técnicas de processamento das espumas metélicas vem contribuindo,
significativamente, para o desenvolvimento de implantes porosos. Entre elas,
destaca-se a metalurgia do p6. O volume de poros, tipo de porosidade e tamanho
médio do poro sdo grandezas e parametros importantes para o implante, além de
afetar o comportamento mecanico do material. A tabela 8 mostra um resumo dos

resultados encontrados em recentes pesquisas sobre esse assunto.
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Ainda com relacdo a estas pesquisas, Barrabés et al., (2007), destacaram que o
tamanho médio de poro ideal para assegurar o sucesso do implante esta entre 100 a
400 um, além da porosidade tipo interconectada. Segundo Guo et al., (2010), um
dos métodos mais eficazes para diminuir o médulo de elasticidade do implante é
torna-lo um material poroso. Nakas et al., (2011), sugere uma porosidade, entre 49 a
64% em volume, como adequada para o crescimento 0sseo. A metalurgia do po,
com a utilizacdo dos detentores de espaco, foi a técnica utilizada no processamento

da maioria das ligas citadas na tabela 8.

Tabela 8 - Grandezas, parametros e propriedades de compositos e ligas porosas.

REFERENCIA / TAMANHO  VOLUME MODULO O max TIPO DE
PORO POROS ELASTICO (Mpa)  POROSIDADE
LIGA (%p) (um) (%VOL) (GPa)

(Nouri et al., 2010) /

- ~70% 0,3-2,0 7-14 Interconectada
Ti-4ANb-16Sn

(Guo et al.,2010) / 52% 1,2 131
259 Interconectada

Ti-35Nb 66% 0,3 56

(Barrabés et al., 2008)/
250-360 62-65% 1,2 122 Interconectada
Ti-Ni

(Nakas et al., 2011) / 49% 8,7 273
250-600 Interconectada

Ti-50Ni 64% 2,9 93

(Guimaréaes, 2012) /

~40 26% 5,0 >175 Interconectada

Ti-10Diamante

2.7 METALURGIA DO PO

2.7.1 DEFINICAO E CARACTERISTICAS

A metalurgia do p6 (MP) é o processo metalurgico de fabricacdo de pecas metélicas,
gue se distingue dos processos metallrgicos convencionais por utilizar pés
metalicos e ndo-metélicos como matéria-prima para producdo de componentes, com
caracteristicas estruturais e fisicas, que dificilmente podem ser obtidas por qualquer
outro processo metalurgico. Outras caracteristicas relevantes que distinguem a MP
dos processos metallrgicos convencionais sdo: auséncia de fase liquida ou

presenca parcial durante o processo de fabricacéo, possibilidade de produzir pecas
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com formas definitivas, dentro de tolerdncias muito estreitas, sem a necessidade de
usinagem posterior ou outra operacdo de acabamento, possibilidade de produzir
pecas com caracteristicas estruturais especiais, como de porosidade controlada e
caracteristicas fisicas complexas, onde a utilizagdo de outros métodos metallrgicos

tornaria o processo mais trabalhoso ou quase impossivel (Froes, 1998).

7

Segundo Henriques (2005), € o0 processo mais simples e econOmico para a
producdo de pecas com geometrias complexas e proximas ao formato final e por ser
uma alternativa viavel na obtencdo de componentes com estrutura porosa, cuja

caracteristica € muito importante para osseointegracao dos implantes 6sseos.

A MP ocorre através de dois tipos basicos de processos: convencional (MPC) e
moldagem de pos metdlicos por injecdo (MIM) (Souza, 2009). A principal diferenca
das pecas verdes produzidas por MPC e MIM é a magnitude da presséo na etapa de
compactacdo, que € muito maior na moldagem de pds por injecdo (Schwanke,
2000). Este trabalho concentrou-se e utilizou a metalurgia do pé convencional
(MPC).

As etapas do processo da MPC sédo apresentadas abaixo e também na figura 23.
12) O po é confeccionado por processos especificos.

22) Os pos sdo misturados para dar homogeneidade a peca.

3%) A mistura é colocada na matriz, prensada e depois extraida.

43) A peca € entdo sinterizada em fornos especiais.

5%) Dependendo do caso, a peca passa por um processo complementar para

melhorar as tolerancias (calibragem) e propriedades (tratamento térmico).

O processo convencional da metalurgia do p6 caracteriza-se pela aplicacdo de
presséo sobre pés metélicos, também chamada de compactacdo ou moldagem. Seu
objetivo é produzir objetos em escala comercial, através da aplicacdo de presséo por
puncdes, no interior de matrizes, cujas cavidades correspondem a forma e

dimensdes das pecas finais, resultando no chamado corpo verde (Souza, 2009).

Para aumentar a eficiéncia da compactacdo, sao utilizados Ilubrificantes e
aglomerantes. Os lubrificantes sao utilizados na parede da matriz de compactagao

para minimizar o atrito entre as particulas do pé e a parede da matriz, facilitando a
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ejecao do compacto e visando a diminuicdo dos gradientes de densidade, figura 30.
Os aglomerantes sdo, também, utilizados para melhorar as propriedades de
empacotamento e facilitar o manuseio da peca a verde. Os aglomerantes sé&o
compostos organicos, formados por longas cadeias de carbono, que volatilizam a
temperaturas relativamente baixas. Os lubrificantes e aglomerantes mais utilizados

séo: estearato de zinco, de litio e polietilenoglicol (Casagrande, 2011).

‘Sn 4- Sinterizagdo

Nb rUUUU LI e

‘_n' 1-Matéria Prima: Po Do processos complementares

- Usinagem
- Retifica
- Tratamento térmico
3 Compactagﬁo 5-Calibragem
2-Mistura I

| TP Eﬂﬁﬂ L{L

Enchimento Extragao
Prensagem

Figura 23 - Etapas da metalurgia do pé convencional (MPC) (adaptado de Moro et al., 2007).

Este processo, a MPC, consiste em adicionar uma quantidade especifica de p6 do
metal base a elementos de liga e lubrificantes, misturados de forma homogénea,
compactando-os numa matriz montada em uma prensa de compressao.
Inicialmente, quando a prensa trabalha, ocorre uma densificacdo da mistura,
sem produzir adesdo entre elas. Se o processo for interrompido, a mistura nao
mantera uma forma com contornos definidos. O aumento da pressdo provocara
deformacgdo plastica das particulas. As partes mais finas de cada particula
sofrerdo deformacdo ou quebra que favorece o entrelagamento dos graos,
produzindo uma espécie de “solda fria”. Com o aumento da compresséo, o
atrito do material contra as paredes da matriz e a friccdo interna das particulas eleva
a densidade do material aos valores desejados (Souza, 2009) . A aplicacédo de
calor, durante ou ap0s a compactacdo, é utilizada para aumentar a ligacdo
entre as particulas. Este processo de aquecimento abaixo do ponto de fusdo é

chamado de sinterizacdo (Souza, 2009).
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A sinterizacdo € realizada em fornos especiais com ciclo, temperatura e tempos
especificos para cada tipo de pé/material. Geralmente, ocorre entre 70% a 80% da
temperatura de fusdo do metal ou liga metdlica em questdo, sob condicbes muito
bem controladas de temperatura, tempo e ambiente, propiciando resisténcia

mecanica e outras propriedades do material compacto, como mostrado na figura 24.

Entrada de . L Saida de peca
peca verde Forno Sinterizagao sinterizada
— =

particula
difusdo de
superficie i

\| difusdo de

evaporagdoe/” ~
condensagio{

‘4
“ difusao no
‘ contorno de grao

eSCOoCo
AU e \
| ) = . i . . encolhimento
Pré Aquemmer}to. Sinterizacéo: Resfriamento: contorno do porto
o lubrificante é ligagdo metallrgica das a microestrutura do L de gréo
retirado da peca particulas de po material é formada

Figura 24 — Etapas do processo de sinterizacdo convencional (adaptado de Casagrande, 2011).

Na sinterizagao, ocorre normalmente, uma deformacgéo do compacto, que se contrai,
podendo chegar a uma reducdo de 40% do seu volume inicial ou a uma retracao
linear de cerca de 16% (German et al.,, 1997). A figura 25 mostra a influéncia da

temperatura de sinterizacdo nas propriedades da peca.

Na compactacdo, é muito importante a determinacdo da compressibilidade a verde,
gue significa o quanto uma massa de p6 pode ser densificada pela aplicacdo de
pressdo. Em outras palavras, a compressibilidade corresponde a uma medida do
decréscimo de volume que se obtém na operacdo de compactacdo. Quanto maior €
0 seu valor menor serd o nivel de porosidade alcancado ao final da sinterizacédo
(Souza, 2009). A compressibilidade de um pé é afetada por diversos fatores
morfologicos da particula do pd: geralmente quanto mais irregular for a particula
menor a sua compressibilidade. Se a morfologia do pd for caracterizada por
possuir poros internos finos, eles podem, durante a compactacédo, reter ar no seu
interior, prejudicando a compressibilidade. Desse modo, pos isentos de poros

possuem maior compressibilidade (Souza, 2009).
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Figura 25 - Influéncia da temperatura de sinterizacédo nas propriedades da pec¢a (Moro et al., 2007).

Uma boa composicdo granulométrica favorece a compressibilidade dos pos
metalicos. Substancias ndo metdlicas, tais como 6xidos ndo reduzidos, reduzem
a compressibilidade e a dureza do metal ou da liga metalica sob compactagédo. A
compressibilidade é igualmente afetada pela presenca de lubrificantes sdlidos,
devido ao seu baixo peso e 0 volume que ocupam na massa de poé. Finalmente, a
adicao de elementos de liga, tais como grafita e o enxofre, geralmente prejudica a

compressibilidade (Souza, 2009).

~

A adaptabilidade de um dado material a fabricacdo por sinterizacdo depende
das propriedades de seu p6, do modo de manufatura-lo e, obviamente, de ser ou
ndo possivel obter o material na forma de p6. As propriedades dos pos incluem
tamanho e distribuicdo de tamanhos (granulometria), forma, resisténcia mecéanica,
teor de contaminantes e densidade aparente (que inclui os poros dentro de cada
particula). Muitas dessas propriedades estédo relacionadas com o modo como o
p6é é obtido. O tamanho das particulas, normalmente empregadas em

sinterizacao, fica entre 0,5 um a cerca de 200 um (Souza, 2009). A distribuicdo do
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tamanho das particulas (granulometria) também afeta o comportamento em

sinterizacao e as propriedades da peca sinterizada.

Segundo Thummler et al., (1994), alguns pds possuem baixa escoabilidade e, assim
sendo, precisam ser misturados a algum tipo de lubrificante para permitir o
preenchimento uniforme da matriz de compactacdo. Outros pds, por terem uma
ampla faixa de distribuicdo granulométrica, sdo mais desejaveis, pois, no momento
da compactacédo, as particulas mais finas ocupam o0s espacos entre as particulas
maiores. Os autores também descrevem que pds mais grosseiros sao mais faceis de
serem compactados, mas a sinterabilidade e a densificagdo uniforme sao mais
dificeis de serem alcancadas. A escolha do tipo de p6 a ser usado para moldagem e
sinterizacdo depende do fator de forma da particula e da rugosidade da mesma
(Souza, 2009). A figura 26 apresenta as principais geometrias de pés utilizados na

metalurgia do pé.

Entretanto, algumas das caracteristicas do p6 podem ser controladas, como a
distribuicdo granulométrica, superficie livre especifica, composicdo quimica,
densidade aparente, escoabilidade e compactabilidade (Galio et al., 2003). A
influéncia qualitativa das particulas e a morfologia dos pos estdo apresentadas na
tabela 9.

Sao varios os instrumentos utilizados para a caracterizacdo dos pds. No entanto,
para os pos com tamanho de particulas acima de 45 pm, o método mais usado € o
da peneiracdo (Schwanke, 2000). A determinacdo da analise de peneiras é feita

conforme a norma ASTM E11 e os padrdes de medida sdo mostrados na tabela 10.

Tabela 9 - Influéncia qualitativa das particulas e morfologia dos pés (adaptado de Souza, 2009).

VANTAGENS DESVANTAGENS
Tamanho Rapida sinterizacao, Extracdo lenta, maior
de particula menor defeitos de contaminag&o, maior contragéo, alta
pequena moldagem, retencéo viscosidade, maior aglomeracéo
de forma
Forma Alta compactacéo, Baixa resisténcia, alto custo,
esférica baixa viscosidade, desmoronamento na extracdo
melhor fluxo
Larga Alta compactagéo, Menor qualidade, microestrutura
distribuicdo menor contracdo na heterogénea, extragio lenta

sinterizacado
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W e

Figura 26 (A, B, C, D, E, F) - Exemplo de morfologias dos pds comercializados: (A) esférico, (B)
arredondado, (C) angular, (D) irregular, (E) poligonal, (F) esponjoso (Thummler et al., 1994).

Tabela 10 - Teste de peneiras de acordo com a série Tyler (Schwanke, 2000).

PENEIRAS

Mesh 20 35 40 60 80 100 140 150 200 230 250 325

Série Tyler

833 417 — 295 175 147 — 104 74 — 63 44
(um)

A cinética de sinterizacdo é significativamente alterada com o tamanho da particula
de po6 (Schwanke, 2000). Na maioria das aplicacbes, envolvendo pos, deseja- se
uma boa capacidade de empacotamento. O espa¢o sO pode ser completamente
preenchido por estruturas definidas pelas redes de Bravais (14 ao todo). O
preenchimento do espago com qualquer outra estrutura vai implicar no surgimento
de vazios (poros). Se os intersticios sdo preenchidos com esferas de menor
tamanho, € possivel, do ponto de vista teorico, que se atinjam fatores de
empacotamento proximos a 0,98 (~100%) (Souza, 1009). Particulas esféricas
apresentam bom escoamento, porém baixa compressibilidade. As particulas
arredondadas e de forma irregular podem combinar o bom escoamento com a boa
compressibilidade. A mistura de particulas de diferentes tamanhos pode aumentar a
densidade aparente, pA, porém se as particulas de menor tamanho estdo em grande

guantidade, estas podem provocar uma queda na pA. A densidade aparente,
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portanto, pode ser manipulada pela adicdo de pds de varios tamanhos e formas
(Souza, 2009).

O volume de uma massa de esferas de mesmo tamanho e empacotado em um
sistema cubico, simples, € usualmente ocupado, cerca da metade (52%
exatamente), pelas préprias particulas e a outra metade pelos espacos (48%
exatamente) entre as particulas. Quando se adicionam particulas de menor
tamanho, elas tendem a ocupar, primeiro, esses espacos, reduzindo o volume
de vazios. Um pd, com diferentes tamanhos de particula, apresenta maior densidade
aparente do que as de tamanho Unico. Para que o produto final seja poroso, é
desejavel utilizar particulas esféricas e de mesmo tamanho ou, ainda, variando o

tamanho das particulas, numa estreita faixa de valores (Souza, 2009).

A figura 27 mostra a porosidade como funcédo do tamanho médio das particulas do
pé utilizado para a obtencdo dos compactos. As porosidades variaram entre 35 a
40%, ficando evidente a tendéncia de crescimento da porosidade com o aumento do
tamanho médio das particulas do p6. Na figura 28, sdo mostrados imagens do MEV,
da superficie de dois destes compactos apos sinterizacdo, com aumento de 500
vezes, para 0os compactos obtidos a partir de particulas com tamanhos médios de 88
a 590 ym (Braga et al., 2007). Verifica-se, nitidamente, a diferenca na quantidade de
poros em funcdo da faixa granulométrica adotada. Desta forma, a caracterizagédo
fisica qualitativa e quantitativa dos sistemas porosos assume um papel importante
em estudos de processamento de pos, na medida em que a reprodutibilidade

microestrutural € uma meta a ser alcangada (Oliveira, 2003).

Outra propriedade importante, do ponto de vista do processamento da liga e
resultados das propriedades mecanicas, é a estrutura do poro. A estrutura interna do
poro das particulas individuais também dependera da técnica usada no
processamento do po. Para a maior parte das aplicacdes, o tipo de p6 preferido € de
particulas completamente densas. Porém, dependendo das condi¢cbes de
processamento, as particulas de p6é podem ter porosidades abertas, fechadas e
interconectadas, ou uma combinacdo destas (Schwanke, 2000). Um desenho
esquematico das formas de estrutura interna do poro, em uma particula de po, pode
ser vista na figura 29.
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Figura 27 - Variacé@o da porosidade de compactos de titanio puro em fungéo
do tamanho médio das particulas do pé utilizado na compactacao (Braga et al., 2007).

Figura 28 (A e B) - Imagens MEV dos compactos de titdnio puro poroso pés-sinterizacao:
(A) compacto pouco poroso (tamanho médio de particula do p6: 88 um); (B)
compacto mais poroso (tamanho médio de particula do p6: 590 um) (Braga et al., 2007).
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Figura 29 (A, B, C e D) - Diagrama esqueméatico mostrando varias formas de estrutura de poro interno
em uma particula de p6: (A) p6 denso; (B) particulas de p6 com poros fechados; (C) particulas de p6
com poros interconectados; (D) particulas de p6 com ambos os poros fechados e interconectados
(Schwanke, 2000).

2.7.2 PROCESSAMENTO DO PO DE TITANIO E SUAS LIGAS

Os pOs sinterizados de titanio e suas ligas sdo produzidos por dois métodos: o
método de mistura de pos e o método de pds pré-ligados. O primeiro método
consiste em uma mistura de varios pés, resultando em um compactado com menor
densidade e, na forma sinterizada, com baixas propriedades mecanicas (Schwanke,
2000). Por outro lado, os processos que empregam pos pré-ligados apresentam um
sinterizado com maiores densidades e boas propriedades mecanicas, entre elas a
resisténcia a fadiga. Porém, a capacidade de obtencdo de pecas de alto
desempenho € o que leva o processo empregando pés pré-ligados ser o mais usado
(Schwanke, 2000). Segundo Schwanke (2000), na metalurgia do p6 convencional,
0s pOs obtidos por mistura elementar sdo mais indicados do que os obtidos pelo
processo de poés pré-ligados e as pecas compactadas por metalurgia do pé
convencional possuem um bom entrelagamento mecéanico, unido entre as particulas

de po e resisténcia a verde.
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2.7.3 ATMOSFERAS DE SINTERIZACAO

As atmosferas empregadas na operacao de sinterizagcao tém diversos objetivos:
- Impedir a entrada do ar no forno, que reagiria com a atmosfera;

- Facilitar a remocéao de lubrificantes ou cera nos compactados;

- Reduzir os 6xidos presentes na superficie dos pos;

- Fornecer elementos quimicos a amostra sinterizada,;

- Transmitir de forma uniforme e eficiente o calor.

A utilizacdo da atmosfera deve ser empregada levando-se em consideracdo as
possiveis reagBes quimicas que possam ocorrer entre esta e a amostra, em toda a
gama de temperatura e pressbes (Casagrande, 2011). As atmosferas de
sinterizacdo mais utilizadas em titanio e suas ligas sdo: atmosfera de argbnio de alta

pureza ou atmosfera em alto vacuo (Schwanke, 2000).

O forno a vécuo, em geral, é preferido para sinterizacdo de pos de titanio. Este
devera ser equipado com uma bomba difusora com capacidade suficiente para
conciliar a desgaseificacdo durante o aquecimento e manter o alto vacuo em torno
de 1.10° mmHg em temperatura de pico. O forno deverd ser secado,
separadamente, devendo ser desgaseificado antes da sinterizacdo, garantindo a néo

contaminacgdo das pecas a serem sinterizadas (Schwanke, 2000).

Com relacéo a prensagem (compactacao) do pé, deve-se enfatizar que os dois tipos
bésicos sdo: a uniaxial e a isostatica. Na prensagem uniaxial, a compactacao do p6
€ realizada em uma matriz rigida, por aplicacdo de pressdo na direcdo axial e
utilizada para conformar pecas que néao apresentam relevo superficial na direcéo de
prensagem, mostrado na figura 30. Na prensagem isostatica, a compactacao do po
se da no interior de um molde flexivel, sobre o qual atua um fluido pressurizado. E
empregada na fabricacdo de pecas com formato complexo (Braga et al., 2007). Para
se obter a porosidade desejada no metal faz-se, entéo, necessario trabalhar com as

menores pressdes de compactacao possiveis (Braga et al., 2007).

Encerra-se este topico, destacando, mais uma vez: quando um implante de titanio é
feito e aplicado em substituicdo ao 0sso, surge uma tensdo de blindagem devido a

diferenca entre os médulos de elasticidade destes materiais. Um recurso que tem
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sido utilizado para minimizar esta tenséo é a utilizacdo da técnica da metalurgia do
po para produzir implantes com alta porosidade, como forma de reduzir o modulo de
elasticidade do material e minimizar a tensdo causada em tais implantes (Braga et
al., 2007).

Densidade
P / alta no lado
— T ,,/ superior
/
\’ U
¢’ ¢ 4~ " linha neutra
deslocada
para baixo
b
/ £y L)
Enchimento %Compresséo I I Extra<;éo—J

Figura 30 — Compactacédo uniaxial simples acéo (adaptado de Casagrande, 2011).

2.8 CARACTERISTICAS DO OSSO

Os ossos do esqueleto possuem quatro fungdes fundamentais: estrutural, protetiva,
locomotiva e bioquimica. Segundo Goia (2008), o tecido 6sseo € um tecido de
sustentacdo altamente especializado, capaz de modificar a sua propria arquitetura
para atender a fatores fisicos e hormonais. O conhecimento da sua estrutura e
propriedades sédo extremamente importantes quando se pretende desenvolver um

biomaterial para esta finalidade.

O tecido 0sseo € estruturalmente formado por matriz inorganica, matriz organica e
células. A hidroxiapatita € o0 principal componente inorganico dos 0Ss0s
(Ca10P0O40Hy), que constitui 70% da massa 6ssea. Os componentes inorganicos sao
0s principais responsaveis pela rigidez dos ossos a deformacdo por tracdo e
compressdo. JA4 a matriz organica apresenta colageno, proteoglicanos, proteinas

sem colageno e agua, conforme ilustrado na figura 31 (Souza, 2009).
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Matriz Orgdnica

Matriz Inorgdnica

Figura 31 — Func¢des e estrutura dos 0Ssos.

Além da forma, os ossos podem ser classificados em relagdo a porosidade, como
0sso cortical e osso trabecular. O osso cortical apresenta uma alta densidade com
apenas 10% de porosidade,com tamanho de poros proximos a 50 ym, onde se
encontra os ostedcitos, canaliculos e vasos sanguineos. O 0sso trabecular
(esponsojo), tem baixa densidade com porosidade variando entre 50% a 90% e
poros com de cerca de 200 um, proporcionado valores de modulo de elasticidade e
tensdo maxima de compresséo 10 vezes menores que 0 0sso cortical (Goia, 2008 e

Souza, 2009). A figura 32 destaca a morfologia do osso cortical e trabecular.

E importante definir que o termo “osso esponjoso” se refere a estrutura esponjosa,
enquanto que o termo “osso trabecular” se refere ao material trabecular (tecido
0sseo encontrado no 0sso esponjoso). Uma trabécula individual € o Gnico suporte do
0ss0 esponjoso (Rodrigues, 2003). O osso trabecular € melhor descrito como sendo
um material esponjoso formado por células abertas. Ignorando os detalhes
microanatdmicos de cada fase, 0 0sso trabecular pode ser considerado um material
com duas fases, tecido duro e medula (Rodrigues, 2003). As pesquisas sobre 0 0SS0
trabecular tém crescido, exponencialmente, nos ultimos 30 anos. Os esforcos tém
sido focalizados, principalmente, sobre as medidas das propriedades mecanicas das
trabéculas individuais e de novas ligas.

O tecido O6sseo compacto (cortical), praticamente, ndo apresenta espacos

medulares, existindo, no entanto, além dos canaliculos, proveniente das lacunas, um
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conjunto de canais que sdo percorridos por nervos e vasos sanguineos, como

apresentados na figura 33.
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Figura 33 - Microestrutura do osso cortical (Goia, 2008).
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2.8.1 A COLUNA VERTEBRAL

A coluna vertebral é composta por 33 vértebras, das quais 24 se unem para formar
uma coluna flexivel. De cima para baixo, sdo classificadas como cervicais (C1-C7),
toracicas (T1-T12), lombares (L1-L5), sacrais (S1-S5) e quatro coccigeas (Kapandji,
2000), conforme figura 34.

Vértebras B
Cervicais 1° Cervical
) _ ou Atlas
5 2° Cervical
Vert'el?ras ou Axis
Toracicas
(12)
= Vértebra
— Cervical
Vértebras
Lombares Vértebra
(5) Toracica
Vértebras
Sacrais Vértebra
Vértebras E Lombar
Coccigeas
Sacro

Figura 34 — Estrutura e divisdes da coluna vertebral (adaptado de Souza, 2009).

O corpo vertebral tem a estrutura de um 0sso curto, isto é, uma estrutura em concha
com uma cortical de osso denso envolvendo o tecido esponjoso (figura 35(b)). A
cortical da face superior e da face inferior do corpo vertebral denomina-se plat

vertebral (m) (figura 35(a)).

A B c

Figura 35 (A, B e C) - (A) e (B) estrutura do corpo vertebral (C) esmagamento do corpo vertebral
(adaptado de Kapandji, 2000).
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Ele é mais espesso na sua parte central onde se encontra uma porcao cartilaginosa.
A periferia forma uma borda, o filete marginal (r) (figura 35(a)). Sob um esforco de
compressdo axial de 600 kg, a parte anterior do corpo vertebral sofre um
esmagamento e para esmagar, por completo, o corpo vertebral, é preciso uma forca

de compresséao axial de 800 kg (figura 35(c)) (Kapandji, 2000).

Em uma vista lateral da coluna vertebral, mostrada na figura 36, pode-se distinguir,
com facilidade, as diferentes divisdes funcionais. Pela frente (A) localiza-se o pilar
anterior que tem o papel fundamental de suporte. Por tras, o pilar posterior (B), onde
se encontram as colunas articulares, que sdo sustentadas pelo arco posterior.
Enquanto o pilar anterior (A) desempenha uma fungéo estética, o pilar posterior (B)
desempenha uma funcao dinamica (Kapandiji,2000).

Em sentido vertical, a disposicdo alternada das pecas 6sseas e dos elementos de
unido ligamentar permite distinguir um segmento passivo (l), constituido pela propria
vértebra e um segmento motor (ll), cujo contorno, na figura 36, esta representado
por um traco negro espesso e este segmento motor compreende o disco
intervertebral (Kapandiji, 2000).

Figura 36 - As divisdes funcionais da coluna vertebral (adaptado de Kapandji, 2000).

2.8.2 PROPRIEDADES MECANICAS DO TECIDO OSSEO

O osso é um material anisotrépico, heterogéneo, viscoelastico, termodinamicamente
complexo. A complexidade de suas propriedades vem da irregularidade da sua

estrutura.

Com relacdo a anisotropia, ilustrada na figura 37, é o comportamento mecanico do

tecido 6sseo em funcdo da direcdo da forca aplicada e, de acordo com a reviséo
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bibliogréafica deste trabalho, o titAnio também apresenta esta propriedade. Destaca-
se, também, a viscoelasticidade, que é um tipo de deformacdo que exibe as
caracteristicas mecéanicas de escoamento viscoso e deformacao elastica (Callister,
2002).

Tensao
Diregao de aplicagao da carga

Deformacao

Figura 37 - Anisotropia - comportamento mecanico do tecido dseo.

Resisténcia e rigidez sdo duas propriedades mecénicas relacionadas com o tecido
0sseo. Um material rigido € duro e pode quebrar com facilidade, como, por exemplo,
0 giz. Um material resistente ndo se rasga com facilidade, por exemplo, a pele
(Rodrigues, 2003).

7

Dessa forma, o tecido 6sseo, frequentemente, € submetido a diversos tipos de
solicitagdes mecanicas, que sao as forcas que atuam sobre ele. O o0sso, raramente,
€ sobrecarregado de uma Unica maneira, devido a sua estrutura geométrica ser

irregular (Rodrigues, 2003).

As forcas que atuam sobre um osso podem ser de compressao, tracdo, flexao,
torcdo e cisalhamento (Tabela 11) e a combinacdo dessas forcas pode ocasionar
diversos tipos de fraturas quando a carga, a qual o 0sso é submetido supera a sua

resisténcia (Figura 38).
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Tabela 11 - Tipo de solicitagbes mecénicas que atuam nos 0ssos (adaptado de Rodrigues, 2003)

Solicitacdo Efeito da Solicitacdo Mecéanica no Osso e sua
Mecanica Ocorréncia

Compresséao Tende a diminuir o comprimento e aumentar a largura do osso. Nas
vértebras e ossos dos membros inferiores

Tracao Tende a aumentar o comprimento e separar as partes. Na suspensao
em barra e carregamento de peso

Flexéo Atua através de um momento de forca que age num plano contendo o
eixo

Torgéo Atua através de um momento de forca que age em um plano

perpendicular

Cisalhamento Atua quando cargas sao aplicadas de forma transversal a superficie

Cargas Combinadas Atua em vérias direcoes

/
4 M ) 4 % S
—— Obli i Helicoidal Frat
Transversal Longitudinal ex;;g:tz decc):glrlnq::sta (Espiral) s;r?l;ljjl:eas Cominutiva
A B (o D E F G

Figura 38 (A, B, C, D, E, F e G) - Tipos comuns de fraturas: (A) fratura transversal (causada por
tracdo); (B) fratura longitudinal ; (C e D) fratura obliqua (causada por compresséo); (E) fratura
helicoidal (causada por tor¢ao); (F) fratura simples; (G) fratura cominutiva
(adaptado de Rodrigues, 2003).

O osso pode alterar as suas propriedades e configuragcbes em resposta as
exigéncias mecanicas de acordo com a intensidade e frequéncia exigida, oferecendo
diferentes graus de resisténcia e rigidez em reposta as forcas aplicadas em
diferentes dire¢cdes. Ainda nesta linha, um dos fenbmenos mais importantes
envolvendo o tecido d6sseo, é a mecanotransducdo: resposta bioquimica
(remodelacdo Ossea) para um sinal mecanico, ou seja, 0 crescimento 0sseo

depende das tensfes impostas.
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2.8.3 OSSO CORTICAL

As propriedades elasticas de materiais anisotrépicos dependem de sua orientacao
com respeito a direcdo de carregamento e isso é verdadeiro também para o 0sso.
De qualquer forma, as propriedades elasticas do osso cortical humano mostram
certo grau de simetria, sendo que, um carregamento na direcao longitudinal produz
um efeito diferente do carregamento na dire¢do transversal. Diversos estudos
mostram valores muitas vezes diferenciados para as propriedades mecanicas do
0sso. As medidas dependem do tipo de osso, do tipo de carregamento, da
orientacdo do carregamento, etc. A tabela 12 mostra um exemplo de anisotropia e
propriedades mecanicas do osso cortical (Rodrigues, 2003).

Tabela 12 - Anisotropia e propriedades mecéanicas do 0sso cortical
(adaptado de Rodrigues, 2003).

LONGITUDINAL TRANSVERSAL
PROPRIEDADES
MECANICAS TRACAO COMPRESSAO TRACAO COMPRESSAO
RESISTENCIA 79 -151 131- 224 51- 56 106 -113
(MPa)
MODULO DE ELASTICIDADE  17_5q 17- 20 6-13 6-13
(GPa)

As variaveis que mais influenciam as propriedades mecanicas do 0sso cortical sdo a
porosidade, o grau de mineralizacao e a orientacéo das fibras de colageno. Na figura
39, sao observados que pequenos aumentos na porosidade afetam,
significativamente, a tensdo maxima do osso cortical (Lebm, 2013). A figura 40
mostra a curva tensdo-deformacdo para 0 o0sso cortical Umido, fornecendo
informacfes sobre suas propriedades mecanicas quando em compressao. Na
direcdo longitudinal (paralela ao comprimento do o0ss0), € descrito um
comportamento linearmente elastico até o deslocamento de cerca de 0,7 %. Acima
disso ele passa para a fase plastica até o deslocamento em torno de 3%. Na direcao
transversal, o osso cortical umido € menos rigido, forte e duactil. Em tracdo, ele

guebra com o deslocamento de apenas 0,6% (Rodrigues, 2003).

2.8.4 OSSO TRABECULAR

Enquanto que o 0sso cortical tem uma densidade estrutural com cerca de 1,8 g/cm?®,
a estrutura porosa do 0SSO esponjoso apresenta uma estrutura na qual duas

densidades podem ser medidas: a densidade do material trabecular (densidade
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relativa) e a densidade da estrutura esponjosa (densidade aparente). A densidade
do material trabecular € medida de modo que somente o volume Osseo €
considerado no calculo da densidade e seu valor é similar & do osso cortical,
variando entre 1,6 a 1,9 g/cm®. A densidade da estrutura esponjosa leva em conta a
porosidade do osso trabecular (medida usando o volume total de toda dimenséo
fisica da amostra) e seu valor varia de 0,15 a 1 g/cm®, com porosidade de mais de
75%, destacada na tabela 13 (Rodrigues, 2003).

Densidade aparente (g/cm?3)
2,0 1,8 1,6 14 1,2 1,0
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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Figura 39 - Relacdes entre a tensdo maxima x porosidade x densidade aparente para 0 0Sso
(adaptado de Lebm, 2013).

Tabela 13 - Densidade osso cortical e trabecular.

DENSIDADE p Estrutural p relativa P Aparente
Osso Cortical mass éssea _ _
volume total
~1,8 g/cm®
massa 6ssea mass 6ssea
Osso Trabecular volume 6sseo volume total

~16a19g/cm® ~0,15a1,0g/cm’
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Figura 40 — Diagrama de curvas tensao-deformagédo para o 0sso cortical Umido carregado nas

direcBes longitudinal e transversal (adaptado de Rodrigues, 2003).
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O osso trabecular € um material altamente complexo e sua estrutura heterogénea é

um lugar anatémico, simultaneamente dependente e anisotropicamente direcional da

arquitetura e de propriedades mecanicas, sendo a sua densidade baseada na

maximizacao estrutural com a minima massa 6ssea possivel (Rodrigues, 2003). As

trabéculas sdo dispostas segundo as orientacbes que correspondem as linhas de

forca que o0 osso suporta. Por exemplo, as trabéculas da cabeca do fémur alinham-

se nas direcdes principais da tensdo gerada durante a aplicagcdo de uma carga

(Rodrigues, 2003). As propriedades estruturais de uma amostra trabecular variam

para cada regido anatdomica, dependendo da densidade do 0sso esponjoso e da
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orientacdo trabecular, ou seja, € um material anisotropico. A tabela 14 mostra uma

comparacao entre as propriedades mecanicas do 0sso trabecular.

Num ensaio de compressao, 0 0sso trabecular tem uma evolugado distinta do 0sso
cortical. O regime linearmente elastico acaba quando a célula comeca a colapsar. As
traves ou placas nas paredes das células de estruturas 6sseas de baixa densidade
tém uma alta fragilidade (a proporcdo do comprimento de uma trave em relacéo a
Sua espessura) e se rompem por encurvamento elastico das estruturas Gsseas,
tanto no osso Umido como no osso seco. Em densidades mais altas, a taxa de
fragilidade € maior e o encurvamento é mais dificil. Nesse caso, amostras Umidas
apresentam micro-trincas enquanto que as amostras secas fraturam de uma maneira
fragil (Rodrigues, 2003). Um colapso compressivo, continuo, faz surgir um longo
platd horizontal na curva tensdo-deformacdo que continua até que a parede da
célula oposta encontre e toque a parede da célula vizinha, causando um aumento
rapido da tensédo. Isso é mostrado na figura 41 para diferentes densidades de ossos

trabeculares.

Tabela 14 - Médulo elastico do osso trabecular (Rodrigues, 2003).

TIPO DE OSSO METODO TESTADO RIGIDEZ (E), GPa
Humano Hipdtese 1 a 20 (Umido)
Humano, fémur Elementos finitos 2D 14 (seco)
Humano, vértebra L3 Andlise Estrutural 3D 1,0

Em sua dissertacdo, Rodrigues (2003), apresentou varios ensaios mecanicos de
0sso0s. Esta referéncia destaca que os dados coletados nestes ensaios sdo sempre
mais relativos do que absolutos, a menos que o material testado seja imediatamente
testado apods colhido. A figura 42 mostra outro diagrama tipico da curva tenséo-
deformacédo, neste caso, for¢ca-deformacdo, de uma amostra de 0SSO esponjoso.
Aproveitando o exposto e voltando-se para as ligas do sistema Ti-Nb-Sn, destaca-
se: ajustando-se a estabilidade da fase [ pela adicdo de Nb e suprimindo-se a
transformacdo martensitica pela adicdo de Sn, pode-se obter ligas de titanio do tipo
B com aspectos singulares em ambos os regimes de deformacéo elastica e plastica.
As curvas de tensao-deformacdo possuem curva continua sem ponto aparente de
escoamento e deformagcdo maxima de recuperacdo por volta de 3%, além de baixo
maodulo de elasticidade (Aleixo, 2009).
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Figura 41 - Curvas representativas da tenséo—dgformac;éo no ensaio de compressao do 0Sso
esponjoso Umido com trés tipos de densidades: p (Densidade relativa) e ps (Densidade aparente)
(Rodrigues, 2003).
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Figura 42 — Diagrama forga-deformacéo de uma amostra de osso esponjoso (Rodrigues, 2003).
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A tabela 15 € mais uma referéncia para caracterizar o 0sso, onde algumas
propriedades mecanicas sédo apresentadas, tanto na direcdo paralela como na

direcdo perpendicular ao eixo do 0sso.

Tabela 15 — Caracteristicas mecéanicas do osso do fémur humano (Callister, 2002).

Propriedades Paralelo ao Perpendicular
Eixo do Osso ao Eixo do Osso
Modulo de elasticidade, GPa 17,4 11,7
Limite de resisténcia a ruptura, tracdo, MPa 135 61,8
Limite de resisténcia a ruptura, Compresséo, MPa 196 135
Alongamento na fratura 3-4% -

Com base nesta revisdo bibliografica, até aqui apresentada, onde o0s principais
conceitos tedricos relativos a esta pesquisa foram expostos, destacou-se em
primeiro lugar, a importancia dos biomateriais no mundo moderno, a metalurgia
fisica do titanio e dos outros elementos da liga. Em seguida, foi apresentada uma
comparacao entre as propriedades fisicas e mecéanicas dos implantes, com as
mesmas propriedades dos 0ssos, bem como foram apresentadas as principais
caracteristicas e propriedades de outras ligas pesquisadas. Por fim, de forma geral,
foram descritas as principais caracteristicas da metalurgia do p6. Desta forma, os
materiais e os métodos adotados no processamento da liga, aqui pesquisada,
situaram a mesma dentro do estado da arte, apresentado nesta revisdo, num
patamar de propriedades compativeis com o objetivo geral proposto. Os conceitos,
aqui pesquisados e apresentados, foram de fundamental importancia para o
desenvolvimento préatico desta pesquisa.
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CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Foram utilizados, na preparacdo dos corpos de prova para 0 processo de
sinterizacdo, pos de Ti, Nb e Sn, todos de alta pureza, fabricados pela BRATTS
SINTERING FILTERS, EEL/USP e SPECIAL METAL POWDERS, como descrito nas
tabelas 16, 17 e 18. Também foi utilizada a cénfora, pastosa, na propor¢ao de 2%,
com o0 objetivo de permitir uma boa aglomeragéo, lubrificagcédo e atuar de forma
secundaria como detentora de espaco (space-holder), proporcionando o aumento da

porosidade.

Tabela 16 - Po de titanio — Especificages.

Especificacbes do p6 de Titanio utilizado nos experimentos

Formato Irregular
Tamanho médio de particula 100 pm
Grau 2
Densidade 4,51g/cm3
Fabricante Bratts

Tabela 17 - P6 de nidbio — Especificagdes.

Especificacbes do pd de Nidbio utilizado nos experimentos

Formato Irregular
Tamanho médio de particula 60 um
Grau cp
Densidade 8,57g/cm3
Fabricante EEL/USP

Tabela 18 - P6 de estanho — Especificacdes.

Especificagcbdes do po de Estanho utilizado nos experimentos

Formato esférico
Tamanho médio de particula 45 um
Densidade 7,27g/cm3
Fabricante Special Metal

Powders
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3.2 METODOS
3.2.1 MISTURAS E AMOSTRAGEM

Os pos de Ti, Nb, Sn e a canfora foram misturados, onde 0 processo consiste em
adicionar uma quantidade especifica dos elementos de p6 do metal base, Ti, a
elementos de liga, Nb, Sn e lubrificante (canfora), misturados de forma homogénea.

As amostras do presente trabalho possuem a seguinte composigao:

e Ti-30%Nb-4%Sn

As amostras possuem tamanhos diferentes, de acordo com o ensaio a realizar: para
0s ensaios de compresséo e abrasao tém-se as dimensdes de 09 mm de diametro
por 14 mm de altura (Al) e para os demais ensaios tém-se as dimensdes de 05 mm

de didametro por 05 mm de altura (A2).

As amostras foram separadas da seguinte forma: 02 (duas) amostras para ensaio de
microscopia eletronica de varredura (MEV), 01(uma) para ensaio de raios X (DRX),
03 (trés) para ensaios de dureza e microdureza, 05 (cinco) para ensaio de
compressao, 05 (cinco) para o ensaio de abrasao e 4 (quatro) amostras de reserva.
Assim, tem-se um total de 60 amostras para as trés diferentes temperaturas de

sinterizacéo utilizadas.

A densidade tedrica das amostras, objeto deste trabalho, foram determinadas a
partir da regra das misturas (Callister, 2002) e representada pela equacéo 3.1, pelo
volume das amostras e, em seguida, foi possivel determinar a massa total para cada

amostra de acordo com a equacéo 3.2.

pr = _m—:gir:ﬁ (equagéao 3.1)
PTA PTB PTC

Onde: pr € a densidade tedrica da liga

m, € amassa do elemento A

mp € amassa do elemento B

m¢, € amassado elemento C

pra, € adensidade tedrica do elemento A

prg, € a densidade teorica do elemento B

prc, € adensidade tedrica do elemento C
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mrt = pp.V (equacéao 3.2)
Onde:

mr, massa total da amostra
pr, densidade tedrica

V, volume da amostra

Neste ponto, destaca-se, mais uma vez, a importancia da adicdo de 30%p de nibbio
e 4%p de estanho ao titanio, que visam principalmente melhorar as propriedades
fisicas e mecéanicas do titanio puro. Desta forma, consegue-se melhorar a relacédo
resisténcia/peso, ou seja, obter boa resisténcia mecanica, baixa densidade e menor

modulo elastico.

As massas de cada constituinte das amostras obtidas neste estudo encontram-se

descritas na tabela 19.

Tabela 19 - Massas utilizadas para o processamento das amostras.

Al-Corpo de proval ¢=9mm x h=14 mm
A2-Corpo de prova 2 $= 5mm x h=5 mm

Amostras Composicéao
Massa Ti(g) MassaNb (g) Massa Sn (Q)
Al e A2 Ti-30%Nb-4%Sn 40,51 18,41 2,45

3.2.2 COMPACTACOES E SINTERIZACOES

As amostras foram submetidas a compactacfes por prensagem uniaxial, com um
puncéo fixo, em matrizes cilindricas de ago 4340, com orificio de diametro de 9 mm
para o corpo de prova 1(Al) e diametro de 5 mm para o corpo de prova 2 (A2), em
prensa manual de 15 toneladas de capacidade, utilizando uma pressdo de

compactacao de 100 Mpa (Guimaraes, 2012), como mostrado na figura 43.
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Figura 43 - Prensagem e compactacao uniaxial .

Apés a compactacédo, os corpos foram sinterizados a 1200°C, 1250°C e 1300°C, por
2 horas, sob vacuo de 10° mbar, em forno BP engenharia, tiristorizado, de

resisténcia tubular de SiC, e tubo interno de Al,O3z;, com bomba de alto vacuo da
marca Adixem Packtel 1025 acoplada, de acordo com a figura 44.

Figura 44 — Forno para sinterizagdo com destague para as amostras.
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3.2.3 CARACTERIZACAO

3.2.3.1 CALCULO DA DENSIDADE

As medidas de densidade das amostras sinterizadas foram realizadas pelo método
geomeétrico (Callister, 2002), para o qual foi utilizado um paquimetro digital Mitutoyo,
de resolucdo 0,00lmm e uma balanca Scaltec de resolucdo 0,0001g (Ferreira,
2013).

3.2.3.2 DETERMINACAO DA POROSIDADE

A porosidade da liga sinterizada, a qual exerce influéncia sobre as propriedades
mecanicas e bioldgicas dos materiais para implantes na interface osso-implante,
significa a fracdo do volume de poro em relagcdo ao volume total e foi determinada
pela equacao 3.3 (Li et al., 2009).

P= (1 — L)x 100 (equacéo 3.3)
PT

Onde:
P, porosidade (%) da amostra apoés sinterizacao.
p , densidade da amostra sinterizada.

pr , densidade tedrica da liga (equacéo 3.1).

3.2.3.3 PREPARACAO METALOGRAFICA

As amostras foram submetidas a embutimento a quente em baquelite para facilitar o
manuseio durante as etapas de lixamento e polimento. Apés o embutimento, as
amostras foram lixadas, manualmente, sob fluxo constante de agua, na sequéncia
de lixas com 100, 220, 400, 600 e 1200 de granulometria, alternando o sentido da
amostra em 90° a cada troca de lixa, o que promove a eliminacdo dos riscos da
etapa anterior, garantindo maior planificacdo da superficie. Apos isso, foi realizada a
limpeza ultrassbnica das amostras. Em seguida, efetuou-se o polimento das
amostras, no equipamento Arotec, com disco rotativo, pressionando-as sobre um
pano fixado em superficie plana. A substancia abrasiva utilizada foi a alumina em
solucdo aquosa (Al,O3), de granulometria 3 um e, finalmente, foi realizado o ataque
guimico com solugcdo composta de 10% de HF, 5% de HNO3; e 85% de H,O

destilada, para facilitar a visualizacdo da microestrutura, preconizada por Ferreira
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(2013). Cada etapa da preparacdo metalografica foi observada em microscépio
Olympus, em iluminacdo por campo claro, apos limpeza da amostra com agua e

secagem em ar frio.
3.2.3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As amostras, sem tratamento metalografico, foram analisadas por MEV em
microscopio Superscan/SS500-50 Shimadzu, por elétrons secundarios (SE) e por
retroespalhados (BSE). A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi utilizada,
em primeiro lugar, para determinar a distribuicdo dos gréos. Apés a sinterizacéo,
também foram investigadas as seguintes caracteristicas: grau de sinterizacao,
imagens das indentagcdes produzidas pelo ensaio de dureza e microdureza,
microestrutura das amostras, porosidade, tamanho, forma e interconectividade dos
poros. Depois da preparacdo metalografica, as amostras foram verificadas,
novamente, por MEV e realizada andlise dos elementos quimicos por EDS
(Espectroscopia de Energia Dispersiva), mapeamento e pontual. A andalise por EDS
€ uma técnica nao destrutiva, que permite obter o mapa composicional da regido em
observacédo, bem como elementos quimicos em pontos isolados. Este tipo de analise
usa um material semicondutor, para detectar os raios-X e converte a energia de
raios-X em uma contagem eletrénica. Assim, € criado um espectro que representa a

analise quimica da amostra (Mansur et al., 2012).

3.2.3.5 MICROSCOPIA DE VARREDURA CONFOCAL

A microscopia de varredura confocal representa um dos mais importantes avancos
da microscopia de luz, ja desenvolvida, principalmente, porqgue é uma técnica capaz
de visualizar em profundidade. No microscopio confocal, todas as estruturas fora de
foco sdo eliminadas na formacdo da imagem, deixando a imagem com melhor
definicdo e profundidade do campo em relagdo a microscopia Optica convencional.
Outra vantagem sobre a microscopia Optica convencional é a capacidade que o
confocal tem de realizar imagens em secfGes Opticas para amostras com maior
espessura, possibilitando a posterior sobreposicdo destas imagens para a formacgao
de uma imagem em 3D (LaCTAD, 2014). As amostras com e sem tratamento
metalografico foram analisadas, objetivando a avaliacdo da efetividade da
sinterizacdo e o aspecto superficial do compacto sinterizado, com destaque para a

rugosidade superficial e a profundidade do poro.
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3.2.3.6 MICROSCOPIA OPTICA

Apoés o polimento, as amostras foram observadas em Microscopio Optico Neophot-
32 e fotografadas por sistema computadorizado, a partir de video-camera acoplada
ao microscopio. Além da microestrutura, foram obtidas imagens das indentacGes
produzidas pelo ensaio de dureza e microdureza Vickers (HV) em diferentes

aumentos, de acordo com condigao preconizada por Guimaraes (2012).
3.2.3.7 ANALISE ESTRUTURAL - DIFRATOMETRIA POR RAIOS X

As andlises foram realizadas em um difratbmetro Shimadzu, que utiliza a radiacdo
CuKa, com filtro de niquel. Os parametros utilizados foram: voltagem de 35 kV,
corrente de 40 mA, angulo 26 variando de 25 a 90° com passo de 0,02° e tempo de
1 segundo. A analise por DRX teve por objetivo observar as fases presentes nas
amostras sinterizadas nas trés temperaturas de sinterizacao praticadas. A partir dos
resultados obtidos e formados os difratogramas, os picos foram analisados,
utilizando fichas do JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction Standards).
Depois de identificadas as fases presentes e através da analise da intensidade dos
picos, foram calculados a intensidade relativa e a analise semi-quantitativa das fases

presentes, a partir da intensidade total dos picos.

3.2.3.8 ENSAIO DE DUREZA VICKERS (HV)

Um dos métodos para a avaliacdo da resisténcia mecanica da liga € a utilizacao do
ensaio de dureza Vickers. A dureza Vickers (HV) das amostras processadas neste
estudo foi determinada por ensaio em durébmetro Shimadzu HMV, com carga de 2
kgf, durante 10s, utilizando 3 amostras por temperatura de sinterizacdo, com 3

indentacdes para cada amostra. A norma utilizada é a ASTM (método E-140).

3.2.3.9 ENSAIO DE MICRODUREZA VICKERS (HV)

Muitas das aplicagbes da dureza Vickers estdo voltadas para o ensaio de
microdureza, com o0 objetivo de medir a dureza dos microconstituintes. Sera,
portanto, registrada a dureza do material, em nivel microscépico. O termo “teste da
microdureza”, usualmente, se refere as indentacdes estaticas provocadas por cargas

menores que 1kgf.
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A microdureza Vickers (HV) das amostras processadas, neste estudo, foi
determinada por ensaio em durémetro Shimadzu HMV, com carga de 25 gf, durante
10s, utilizando 3 amostras por temperatura de sinterizacdo, com 3 indentacdes para
cada amostra. O indentador pode ser a piramide de diamante Vickers, ASTM (E-
384) ou ABNT (MB359). A figura 45 mostra o equipamento que foi utilizado para a
realizacdo dos ensaios de dureza e microdureza Vickers e como foram escolhidos
0S pontos para as indentacoes.

Distribui¢cdo das indentagoes
no ensaio de Dureza

Distribuicdo das indentagoes
no ensaio de microdureza

Figura 45 - Equipamento e distribuicdo das indenta¢des nas amostras para os ensaios de dureza e
microdureza.

3.2.3.10 ENSAIOS DE COMPRESSAO MONOTONICA - ASTM E9-09 (2000)

Os ensaios de compressédo foram realizados em maquina de ensaios universal, da
marca Instron, modelo 5582, a uma velocidade de 1 mm/min, conforme figura 46.
Foram registrados os resultados da tenséo limite de escoamento (respectiva a
deformacédo de 0,2%) e o modulo de elasticidade das amostras que foram obtidos a

partir das curvas tensdo-deformacéo.

Os resultados dos ensaios de compressédo foram importantes para determinar os
valores do limite de escoamento, médulo de elasticidade e, também, para avaliar a
resposta mecéanica das amostras porosas sob carga de compressdo monotonica.

Especialmente para aplicacdes biomédicas, a resposta do material de implante
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elastico tem de ser considerada, com cuidado, para evitar o chamado "efeito de
tensdo de blindagem".

Isto corresponde, essencialmente, a reabsorcdo do o0sso e afrouxamento do
implante, devido a diferencga (incompatibilidade) entre os médulos de elasticidade do
material de implante e do osso. Geralmente, este € 0 caso para materiais de

implante muito mais duros do que o osso (Guimaraes, 2012), de acordo com a
revisdo mencionada no capitulo 2.
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Figura 46 — Ensaio de Compresséo (A) maquina do ensaio (B) amostra durante o ensaio
(C) amostra apds o ensaio.

3.2.3.11 ENSAIO DE ABRASAO - AVALIACAO DO DESGASTE POR ABRASAO

Os ensaios comparativos do desgaste da liga Ti-30Nb-4Sn foram realizados num
abrasimetro modificado, marca Arotec-Aropol, como mostrado na figura 47. As
amostras foram acopladas ao mandril verticalmente a um disco de granito, em
suporte com fixador. Foi utilizada rotacdo de 100 RPM do disco de granito e
empregada uma carga vertical de 475 g, durante 10 minutos. Uma vez posicionada
sobre o disco de granito, a amostra foi mantida fixa em uma linha perimetral, p = 471

mm, sob vazéo de agua de 0,5 I/min, preconizada por Ferreira (2013).
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Figura 47 — Ensaio de Abraséo.

O material para corte foi o granito cinza, com estrutura orientada, de granulometria
grossa, variando de 4 a 20 mm, petrograficamente classificado como biotita
monzogranito, contendo 32% de quartzo, 31% de microlina micropertitico, 24% de
plagioclasio, 11% de biotita e 2% de acessorios.

O material, acima descrito, apresenta massa especifica de 2,67 g/cm?, absorcéo de
agua de 0,35% e porosidade total de 0,93%. Foi, entdo, utilizado um disco, deste

granito, com 220 mm de diametro e com altura de 1,5 cm.

O ensaio de abrasao fornece uma medida da intensidade do desgaste linear (IDL)
sofrido por cada amostra, determinado pelas equacoes 3.4 e 3.5.

AM = mi — mf (g) (equacéo 3.4)
Onde:

AM é perda de massa em gramas;
m; é a massa inicial da amostra;

ms &€ a massa final da amostra.
IDL = AM/(t.v), (mg/m) (equacéo 3.5)

Onde:
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t € o tempo de duracado do ensaio;

v € a velocidade linear.
3.2.3.12 ENSAIO DE ANALISE TERMICA

As técnicas de analise térmica utilizadas neste trabalho foram: TGA (analise
termogravimétrica), DTG (termogravimetria derivada), e DSC (calorimetria
exploratoria diferencial) de fluxo de calor (Haines, 1995). O pé, para analise, com a
guantidade total de 1 g, foi misturado, com as seguintes propor¢des: 0,66 g Ti, 0,3 g
Nb e 0,04 g Sn. Uma vez misturados, a amostra foi analisada no equipamento de
marca e modelo Instruments TA, SDT Q600. A massa da amostra variou de 4 a 35
mg. As experiéncias foram realizadas sob um fluxo de argdnio (alta pureza, 99,99%),
com cadinho de alumina para a amostra e para a referéncia (vazio). A taxa de
aguecimento e de resfriamento foi de 5°C/min, os eventos endotérmicos,
exotérmicos e as variacdes na linha base, ocorridos, foram destacados e analisados.

Trés testes foram realizados:

1°) aguecimento até 1200°C, com analise térmica, utilizando as técnicas TGA, DTG
e DSC;

2°) aquecimento da mesma amostra, do item 1, até 300°C, seguido de resfriamento

até -80°C, ambos com analise térmica, utilizando, somente, DSC;

3°) aquecimento de uma nova amostra até 300°C, seguido de resfriamento até -80

°C, ambos com andlise térmica, utilizando, somente, DSC.
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3.3 FLUXOGRAMA MATERIAIS E METODOS

O fluxograma apresentado na figura 48, destaca as etapas do procedimento

experimental, que incluem o processamento, analises e ensaios realizados.

Procedimento Experimental

Etapa | Etapa ll

|
| |
H Selecdo do Material Preparacédo da Liga
| Compactacéo
uniaxial a 100 MPa

Ti-30Nb-4Sn
Pureza ~ 99,99%

Mistura e
homogeneizacéo

Canfora Pastosa | Sinterizagio a

2% Caracterizacéo vacuo por 2 h
da liga na forma 1200°C, 1250°C e
de po6 1300°C
[
DRX

| Caracterizacdo das amostras
sinterizadas

Andlise Térmica

Propriedades Preparacao Propriedades
Fisicas Metalografica Mecanicas
Variacdo DRX Compresséao
Dimensional | |
|_ MEV / EDS/ Maodulo
Densidade M. Confocal Elastico (E)
Porosidade Microscopia Abraséo
Optica
Dureza e
Microdureza
(HV)

Figura 48 - Fluxograma materiais e métodos.



80

CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES.

4.1 ANALISES
4.1.1 ANALISE QUIMICA E MORFOLOGICA DOS POS DE Ti, Nb e Sn.

A composicao quimica dos pés de Ti, Nb e Sn foram analisadas, a fim de identificar
possiveis contaminantes que possam vir a comprometer a qualidade do biomaterial.
As figuras 49, 50 e 51 exibem as micrografias dos pos de titanio, nidbio e estanho
com os respectivos espectros de EDS. Ressalta-se que a presenca de carbono nos
respectivos espectros de EDS é devida a fita de carbono utilizada no ensaio.

SR
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Figura 49 (A e B) - Mapeamento por area do p6 de Titanio por EDS: (A) pds de Ti 100x
(B) espectro de EDS.
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Figura 50 (A e B) - Mapeamento por area do pé de Nidbio por EDS: (A) pos de Nb 1000x
(B) espectro de EDS.

Na analise quimica por EDS foram identificados os elementos Ti, Nb e Sn. Também
foi encontrado oxigénio, além do carbono, como ja explicado. A analise quimica por
EDX teve por objetivo identificar possiveis elementos quimicos que n&o foram
detectados por EDS nos poés de titanio, niébio e estanho. O EDS foi realizado por
mapeamento de uma determinada area da amostra. Apenas 0s pOs que estao
dentro de uma determinada area sao identificados, ou seja, trata-se de uma analise
guimica eficiente, porém restrita. Assim, elementos adicionais e impurezas em
concentragbes muito pequenas, inferiores a 0,4%, podem nédo ser detectadas em

razao da quantidade insuficiente de contaminante no campo da analise. No entanto,
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em EDX, é possivel detectar e identificar a presenca de elementos quimicos em
concentracdes inferiores a 0,04%. Nas tabelas 20, 21 e 22 estdo discriminados os

elementos presentes nos pés de Ti, Nb e Sn com suas respectivas concentracoes.
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Figura 51 (A e B) - Mapeamento por area do p6 de estanho por EDS: (A) pds de Sn 1000x e
(B) espectro de EDS.

Tabela 20 - EDX, analise quantitativa do p6 de Titanio.

Elementos presentes Concentracao

(%0)
Ti 99,46
S 0,34
Fe 0,16

O 0,04
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Tabela 21 - EDX, analise quantitativa do p6 de Nidbio.

Elementos presentes Concentracao

(%)
Nb 99,78
Cu 0,26
O 0,06

Tabela 22 - EDX, analise quantitativa do p6 de estanho.

Elementos presentes Concentragao

(%0)
Sn 99,76
O 0,24

As concentracfes de elementos contaminantes é superior ao permitido para pos
com grau de pureza igual a 1, porém, esta dentro dos limites para o grau de pureza
2, tabela 6 (ASTM F67-06, 2011). A seguir, as fotomicrografias dos p6s de Ti, Nb e
Sn sdo, novamente, apresentadas, com énfase para o tamanho e forma das
particulas. Na figura 52, os graos de Ti apresentam formato irregular, com tamanho
de particula variando entre 6 ym a 143 ym, com tamanho médio de 98 um, que é

semelhante ao fornecido pelo fabricante (100 pm).

AccV Probe Mag WD F——— 100um
15.0 kV 40 x100 21 LAMAV/UENF

Figura 52 - Micrografia MEV do p6 de Titanio 100X.

A micrografia do p6 de Nb, figura 53, revela que os grdos apresentam formato

irregular e ampla faixa de distribuicdo granulométrica, com tamanho de particula
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variando entre 5 ym a 95 ym, sendo o tamanho meédio de particula de 66 um, ou
seja, proximo do tamanho médio informado pelo fabricante (60 um) e menor do que

o tamanho médio das particulas de Titanio.

AccY Mag WD F—— 20um
15.0kV  x500 22 LAMAV/UENF

Figura 53 — Micrografia MEV do p6 de Niébio 500X.

A figura 54 apresenta o p6 de estanho obtido pelo processo de atomizacdo com gas,
onde os graos apresentam formatos muito proximos a de esferas, com tamanho de
particula variando entre 4 ym a 26 ym, com tamanho médio observado de 17 ym e
com uma faixa de distribuicdo granulométrica mais uniforme e menor do que o titanio

e niodbio utilizados neste trabalho.

Como ja mencionado no capitulo 2, a adaptabilidade de um dado material a
fabricagdo por sinterizagdo depende das propriedades de seu p6. As propriedades
dos pos incluem tamanho e distribuicdo de tamanhos (granulometria), forma,
resisténcia mecanica, teor de contaminantes e densidade aparente (que inclui os
poros dentro de cada particula). O tamanho das particulas, normalmente,
empregadas em sinterizacéo fica entre 0,5 pm a cerca de 200 um (Souza, 2009), o
gue, com base nos resultados obtidos sobre analise quimica e morfolégica dos pés
acima descritos, mostra que 0s mesmos estdo dentro da margem requerida para

fabricacéo da liga proposta nesta pesquisa.
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Figura 54 — Micrografia MEV do p6 de estanho 1000X.

4.1.2 DENSIFICACAO

4.1.2.1 DENSIFICACAO DO COMPACTO (A VERDE)

Tomou-se como base a densidade tedrica dos elementos titanio, nidbio e estanho,
como descrito no livro do Callister (2002), para, depois, utilizando a regra das
misturas (equacao 3.1) e efetuando algumas medidas como a massa e o volume dos
corpos de prova (compactos), serem obtidos os resultados de densidade tedrica,
densidade real e a densidade relativa, que se encontram na tabela 23. Os valores
apresentados para a densidade real sdo o0s seus respectivos valores médios.

Tabela 23 - Densidade tedrica, densidade real dos compactos a verde e densidade relativa para os
compactos (amostras) Al e A2.

Amostras p tedrica (g/cm®)  p real (glcms) p relativa (%)

Al 5,3504 3,2616 £ 0,01 60,9599 + 0,13
A2 5,3504 3,7066 + 0,03 69,2770 + 0,59

4.1.2.2 DENSIFICACAO DO COMPACTO (SINTERIZADO)

Observa-se, através dos resultados apresentados na tabela 24, a medida que a
temperatura de sinterizacdo aumenta, a densidade real do compacto sinterizado
também aumenta, neste caso especifico, apesar de ndo ser uma diferenca

significativa. Isso estd de acordo com o exposto na revisdo bibliografica, onde a
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figura 25 apresenta a influéncia da temperatura de sinterizacdo nas propriedades da
peca (Moro et al., 2007). Agora, analisando as tabelas 23 e 24, podemos observar
gue a densidade real dos compactos sinterizados aumentou em comparagdo com a
densidade dos compactos a verde e esta, por sua vez, continua menor em
comparacao com a densidade tedrica. A razdo da densidade real do compacto ndo
sinterizado ter diminuido em relacdo a densidade tedrica deve-se a porosidade da
peca (compacto) a verde. Com relacdo a densidade real do compacto sinterizado
aumentar em comparacao com a densidade real do compacto a verde, isto deve-se,
também, a influéncia da temperatura de sinterizacdo, onde tem-se a diminuicdo dos
poros com o aumento da temperatura (Moro et al., 2007). Em resumo, a densidade
real do compacto sinterizado aumenta de acordo com o aumento da temperatura,
sendo maior do que a densidade real do compacto nédo sinterizado (a verde) que,
por sua vez, € menor do que a densidade tedrica. Estes resultados estdo de acordo
com a revisao bibliografica e, principalmente, com alguns trabalhos recentes, como
por exemplo, Ferreira (2013), que produziu uma liga Ti-Nb processada, via
metalurgia do po, para aplicagcdo como biomaterial.

Tabela 24 - Densidade tedrica, valores médios da densidade real dos compactos sinterizados e sua
respectiva densidade relativa para as amostras Al e A2.

Temperatura Amostras p teérica (glcms) p real (g/cm3) p relativa (%)

1200°C Al 5,3504 3,2746 + 0,01 61,20 + 0,25
A2 5,3504 4,0015 + 0,20 74,78 + 3,63
125000 Al 5,3504 3,2860 + 0,02 61,41 + 0,29
A2 5,3504 4,0220 + 0,20 75,17 3,11
1300°C Al 5,3504 3,5586 + 0,10 66,51 + 1,96
A2 5,3504 4,1153 + 0,10 76,91 + 2,02

4.1.3 POROSIDADE

Este resultado, conforme descrito nos objetivos gerais e revisdo bibliogréfica, é de
fundamental importancia, pois o mesmo justifica varios outros resultados das
propriedades mecanicas da liga proposta neta pesquisa, entre eles, o mdédulo
elastico. Também fornece um bom indicativo sobre a aplicacdo da liga como
biomaterial, considerando que foi obtida a porosidade necessaria para permitir a
osteointegracdo. A tabela 25 apresenta os resultados da porosidade, calculados

através da equacao 3.3, para os corpos de prova Al, visto que o0 ensaio de
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compressdo foi realizado nestas amostras e, consequentemente, extraidos os

respectivos valores do modulo elastico e tensdo de escoamento.

Tabela 25 — Porosidade.

Porosidade do Porosidade
sinterizado (%) relativa (%)

Porosidade a

Amostra Temperatura
verde (%) P

Al 1200°C 38,79 £ 0,25 99,31 £ 0,19
39,06.£0,01 Al 1250°C 38,58 £ 0,29 98,77 £ 0,15
Al 1300°C 33,48 + 1,96 85,72 + 0,98

Os resultados da tabela 25 apresentam, em primeiro lugar, um decréscimo da
porosidade dos sinterizados em relacdo ao compacto a verde. Observa-se, também,
gue, a medida em que a temperatura de sinterizacdo aumenta, a porosidade do
compacto sinterizado diminui e isto € um resultado que esta coerente com a reviséo
bibliografica apresentada. Moro et al., (2007) ilustram esta caracteristica através da
figura 25 e, segundo Guo et al., (2010), um dos métodos mais eficazes para diminuir

0 modulo de elasticidade do implante é torna-lo um material poroso.

Oliveira (2003) destaca que um dos principais problemas no uso de implantes
cirirgicos € a grande diferenca entre o modulo elastico do implante quando
comparado com o do osso. Os esfor¢cos, aos quais o implante é submetido, gera
tensdes na interface osso/implante e estas, por sua vez, podem provocar, inclusive,
a quebra do osso. A porosidade, nestes valores aqui apresentados, contribui, de
forma decisiva, para os resultados satisfatérios obtidos do mdédulo elastico da liga,
aqui estudada, além de ser uma prevencado para 0 exposto neste paragrafo.

A tabela 8, apresentada na revisao bibliogréfica, cita, entre outros, a porosidade de
algumas ligas pesquisadas que utilizaram, em sua maioria, 0os detentores de espaco
para a producdo das amostras. Este recurso né&o foi utilizado no presente trabalho e,
mesmo assim, o0s resultados mostraram-se favoraveis para promover a
osteointegracdo. Avaliando todas as propriedades influenciadas pela porosidade,
comprova-se que estes resultados estdo préximos aos sugeridos pelas referéncias
para o0 sucesso e aplicagdo da liga aqui desenvolvida. Mais adiante, nos topicos
relativos aos resultados do mddulo elastico associados com outros resultados

referentes as propriedades mecanicas, como, por exemplo, tensdo de escoamento,
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dureza e resisténcia a abraséo, o potencial da liga, aqui pesquisada, sera mostrado,

com o objetivo proposto e alcancado neste trabalho.
4.1.4 ANALISE MICROESTRUTURAL

Neste topico, foram utilizadas técnicas de caracterizacdo de materiais, como a
microscopia eletrénica de varredura (MEV), com destaque para a espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) pontual e o quantitativo das amostras, ou seja, com
informacfes qualitativas e quantitativas. Também foi realizado o mapeamento. A
outra técnica utilizada foi a microscopia confocal a laser. A seguir, na figura 55, é
possivel observar a porosidade do compacto sinterizado a 1200°C, apés tratamento
metalografico e perceber regidbes com tonalidades de cor cinza diferentes. Isso
mostra 0s elementos que compdem a presente liga, principalmente o titanio e o
niobio. Destaca-se que estes elementos ndo estdo puros, na verdade, trata-se de
uma regido rica em titdnio com um certo percentual de nidbio e vice-versa, devido a

difusdo entre ambos, comprovado, mais adiante, através do EDS pontual.

AccV  Probe Mag wp F—— 200um
150kV 40 x50 14 LAMAV/UENF

Figura 55 - Micrografia MEV 50X da liga Ti30Nb4Sn sinterizada a 1200°C, apds
tratamento metalogréfico.
Observando a figura 56 (A e B), que destaca o0 mesmo aspecto acima descrito na
figura 55, porém na figura 56 (B), amostra sinterizada a 1300°C, percebe-se uma

menor quantidade de nidbio, em comparacdo com as amostras sinterizadas a
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1200°C e 1250°C, decorrente da maior sinterizagdo do titdnio, portanto maior

difusdo, ou melhor, interdifusdo entre o Ti e o Nb.

Probe Mag wp F—— 200um
4.0 x 50 17 LAMAV/UENF
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Figura 56 (A e B) - Micrografias MEV 50X da liga Ti-30Nb-4Sn apds
tratamento metalogréafico (A) sinterizada a 1250°C (B) sinterizada a 1300°C.
E possivel observar, na figura 57, uma regido com estrutura semelhante a degraus,
em uma amostra sinterizada a 1200°C sem tratamento metalografico. Segundo
Ferreira (2013), em seu trabalho sobre Ligas Ti-Nb processadas via metalurgia do

poé para aplicagdo como biomaterial, a formacdo dessas estruturas pode ser
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atribuida ao escorregamento dos planos cristalograficos do titanio durante a
sinterizacdo, resultantes dos mecanismos de transferéncia de massa no estado
solido. Essas estruturas sdo decorrentes do processo de rearranjo do material
durante a sinterizacdo e se formam durante a contracdo de volume que
normalmente ocorre em compactos no decorrer da sinterizacdo no estado solido. Em
conjunto, tais estruturas conferem rugosidade a superficie do titanio sinterizado.

Outro destaque é a porosidade interconectada.

(1 6 et
AccV Probe Mag wD p——{ 10um
15.0 kV 40 x1000 17 LAMAV/UENF

Figura 57 - Micrografia MEV 1000X, detalhe da morfologia de superficie do compacto Ti-30Nb-4Sn
sinterizada a 1200°C, sem tratamento metalografico, evidenciando a existéncia de estruturas em
forma de degraus e porosidade interconectada.

As figuras 58, 59 e 60 também apresentam micrografia do MEV, sem tratamento
metalografico, da liga sinterizada a 1200°C, 1250°C e 1300°C, respectivamente.
Observa-se que as mesmas caracteristicas apresentadas na figura 57, ou seja, na
liga sinterizada a 1200°C, aparecem também nas demais temperaturas de

sinterizacado utilizadas neste trabalho.

Na figura 58, destacam-se os gréos de nidbio como uma superficie mais rugosa
envoltos pela matriz de titanio, que apresenta uma superficie mais lisa em
comparacao com os graos de niébio. Vale lembrar, novamente, que, ao mencionar a
matriz de titdnio, na verdade tem-se uma regido rica em titanio com uma certa
guantidade de nidbio difundido e estanho solubilizados devido a sinterizacao.

Continuando, tem-se a figura 59, liga sinterizada a 1250°C, onde o grao de niébio
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aparece muito mais destacado da matriz de titanio. E possivel observar, também, a
porosidade acentuada da amostra, com poros grandes e interconectados,

semelhante a figura 57, ou seja, liga sinterizada a 1200°C. Todas estas

caracteristicas repetem-se na figura 60, liga sinterizada a 1300°C.

AccY Probe Mag
250kV 40 x500 17 LAMAV/UENF

Figura 58 - Micrografia MEV 500X da liga sinterizada a 1200°C , sem tratamento metalografico com
destaque para a matriz de Ti, Nb e poros interconectados.
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150kV 40 x1500 17 LAMAV/UENF

Figura 59 - Micrografia MEV 1500X da liga sinterizada a 1250°C , sem tratamento metalogréfico,
destacando a matriz de Ti,Nb e os poros.
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Figura 60 - Micrografia MEV 1000X da liga sinterizada a 1300°C , sem tratamento metalogréfico,
destacando os degraus, matriz de Ti, Nb e os poros.

Ainda com relag&o as figuras, de 55 a 60, observa-se que as mesmas apresentam
tamanho de poros variados, inclusive com valores em torno de 200 ym. Algumas
pesquisas constataram que o tamanho de poro 6timo para o crescimento 0sseo
depende do material. Segundo Oliveira (2003), o tamanho médio 6timo de poro é da
ordem de 100 ym. Para Barrabés et al., (2007), o tamanho médio ideal de poro,
para assegurar o sucesso do implante esta entre 100 a 400um, além da porosidade

tipo interconectada, como descrito na revisao bibliogréafica.

As figuras 61, 62 e 63 (A e B) mostram o aspecto superficial do compacto
sinterizado, a 1200°C, 1250°C e 1300°C, utilizando microscopia confocal 3D.
Destacam-se a rugosidade superficial e a profundidade do poro para as trés
temperaturas de sinterizagdo. Observando-se a escala de cores das figuras 61(B),
62 (B) e 63(B), é possivel perceber e avaliar, qualitativamente, que a profundidade
dos poros apresenta aspectos semelhantes para a trés temperaturas, ou seja, que

as profundidades dos poros, para trés temperaturas de sinterizacdo, estao proximas.

A tabela 26 apresenta, de forma quantitativa, a rugosidade média efetuada em cinco
pontos distintos, nas amostras apresentadas nas figuras 61(A), 62(A) e 63(A), para
as trés temperaturas de sinterizacao utilizadas neste trabalho. Segundo Oliveira
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(2003), a rugosidade superficial € importante para a integracdo do 0sso com a

superficie do implante.

Tabela 26 — Rugosidade.

Temperatura Rugosidade (um)

1200°C 8,10+ 0,80
125Q0°C 6,51 +0,98
1300°C 10,26 + 2,36

Figura 61 (A e B) - Microscopia confocal 3D em amostra Ti-30Nb-4Sn sinterizada a 1200°C
(A) rugosidade superficial (B) profundidade do poro.

(A) rugosidade superficial (B) profundidade do poro.
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Figura 63 (A e B) - Microscopia confocal 3D em amostra Ti-30Nb-4Sn sinterizada a 1300°C
(A) rugosidade superficial (B) profundidade do poro.
Também, de forma quantitativa, as imagens das figuras 61(B), 62(B) e 63(B) revelam
uma profundidade dos poros em torno de 140 ym, comprovando que a porosidade

observada ndo é apenas superficial, mas que se aprofundam pelo interior da
amostra, adequada para promover a osteointegragao (Oliveira, 2003).

Neste momento, mesmo sem outros resultados, € possivel observar o tipo de
microestrutura da liga objeto deste trabalho, como mostrado na figura 64, onde a
microestrutura formada é semelhante a estrutura Widmanstatten (a + B) (Riguetti,
2005), com taxa de resfriamento menor do que a temperatura critica e
transformacgao f—a por difusdo (Lebm, 2013). A fase a e as fases martensiticas (o’
e a”) também sdo observadas, apresentando-se como lamelas de cor cinza mais
claro, em comparag¢do com a matriz Ti, em cinza mais escuro. O nidbio, também em

destaque nesta figura, ndo apresenta tais formacaoes.

Na figura 65 (A e B), destaca-se, também, as caracteristicas evidenciadas na figura
64, porém, comparando-se as amostras sinterizadas a 1250°C e 1300°C, figura 65
(A e B), com a amostra sinterizada a 1200°C, figura 64, nota-se que a estrutura
Widmanstatten (a + B) e as fases martensiticas sdo melhor observadas na amostra
sinterizada a 1300°C. Um pouco mais adiante, na apresentacdo dos resultados, a
andlise por DRX revelou que a liga, aqui pesquisada, apresenta as fases a, a’, a” e

B.
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Figura 64 - Micrografia MEV 700X da liga Ti-30Nb-4Sn sinterizada a 1200°C, apés tratamento
metalografico, evidenciando a matriz de Ti, a estrutura Widmanstatten (a + ), as fases martensiticas
a’ e a”, a interdifusdo entre o Ti<>Nb e 0 elemento Nb.

AccV  Probe Mag wp P 50um AccV  Probe Mag WD F——— 50um
150kV 40 x400 17 LAMAV/UENF 150kV 40 x300 18 LAMAV/UENF

Figura 65 (A e B) - Micrografias MEV, apés tratamento metalografico, da liga Ti-30Nb-4Sn, (A)
amostra sinterizada a 1250°C: ponto 1 = 3; ponto 2 = 3, ponto 3 = f3; ponto 4 = 3+a; ponto 5= Nb ;
ponto 6 = interdifusdo Ti—Nb; ponto 7 = o’ e ponto 8 = a” (B) amostra sinterizada a 1300°C:
ponto 1 = B+a’; ponto 2 = interdifusdo Ti<>Nb; ponto 3 = f+a” e ponto 4= Nb.
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Analisando as imagens deste topico, ou seja, as micrografias do MEV, com suas
respectivas microestruturas, todas as amostras exibiram porosidade elevada, com
grandes poros abertos que se propagam da superficie para o interior das amostras.
Estes poros exibem conexdes com poros préximos, o que € interessante, pois trata-
se de um biomaterial, assim favorecendo a osteointegracdo (Nouri et al., 2010).
Observa-se, também, que todas as amostras exibiram formacao de pescocos e boa
sinteriza¢do do titanio, principalmente na amostra sinterizada a 1300°C. Em relacdo
a microestrutura, observa-se uma matriz de Ti B, semelhante & estrutura
Widmanstatten, com a presenca da fase a e das fases martensiticas o’ e a”. E
importante ressaltar que houve interdifusdo entre o titdnio e o niébio como, por
exemplo, a figura 65 (A), ponto 6, que mostra uma regido em cor cinza claro,

intermediario entre o Ti 3 e o nidbio.

As figuras 66, 67, 68, 69, 70, 71 e 72 apresentam mais imagens das amostras
sinterizadas a 1200°C, 1250°C e 1300°C, com e sem tratamento metalografico, para
enriquecer ainda mais a andlise microestrutural da liga proposta neste trabalho.
Além do que foi descrito no paragrafo anterior, destacam-se a fase a e as fases
martensiticas a’ e a” nucleadas na fase [3, grados de niodbio envoltos pela matriz de

titdnio, como ja descrito, a porosidade acentuada e a estrutura em degraus.
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Figura 66 - Micrografia MEV 500X da amostra sinterizada a 1200°C, sem tratamento metalogréfico:
ponto 1 = Nb; ponto 2 = matriz de Ti 8 (B regido cinza escuro e a, @ e a” linhas cinza mais claro);
ponto 3 = poro na cor preta.
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Figura 67 - Micrografia MEV 1000X da amostra sinterizada a 1200°C, sem tratamento metalografico:
ponto 1 = grdo de Nb envolto pela matriz Ti 3 ; ponto 2 = matriz de Ti B (B regido cinza escuro e q,
a’ e a” linhas cinza mais claro; ponto 3 = estrutura em degraus; ponto 4 = formacdo martensitica igual
ao ponto 2; ponto 5 = poros interconectados na cor preta.

AccY Probe Mag
150k¥V 40 x270 17 LAMAV/UENF

Figura 68 - Micrografia MEV 270X da amostra sinterizada a 1200°C, com tratamento metalografico:
regido clara apresentando grao de Nb envolto pela matriz de Ti 8 (B regido cinza escuro e as fases q,
o’ e a” em lamelas com linhas cinza mais claro) e poros na cor preta.
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Figura 69 - Micrografia MEV 1500X da amostra sinterizada a 1250°C, sem tratamento metalogréfico:
ponto 1 = grdo de Nb envolto pela matriz de Ti B; ponto 2 = matriz de Ti 8 (B regido cinza escuro e
as fases a, @’ e a” em lamelas com linhas cinza mais claro); ponto 3 = formacédo de pescoc¢o; ponto 4
= poros interconectados na cor preta.

AccY Probe Mag WD F——— 50um
150k¥Y 40 x300 17 LAMAV/UENF

Figura 70 - Micrografia MEV 300X da amostra sinterizada a 1250°C, com tratamento metalografico:
regido clara apresentando grao de Nb envolto pela matriz de Ti (B regido cinza escuro e as fases q,
a’ e a” em lamelas com linhas cinza mais claro) e poros na cor preta.
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Figura 71 - Micrografia MEV 500X da amostra sinterizada a 1300°C, sem tratamento metalografico:
ponto 1 = grdo de Nb envolto pela matriz de Ti ; ponto 2 = matriz de Ti B (8 regido cinza escuro e as
fases a, o’ e a” em lamelas com linhas cinza mais claro); ponto 3 = formag&o de pescogo.

AccY Probe Mag
150k¥ 40 x350 16 LAMAV/UENF

Figura 72 - Micrografia MEV 350X da amostra sinterizada a 1300°C, com tratamento metalografico:
matriz de Ti B (B regido cinza escuro e as fases a, a’ e a” em lamelas com linhas cinza mais claro) e
poros na cor preta.
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4.1.5 ANALISE QUIMICA DAS AMOSTRAS POR EDS — MAPEAMENTO

Nesta analise, assim como foi destacado no topico anterior, revelou-se, também, a
distribuicdo do Ti, Nb e Sn. As figuras 73 (A, Be C), 74 (A,Be C)e 75 (A, B e C),
respectivamente, dos compactos sinterizados a 1200°C, 1250°C e 1300°C,
apresentam, de forma geral, uma boa distribuicdo do Sn, com o Nb mais
concentrado ao longo da matriz de titanio. De acordo com Ferreira (2013), o niobio,
devido ao seu elevado ponto de fusdo, ndo sofreu sinterizacdo perceptivel, sendo,
no entanto, envolto por particulas de titanio sinterizadas.

Observando as figuras 73 (B), 74 (B) e 75 (C), temos uma segregacao do Sn nos
contornos das particulas de Ti e Nb, favorecendo a interdifusao entre Ti-Nb, ja que o
Sn fundiu nas temperaturas de sinterizagdo empregadas. Houve formacéo de
martensita via difusdo do niébio para dentro do titanio, seguido de difusdo do titanio
para dentro dos graos de nidbio, facilitado pela fase liquida do estanho, com total

solubilizac&o do estanho e titanio.

A Tabela 2, apresentada na revisdo bibliografica, destaca as principais propriedades
dos elementos utilizados na liga proposta nesta pesquisa. Pelo exposto, nenhum dos
elementos tem a mesma estrutura cristalina, o que limita a solubilidade sodlida
(Muradas, 2007). No entanto, a diferenga entre os tamanhos atbmicos n&o é
significativa e uma quantidade de estanho pode ser dissolvida no titanio e no nidbio.
Por ultimo, segundo o critério de eletronegatividade, o niébio deve dissolver alguma
guantidade do titanio, apesar de estar em menor concentracdo, entretanto, o niobio

tem melhor solubilizacdo no Ti do que no Sn (Muradas, 2007).

Para finalizar esta anadlise, outra informacéo € a diferenca entre os pontos de fusédo
dos elementos empregados nesta liga. Caso houvesse sido optado por um processo
convencional, onde fosse preciso fundir os metais, o estanho poderia ter sido
evaporado. Outro ponto importante, diz respeito aos pos de Ti, Nb e Sn utilizados
nesta pesquisa. Embora estes pos apresentem em sua composicdo os elementos:
enxofre, ferro, oxigénio e cobre, 0S mesmos estavam presentes em
concentracdo/area inferior ao minimo necessario para deteccdo no respectivo

ensaio.
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Figura 73 (A, B e C) — EDS, mapeamento da amostra sinterizada a 1200°C: (A) Micrografia MEV com
destaque para a interdifusdo Ti «<» Nb (B) Mapa Composicional: com destaque para a
interdifusdo Ti < Nb (C) Espectro EDS.
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Figura 74 (A, B e C) — EDS, mapeamento da amostra sinterizada a 1250°C: (A) Micrografia MEV com
destaque para a interdifuséo Ti <> Nb (B) Mapa Composicional com destaque para a
Interdifusédo Ti «» Nb (C) Espectro EDS.
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Figura 75 (A, B e C) — EDS, mapeamento da amostra sinterizada a 1300°C: (A) Micrografia MEV com
destaque para a interdifusdo Ti <» Nb (B) Mapa Composicional, com destaque para a
Interdifusdo Ti < Nb (C) Espectro EDS.
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4.1.6 ANALISE QUIMICA DAS AMOSTRAS POR EDS — PONTUAL

Esta analise foi realizada em amostras com tratamento metalogréafico. Observam-se
graos de nidbio ndo sinterizados, envoltos por titanio sinterizado. Na figura 76,
analise em seis pontos da amostra sinterizada a 1200°C, € possivel identificar o Ti
(ponto 1) em cinza escuro, niébio (pontos 3 e 4) em tons mais claros de cinza e 0s
pontos 2 e 5, em cinza intermediario, mostrando a interdifusédo entre Ti e Nb.

AccV  Probe  Mag wp F—— 10um
150kV 40 x1200 21 LAMAV/UENF

Figura 76 — Micrografia MEV da regiéo analisada em EDS pontual, andlise em 6 pontos da
amostra sinterizada a 1200°C,1200X.
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Figura 77 (A, B, C, D, E e F) — Espectro referente ao EDS pontual da figura 76: (A) Espectro no
ponto 1 (B) Espectro no ponto 2 (C) Espectro no ponto 3 (D) Espectro no ponto 4
(E) Espectro no ponto 5 (F) Espectro no ponto 6.
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As temperaturas de sinterizacdo empregadas sdo insuficientes para promover a
sinterizacdo do niobio, devido ao seu elevado ponto de fuséo, 2468 °C. Entretanto,
foram suficientes, o bastante, para promover a fase liquida do estanho e a
sinterizacdo do titanio. Isso justifica o fato de que os espectros dos pontos 2, 3 e 4
da figura 77 B, C e D (pontos referentes a grdos de Nb), também conterem Ti,
indicando que houve difusdo de Ti em Nb, devido a solubilidade de ambos os
metais, conforme diagrama de fases apresentado na figura 18. Constata-se também,
a presenca do estanho em pequenas quantidades em todos os espectros. Vale,
também, ressaltar que, neste estudo, as amostras foram sinterizadas em alto vacuo,
em torno de 10 mbar. Tal procedimento foi eficiente, uma vez que as amostras nao

exibiram indicios de oxidacgéao.

A tabela 27 apresenta a analise quantitativa da amostra sinterizada a 1200°C,
referente ao EDS pontual da figura 76, com os espectros (A, B, C, D, E e F), figura
77. Observam-se, com relagdo aos trés elementos da liga, que o titanio aparece em
percentual razoavel em todos os pontos analisados, com excecao, dos pontos 3 e 4,
gue € especificamente um grdo de niébio. Mesmo assim, houve solubilizacéo,
chegou Ti no grdo de Nb e vice-versa. Com relacdo ao estanho, 0 mesmo nao foi
observado em todos os pontos analisados. A explicacdo esta no fato de haver uma
maior fluidez do titdnio por estanho do que nidbio por estanho. Também, pode ter

ocorrido alguma volatilizagéo do estanho.

Tabela 27 - Analise quantitativa dos elementos, referente as figuras 76 e 77, 1200°C.

Amostra

Sinterizada a 1200°C Ti(%p) Nb (%p) Sn (%p)

Ponto 1 94,58 4,34 1,09
Ponto 2 62,88 37,12 —
Ponto 3 4,75 95,25 —
Ponto 4 14,10 85,88 —
Ponto 5 71,96 25,65 2,39
Ponto 6 78,22 18,39 3,40

As figuras 78, 79 (A, B, Ce D), 80 e 81 (A, B, C e D) e as tabelas 28 e 29, com o0s
respectivos resultados, referentes as amostras sinterizadas a 1250°C e 1300°C, séao
apresentados, para efeito de comparagdo, porém, com as mesmas observacoes
apresentadas para a amostra sinterizada a 1200°C, visto que ndo houve grandes

mudancas nos resultados.
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Figura 78 — Micrografia MEV da regiéo analisada em EDS pontual, andlise em 4 pontos da
amostra sinterizada a 1250°C,1000X.

'3' R [ —— [NewSanplel] '5‘ = (Mevianpiei]
g A Ti (Peak} g 1B Ti 1Pagk)
1000 -1
1000
ponto 1 ponto 2
500 - $00
'E Nbsn z <E Nb S-n s
| % Wl | & al@k
A Ae i U
g SR R e 0 1z 14 E MR g, o 10 1z e
[KeV) 1R
E’ ——— (RevZasplel) ’E — [NevSanpleld)
E 1500 - - [Penk) - [Ponk)
2 C Ti g 1000 D Ti
1000 4 cebeenannead
Nb
500 &
500 - i|
g Ti Ti .
{% A 2 ﬁ Sn |
‘ | o ogle b M
6 "'LMJUL__ ,F*wﬁ WaEE U
. R T A 0z 14 g ¢ H 00 2z a4
18} [Rav]

Figura 79 (A, B, C e D) — Espectro referente ao EDS pontual da figura 78: (A) Espectro no ponto 1

(B) Espectro no ponto 2 (C) Espectro no ponto 3 (D) Espectro no ponto 4.
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Figura 80 — Micrografia MEV da regido analisada em EDS pontual, analise em 4 pontos da
amostra sinterizada a 1300°C, 300X.
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Figura 81 (A, B, C e D) — Espectro referente ao EDS pontual da figura 80: (A) Espectro no ponto 1
(B) Espectro no ponto 2 (C) Espectro no ponto 3 (D) Espectro no ponto 4.
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Tabela 28 - Andlise quantitativa dos elementos, referente as figuras 78 e 79, 1250°C.

Amostra

Sinterizada a 1250°C Ti(%p) Nb (%p) Sn (%p)

Ponto 1 82,11 4,89 12,93
Ponto 2 85,74 2,34 11,92
Ponto 3 100 E— E—
Ponto 4 71,75 21,56 6,68

Tabela 29 - Andlise quantitativa dos elementos, referente as figuras 80 e 81, 1300°C.

Amostra

Sinterizada a 1300°C Ti (%p) Nb (%p) Sn (%p)

Ponto 1 84,25 12,76 2,98
Ponto 2 76,61 21,78 1,60
Ponto 3 93,18 3,43 3,38
Ponto 4 — 100 —

4.1.7 ANALISE ESTRURAL - IDENTIFICACAO DAS FASES PRESENTES

A difratometria de raios X foi utilizada para determinacdo da estrutura cristalina, ou
seja, para analisar a microestrutura das amostras sinterizadas a 1200°C, 1250°C e
1300°C, respectivamente, uma vez que as propriedades mecanicas das ligas de
tithnio, podem, também, ser influenciadas pela presenca de compostos

intermetalicos e transformacéo de fases (Ferreira, 2013).

Os difratogramas apresentados nas figuras 82, 84 e 86, respectivos as amostras
sinterizadas a 1200°C, 1250°C e 1300°C, revelam que as fases encontradas sao q,
a’, a” e B, 0 que esta de acordo com os tépicos anteriores deste capitulo e, também,
com a reviséo bibliogréfica apresentada. Estes resultados iréo validar os resultados

dos ensaios mecanicos de compressao, dureza, microdureza e abrasao.

Em relacdo a andlise semi-quantitativa das fases detectadas e apresentadas através
das figuras 83, 85 e 87, revela-se um aumento das fases martensiticas a’ e a”, em
funcdo do aumento datemperatura de sinterizagdo, fato também observado nas
micrografias do MEV, como por exemplo, as figuras 68, 70 e 72. Isso comprova que
a temperatura de sinterizacdo de 1300°C, de fato, favoreceu a interdifuséo entre Ti e
Nb, promovendo a precipitacdo destas fases martensiticas, 0 que, entre outras

consequéncias, influenciou nos resultados das propriedades mecanicas, que seréao
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apresentadas no proximo topico. A tabela 30, finalizando estes resultados, apresenta
um resumo da evolucdo das fases detectadas em funcdo do aumento da

temperatura de sinterizagao utilizada.
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Figura 82 - Difratograma da amostra sinterizada a 1200°C.
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Figura 83 — Analise semi-quantitativa (%) das fases detectadas, amostra sinterizada a 1200°C.
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Figura 84 - Difratograma da amostra sinterizada a 1250°C.

Figura 85 - Andlise semi-quantitativa (%) das fases detectadas, amostra sinterizada a 1250°C.
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Figura 86 - Difratograma da amostra sinterizada a 1300°C.
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Figura 87 - Andlise semi-quantitativa (%) das fases detectadas, amostra sinterizada a 1300°C.

Tabela 30 - Temperaturas de sinterizacdo x porcentagem das fases detectadas.

Temperaturas de
Sinterizacao

% das Fases Detectadas

B la  ta o
1200°C 50,04 21,37 25,81 2,78
1250°C 21,16 27,04 29,51 22,29
1300°C 14,09 1495 38,97 31,90
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4.2 ENSAIOS MECANICOS
4.2.1 ENSAIOS DE COMPRESSAO

Adequar o médulo elastico (E) da liga proposta neste trabalho ao do osso da coluna
vertebral € um dos objetivos especificos desta pesquisa. Assim, 0 ensaio de
compressao é de fundamental importancia para se determinar este resultado, bem

como a tensdo de escoamento (Og).

As figuras 88, 89 e 90 mostram o diagrama tensdo x deformacdo para cada
temperatura de sinterizacdo utilizada e a tabela 31 apresenta os valores do E e do
Oe. Na tabela 31, foram escolhidos, para serem apresentados, de forma proposital,
sempre os maiores valores do E, com o seu respectivo valor de o.. Considerando-se
o desvio padrado de cada medida, estes valores estdo consistentes, tomando como
média cinco ensaios por temperatura de sinterizacdo utilizada nesta pesquisa.

1800

Amostra sinterizada a 1200 °C
15000
14000

120,00

100,00
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60.00
40,00
20,00

0,00
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22 0,24 0,26 0,28 0,30

Deformacao €

Figura 88 - Curvas tensdo X deformacéo para amostra sinterizada a 1200°C.

Tabela 31 - Médulo Elastico e Tensao Limite de Escoamento.

Temperatura de

Sinterizacéo E(GPa) 0. (MPa)

1200°C 230+0,14 85=x11
1250°C 251+0,83 10012
1300°C 560+0,25 190+ 16
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Os resultados apresentados, na tabela 31, mostram um aumento do E e da o, em
funcdo do aumento da temperatura de sinterizacdo, ou seja, observa-se claramente
um ganho de rigidez com o0 aumento da temperatura de sinterizac&o praticada. Estes
resultados estdo de acordo com a revisdo bibliografica apresentada. Quanto maior
for a temperatura de sinterizacdo, maior sera a resisténcia do material (Moro et al.,
2007). Estdo, também, de acordo com os resultados apresentados na analise
estrutural do tépico anterior, onde o aumento da temperatura de sinterizacao
promoveu o0 aumento das fases martensiticas, especialmente na amostra sinterizada
a 1300°C, que apresentou as maiores porcentagens destas fases e,

conseguentemente, aqui neste topico, apresentou os maiores valores de E e O..

Em seu trabalho, recente, Guimardes (2012), destaca que, de acordo com as
Normas NBR ISO 5832-2 e ASTM (F67-06), o limite de escoamento minimo do Ti
puro grau 1 para aplicacdo como biomaterial de implante ortopédico € 170 MPa e o
modulo elastico de 116 Gpa, no maximo. Este mesmo trabalho informa que o 0sso
cortical humano apresenta modulo elastico entre 10 a 15 GPa e tensdo de
escoamento entre 80 a 120 Mpa. A mesma cita o trabalho de Doi et al., (2009), que
sinterizaram Ti puro a 1200°C/2h e obtiveram corpos densos altamente porosos
(45% de porosidade). O moédulo elastico obtido foi de, aproximadamente, 6 GPa,

face a elevada porosidade.

Um dos principais problemas no uso de implantes cirdrgicos metalicos é a grande
diferenca entre o modulo de elasticidade do implante quando comparado com 0 0SSO
humano (Oliveira, 2003). Os resultados do médulo elastico da tabela 31, quando
comparados com as consideracdes do paragrafo anterior e com outras referéncias,
como, por exemplo, a tabela 8 apresentada na revisédo bibliografica, onde diversas
ligas sdo propostas e aplicadas com valores de E maiores do que, os que foram
apresentados nos resultados deste tépico. Fica claro que os valores obtidos nas
amostras processadas neste estudo sdo validos e que a amostra processada, a
1300°C, apresenta os resultados mais interessantes, dentre os praticados. Assim,

conclui-se que este objetivo foi alcan¢ado.

Para finalizar este topico, segundo Aleixo (2009), sendo o modulo de elasticidade
dependente da orientagdo cristalogréfica, algumas ligas de titanio do tipo B que
crescem em orientacdes cristalinas, bem definidas, podem apresentar médulo de

elasticidade inferior a 40 GPa. Outra caracteristica importante sobre estas ligas, diz
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respeito a curva tensao x deformacdo. Estes ensaios apresentam curva continua,

sem ponto aparente de escoamento e deformagcdo maxima de recuperacdo por volta

de 3%, além de baixo modulo de elasticidade.
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Figura 89 - Curvas tenséo X deformacado para amostra sinterizada a 1250°C.
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Figura 90 - Curvas tensdo X deformacéo para amostra sinterizada a 1300°C.
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4.2.2 ENSAIOS DE DUREZA E MICRODUREZA VICKERS

Antes de apresentar os resultados deste tdpico, ressalta-se que o ensaio de dureza
atinge uma regidao maior da amostra, pega o efeito global da regido analisada como,
por exemplo, os microconstituintes e também os poros. A microdureza analisa a
dureza do micronstituinte, assim, observa-se que os resultados de microdureza sao

sempre maiores do que os resultados do ensaio de dureza.

As figuras 91, 92 e 93 ilustram o exposto no paragrafo anterior. E possivel obesrvar
na figura 91, amostra sinterizada a 1200°C, as indenta¢gdes do ensaio de dureza e
microdureza, conforme detalhe ampliado e, assim, diferenciar, com mais clareza, o
procedimento para estes ensaios. Para as amostras sinterizadas a 1250°C e
1300°C, figuras 92 e 93, as indentacOes para o ensaio de dureza estdo bem
destacadas, bem como as caracteristicas das regides analisadas, porém, nao foi
possivel identificar as indentacdes do ensaio de microdureza, neste caso, € valido o
mesmo procedimento ilustrado na figura 91. Nestes ensaios, 0s pontos escolhidos
para as indentacdes visam varrer as diferentes regides da amostra, diferenciando as
fases apresentadas na microestrutura. Para a microdureza, os pontos escolhidos
foram matriz de Ti, martensita fina a” e grosseira a’. Isso estd em destaque nas
figuras 91, 92 e 93. As tabelas 32 e 33 mostram os valores para a microdureza e
dureza da liga Ti-30Nb-4Sn em funcéo das temperaturas de sinterizagcao utilizadas

nesta pesquisa.

AccV Probe Mag WD f——— 50um
15.0 kV 40 x200 17 LAMAV/UENF

Figura 91- Ensaio de dureza e microdureza, pontos escolhidos para as indentacdes na amostra
sinterizada a 1200°C.
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Tabela 32 — Microdureza Vickers.

Corpo de Prova

Amostra sinterizada a 1200°C
Amostra sinterizada a 1250°C

Amostra sinterizada a 1300°C

Microestrutura Microdureza (HV)
Martensita Fina (a”) 336 £ 42,23
Martensita Fina (a”) 442 + 22,64
Martensita Fina (a”) 467 * 3,26

Amostra sinterizada a 1200°C
Amostra sinterizada a 1250°C

Amostra sinterizada a 1300°C

Martensita Grosseira (') 426 + 84,21
Martensita Grosseira (') 542 + 60,78
Martensita Grosseira (a’) 780 + 139,40

Amostra sinterizada a 1200°C
Amostra sinterizada a 1250°C

Amostra sinterizada a 1300°C

Matriz (a + ) 54 + 15,92
Matriz (a + ) 114 + 46,05
Matriz (a + ) 483 + 51,86

Tabela 33 — Dureza Vickers.

Corpo de Prova Dureza (HV)
Amostra sinterizada a 1200°C 64 + 36,02
Amostra sinterizada a 1250°C 77 +6,64
Amostra sinterizada a 1300°C 170+ 17,98

AccV  Probe Mag wp F——— 50um
150kV 40 x300 17 LAMAV/UENF

Figura 92 — Enasio de dureza em amostra sinterizada a 1250°C, imagem MEV 300X
apos tratamento metalografico e com ponto de indentagcao em destaque.
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AccY Probe  Mag wp F——— 50um
15.0 kV 40 x350 18 LAMAV/UENF

Figura 93 — Enasio de dureza em amostra sinterizada a 1300°C, imagem MEV 350X
apos tratamento metalografico e com ponto de indentagcao em destaque.

As temperaturas de sinterizagdo utilizadas também influenciaram nos resultados
deste topico, onde os valores da microdureza e dureza aumentam de acordo com o
aumento da temperatura. Esta, por sua vez, influencia a porosidade, densidade e
tamanho de grao, entre outras, aumentando a resisténcia (Moro et al., 2007). Com
relacdo a microdureza, como a mesma foi efetuada em pontos bem localizados da
microestrura, esta apresenta, claramente, a dureza bem superior da martensita em
relacdo a matriz.

A dureza das ligas de titanio evolui com a sequéncia: w > o’ > a” > 3 > a (Ferreira,
2013). Assim, ligas constituidas por fases diferentes apresentam diferentes
resultados de dureza. Isso explica o fato da martensita grosseira o’ ser mais dura do

gue a martensita fina a”.

As regides onde havia maior volume de estruturas martensiticas grosseiras exibiram
microdurezas maiores do que as demais regifes. Além disso, os resultados da
microdureza, em comparac¢ao com os resultados de dureza, comprovam a presenca

das fases martensiticas. Os resultados de dureza, inferiores a microdureza,
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comprovam que trata-se de uma regido mais ampla da estrututa, inclusive os poros,

como observado nas figuras.

Sendo a dureza uma medida de resisténcia, mais uma vez, as amostras sinterizadas
a 1300°C apresentaram o0s melhores resultados. Como descrito em topicos
anteriores, € fruto da maior interdifusdo entre o Ti-Nb nesta temperatura utilizada,
favorecendo, assim, a formacao das fases martensiticas, que contribuem para o
aumento da dureza. Completando, a tabela 34, compara, ndo s6 a microdureza de
outras ligas, como também sua microestrutura com a liga pesquisada neste trabalho.
Observa-se que os resultados foram satisfatérios, atendendo os objetivos desta
pesquisa, sinalizando para uma possivel aplicacdo da liga Ti-30Nb-4Sn, sinterizada
a 1300°C, como biomaterial para prétese da coluna vertebral.

Tabela 34 - Comparativo microdureza Vickers em ligas de titanio x esta tese.

Condicdes de

Liga tipo Fases Microdureza Referéncia
Observadas (HV) Tratamento
TICP G2 a a 164 - Riguetti, 2005
Ti6AI4V a+p a,p 362 - Sugahara et al.,
2008
Til3Nb a+B a,B 269 - Riguetti, 2005
Til3Nb0,05Pd a+f a,p 395 - Riguetti, 2005
Til3zr a+B a,fB,a 336 - Riguetti, 2005
Ti13Zr0,05Pd a+ B a,fB,d 436 - Riguetti, 2005
Til5Nb3Al a+p a, B, a 349 Temperadas Oliveira, 2007
a, B, a8 — 405 Temperadas Oliveira, 2007
Ti22Nb3Al o +B <
a, B, a" —— 394 Temperadas Oliveira, 2007
Ti26Nb3Al a+p a, B, a" 315 Temperadas Oliveira, 2007
Ti38Nb3Al B B 176 Temperadas Oliveira, 2007
Ti30Nb4Sn
Sinterizadaa a+f a, B, a,a" 467* - Esta Tese
1300°C

* menor valor de microdureza apresentado na tabela 32, para a amostra sinterizada a 1300°C.
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4.2.3 RESISTENCIA AO DESGASTE POR ABRASAO

Desgaste, segundo a American Society of Lubrication Engineers (ASLE), é definido
como a “remogao de material pela agdo mecanica”. Segundo o Comité Cientifico da
O.E.C.D. ( Organization for Economic Cooperation and Development), € a “perda
progressiva de matéria da superficie de uma pe¢a em consequéncia do movimento

relativo de um outro corpo sobre a mesma” (Silva, 2004).

O desgaste por Abrasdo é ocasionado por particulas abrasivas duras sob tensao,
deslocando-se sobre a superficie e 0s principais fatores de desgaste sdo: variaveis
metallrgicas (dureza, tenacidade, composicdo quimica, constituicdo e
microestrutura), variaveis de processo (materiais em contato, pressao, velocidade,
temperatura e acabamento superficial) e outros fatores (lubrificacdo e corroséo).
Existem, ainda, muitos outros fatores que influenciam a taxa de desgaste. O
tamanho da particula abrasiva e o coeficiente de atrito sdo exemplos deles
(Dettogni, 2010).

Considerando as variaveis metallurgicas, a microestrutura tem maior influéncia no
desgaste do que a dureza da matriz (Suski, 2004). Para metais puros, a resisténcia
ao desgaste aumenta linearmente com a dureza (Murray et al., 1979) e o tamanho
de gréo do metal também € importante, pois, quanto menor, maior sera a tendéncia
a ser desgastado (Suski, 2004). A tabela 35 mostra os valores do indice de desgaste
linear (IDL) calculados com as equaces 3.4 e 3.5, utilizando todos os parametros ja
mencionados no topico referente a materiais e métodos. O IDL utilizado nesta tabela
€ o valor médio dos resultados dos ensaios realizados para cada temperatura de

sinterizacéo utilizada.

Tabela 35 - Intensidade do desgaste linear.

Ter_nper_atura} de IDL (mg/m) IDL relativo ao maior Desgaste Total

Sinterizacao desgaste (%) em 471m (mg)
1200°C 0,025 £ 0,01 100 11,76
1250°C 0,014 £ 0,02 56 6,59
1300°C 0,012 £ 0,01 48 5,65

De maneira geral, considerando apenas o IDL, os resultados estdo proximos e a

diferenca néo é significativa. Porém, ao considerar o IDL relativo e o desgaste total,
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os resultados revelam um IDL que decresce com o aumento da temperatura de
sinterizacdo, com uma diferenca significativa. Assim, conforme descrito na revisao
bibliogréafica, quanto maior for a temperatura de sinterizacdo maior serd o tamanho
do grédo e, consequentemente, menor sera a tendéncia de ser desgastado (Suski,
2004). Ressalta-se que estes resultados sdo fortemente influenciados pela
microestrutura, no caso, a martensita. Fazendo uma comparagcdo com 0 topico
anterior, dureza e microdureza, ao observar os resultados e as figuras apresentadas,
€ possivel perceber que as amostras sinterizadas a 1300°C apresentaram 0S
maiores resultados para a dureza e microdureza, ndo por acaso, pois as imagens
revelam que esta temperatura de sinterizacdo, 1300°C, apresentou um maior
percentual das fases martensiticas a’ e a” e, como o IDL também é uma medida de
resisténcia, 0 mesmo comprova os resultados dos ensaios de dureza e microdureza

e vice-versa.

Por outro lado, existe, também, a influéncia da porosidade nestes resultados. A
porosidade das amostras sinterizadas a 1300°C ¢é inferior a porosidades nas demais
temperturas de sinterizacdo utilizadas. Dessa forma, o desgaste € mais acentuado
na amostra sinterizada a 1200°C, o que, também é afirmado na revisao bibliogréfica,
onde a porosidade diminui com o0 aumento da temperatura de sinterizagdo enquanto
densidade aumenta (Moro et al., 2007). Tudo isso comprova, até aqui, 0s resultados
satisfatérios apresentados sobre o (IDL) da liga Ti-30Nb-4Sn, objeto de pesquisa
deste trabalho. A tabela 36 destaca um comparativo entre os resultados de IDL
desta pesquisa com outras referéncias. Na figura 94 € apresentado o IDL em funcéo
da temperatura de sinterizacdo. A figura 95 apresenta o IDL em funcdo da

porosidade, dureza e as temperaturas de sinteriza¢éo utilizadas.

Tabela 36 — Comparativo IDL x Dureza x Porosidade.

Material / Liga/ Compdsito IDL (mg/m) Dureza (HV) Porosidade (%) Referéncia

Ti 0,30 145 22,30 Guimaraes,
2012
Ti-2D 0,30 148 29,30 Guimaraes,
2012
Ti-4Sn 0,06 119 30,72 Vieira, 2013
Ti-30Nb-4Sn

Sinterizada a 1300°C 0,01 170 33,48 Esta Tese
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Temperatura de Sinterizagéo (°C)

Figura 94 - Intensidade do Desgaste linear da liga Ti-30Nb-4Sn em func¢éo da
temperatura de sinterizacao.

0,03 Liga Ti-30Nb-4Sn
Dureza 64 HV
1200°C
0,025 Dureza 77 HV
Dureza 170 HV
-~ 0,02
E
g 1250°C
= 0,015
o 1300°C
0,01
0,005
ol
38,79 38,58 33,46
Porosidade (%)

Figura 95 - IDL x Dureza x Porosidade x Temperatura de sinterizacdo da liga Ti-30Nb-4Sn.

A figura 95 comprova o quanto essas grandezas sdo dependentes uma das outras,
validando a revisdo bibliografica e os resultados, neste topico, apresentados.
Considerando a dureza do material abrasivo e os demais parametros do ensaio, o
desgaste desta liga é classificado como moderado (Dettogni, 2010). Como ja
descrito, percebe-se que a microestrutura teve uma enorme influéncia, o que torna a
amostra sinterizada a 1300°C, mais uma vez, como a que apresenta o melhor
resultado. Isto esta de acordo com 0s objetivos especificos e sinaliza esta liga para

uma possivel aplicacdo como material de implante ortopédico.
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4.2.4 ANALISE TERMICA

Na TGA e DTG, com a amostra aquecida até 1200°C, foi detectada alteracdo na
linha de base a 500°C, com um ganho de massa, demonstrando um processo de
reacao da amostra com a atmosfera do forno, do tipo oxidacéo, desidratacéo, etc . A
taxa maxima de ganho de massa (dois picos) ocorreu em torno de 680 °C e 980 °C e
0 ganho de massa maxima é de aproximadamente 48%. Estas informacdes séo

mostradas na figura 96.

Sample: 20140113_Ti-Nb-Sn File: C:.. \Pedro\UENF20140113_Ti-Nb-Sn.001
Size: 33.4910 mg TGA-DTG Operator: Pedro V M Dixini
Run Date: 13-Jan-2014 08:08

Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Figura 96 - TGA e DTG, aquecimento até 1200°C.

Na figura 97, DSC com aquecimento até 1200°C, o primeiro evento ocorreu a 229°C.
Isso indica a fusdo do estanho (pico endotérmico). Na temperatura de 491,8°C é
observada uma reacdo indicada por um pico exotérmico, demonstrado ser um
processo de oxidacéo. Para as temperaturas de 633,3°C e 753°C, destaca-se a fase
de transi¢éo do Ti (a — B), ou seja, isso comprova a expanséo da fase B do Ti. E
importante lembrar que uma liga ternaria ndo exibe uma unica temperatura 8 transus
(Aleixo, 2009). Devido a presenca de Nb e Sn, a temperatura de transicdo do Ti
baixou. E comprovada a estabilidade térmica da liga pela uniformidade da linha base
do grafico e também pelas transformacfes j& conhecidas pelo diagrama de fases

dos sistemas Ti-Nb e Nb-Sn.
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Sample: 20140113_Ti-Nb-Sn File: EAUENF20140113_Ti-Nb-Sn.001
Size: 33.4910 mg DSC Operator: Pedro V M Dixini
Run Date: 13-Jan-2014 08:08
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Figura 97 - DSC, aquecimento até 1200°C.

No DSC, com aquecimento até 300°C, seguido por resfriamento até -80°C, para a
amostra pré-aquecida até 1200°C, como apresentado na figura 98, ndo foram
observadas mudancgas significativas na linha base. Destaca-se, mais uma vez, que
esta amostra sofreu um aquecimento até 1200°C, seguido por resfriamento.
Provavelmente, isso fez com que o0s eventos esperados ndo acontecessem. No
aquecimento, um pico exotérmico em torno de 50°C, pode estar associado a
adsorgao, transi¢cdo cristalina do Sn (a—f) ou um processo de oxidagédo. Para o
resfriamento, a linha base se manteve, praticamente, estavel, com pequenas
alteracOes designativas de transicoes de 22 ordem, como por exemplo, transicdo de

capacidade calorifica.

A Figura 99 mostra os principais eventos térmicos que ocorreram no DSC, com
aguecimento até 300°C, seguido por arrefecimento a -80°C, sem pré-aguecimento
da amostra até 1200°C, ou seja, agora uma nova amostra foi testada. Assim, entre
0°C até 230,3°C, no aquecimento, ha um pico endotérmico, designativo da fuséo do
Sn a 230,3°C. A partir de 300°C até -80°C, no resfriamento, verificou-se a ocorréncia

de um pico exotérmico, indicando a cristalizacdo do Sn a 150°C e, neste mesmo
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intervalo (resfriamento), especificamente, a partir de 60°C até -80°C, as variacdes na

linha base, indicam, assim como no teste anterior, provavelmente, transicdo de

capacidade calorifica.

Sample: 20140113_Ti-Nb-Sn_AposTGA DscC File: C:.. WWENF20140113_Ti-Nb-Sn_AposTGA.00
Size: 6.9800 mg Operator: Pedro V M Dixini

Run Date: 13-Jan-2014 13.04
Instrument: DSC Q200 V24.10 Build 122
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Figura 98 - DSC, aquecimento até 300°C seguido de resfriamento até -80°C (liga previamente
aguecida até 1200°C).

Sample: 20140113_Ti-Nb-Sn_AntesTGA DSC File: C:..\20140113_Ti-Nb-Sn_AntesTGA.001
Size: 4.7460 mg Operator: Pedro V M Diani
Run Date: 14-Jan-2014 11:00
Instrument: DSC Q200 V24.10 Build 122

‘ Solidificacdo do Sn
| Transigao de Capacidade Calorifica
024 /\ /'/’l
’ / — _ v I & - .“vi;':‘._/‘..‘_ P — —
/ 43.96°C 150.09"
269149 1.393)g
g
s
w
w
LY
= #*
/ 230.13'C
1.678Jig
FusdodoSn
)4 -1 T Y T T T T T 1
-100 -50 0 50 100 150 200 250 300
Exo Up Temperature (°C) Universal V4 SA TA Instruments

Figura 99 - DSC, aquecimento até 300°C seguido de resfriamento até -80°C (sem aquecimento prévio
até 1200°C).
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As transicOes de primeira ordem apresentam variacdo de entalpia endotérmica ou
exotérmica e dao origem a formacao de picos. Entretanto, as transicdes de segunda
ordem caracterizam-se pela variacdo de capacidade calorifica, porém sem variacées
de entalpia, ndo geram picos nas curvas de DSC, apresentando-se como um

deslocamento da linha base (degraus) (Haines, 1995).

O comportamento da liga através do ciclo de aquecimento e resfriamento, utilizando
técnicas de analise térmica, de fato, apresentou ganho de massa (oxidag&o),
mudanca e transicdo de fase, fusdo e cristalizacdo (solidificacdo) como principais
eventos. Assim, ha estabilidade térmica da liga quando comparada com o diagrama
de fases do sistema Ti-Nb e Nb-Sn. Estes resultados fornecem boa indicacdo da
aplicacao desta liga frente aos ciclos de aquecimento e resfriamento. A figura 100
apresenta um resumo dos principais eventos ocorridos nos trés testes realizados via
DSC.

663°C e 753°C

Mudancade Fase do Tia—f

Evento endotérmico

230°C \

Evento endotérmico DSC de Fluxo de Calor
Ti-30Nb-4Sn 150°C

Evento exotérmico

Aquecimento 5°C/min
uiwyj9),§ oluaweLysay

50°C Adsorgao

Transigao Cristalina do Sn a—§

Evento exotérmico Processo de Oxidagéo

até -80°C
Transicdo de Capacidade Calorifica
Deslocamento da linha base

Figura 100 - Comportamento da liga Ti-30Nb-4Sn via DSC.




126

CAPITULO 5: CONCLUSOES

A analise quimica e morfologica dos pos de Ti, Nb e Sn revelou um tamanho médio
de particulas em torno de 98 um para o titnio, 66 um para o nidbio e 17 ym para o
estanho. Os pas de titanio e nibbio apresentaram formato irreglar e o p6 de estanho
apresentou formato esférico. Estas diferencas, tanto no tamanho, quanto no formato
dos pos, ndo prejudicou os resultados da porosidade e da densidade. A analise
guimica por EDS identificou, principalmente, os trés elementos envolvidos para a
fabricacdo desta liga, ficando o carbono por conta da fita utilizada no ensaio. Os
demais elementos identificados, conforme resultados da analise quantitativa (EDX),
estdo dentro do percentual aceitavel de pureza. Ressalta-se que, de acordo com a
revisdo bibliografica apresentada, estes resultados confirmam que os pés estao
dentro da margem requerida para fabricagcdo da liga proposta neste estudo, néo

interferindo negativamente nos demais resultados.

A densidade real do compacto sinterizado, como apresentado na tabela 24, revela
gue os resultados estdo abaixo dos valores de densidade do TICP e de algumas
outras ligas utilizadas como implante ortopédico, como, por exemplo, a liga Ti-6Al-4V
(4,43 g/cm3 - ASTM F136). Porém, a densificacdo, ou seja, a densidade relativa,

apresenta um aumento em fungdo da temperatura de sinterizacao utilizada.

A porosidade, cujo resultado interfere diretamente, nos resultados da densidade,
entre outros, apresenta uma tendéncia inversa, ou seja, a medida que a temperatura
de sinterizacdo aumenta a porosidade diminui. Como a densidade, os resultados
atendem ao objetivo especifico proposto e, de acordo com a revisao bibliografica
apresentada, sinalizam a liga, aqui pesquisada, para uma possivel aplicacdo como
material de implante ortopédico. Visto que os demais resultados apresentados nesta
pesquisa ficaram por conta da amostra sinterizada a 1300°C, torna-se iminente a
escolha dos resultados desta temperatura de sinterizacdo, como os melhores
resultados para densidade e porosidade. Neste caso, perde-se um pouco na
porosidade, mas ganha-se na densidade. De maneira geral, olhando para os dois
resultados, densidade e porosidade, os mesmos atendem ao objetivo especifico

desta pesquisa.

Analisando as micrografias do MEV, no topico analise microestrutural, € possivel
observar que as amostras exibiram porosidade elevada com grandes poros abertos,

de aproximadamente 200 um, que se propagam da superficie para o interior das
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amostras. Estes poros exibem conexdes com poros proximos e todas as amostras
exibiram formacéo de pescocos. E possivel observar, Também, uma matriz de titanio
B, a fase a, as fases martensiticas o’ e a” e os graos de nidbio envoltos pela matriz
de Ti. Na andlise quimica das amostras por EDS, mapeamento e pontual, com os
Seus respectivos mapas composicionais e espectros, destaca-se a interdifusdo entre
o Ti-Nb, a boa sinterizac&o do titanio e o estanho presente em praticamente toda a

amostra.

Ainda neste topico, as micrografias confocais exibiram, sem excec¢ao, poros que se
aprofundam em média 140 ym, além de apresentar rugosidades superficiais de 6,51
pum, 8,10 um e 10,26 ym para as amostras sinterizadas a 1200°C, 1250°C e 1300°C,
respectivamente, evidenciando a amostra sinterizada a 1300°C, como o melhor
resultado neste quesito. A rugosidade € importante para a integracdo do 0sso com a

superficie do implante.

Os difratogramas da analise por DRX revelaram uma microestrutura com a fase a
precipitada na matriz de Ti B, ou seja, uma liga tipo a + B com precipitacdes
martensiticas o’ e a”, que aumentam, de acordo com aumento da temperatura de
sinterizacdo praticada, o que, por outro lado, faz diminuir as fases a e 3, conforme
andlise semi-quantitaiva das fases apresentadas. Apesar da liga, aqui pesquisada,
nao ser uma liga do tipo B, a qual, segundo as referéncias citadas na revisao
bibliografica, esta apresenta menor moédulo de elasticidade, maior relacéo
resisténcia/peso. Assim mesmo, 0s resultados da liga, aqui pesquisada, foram
compativeis com o objetivo especifico desta pesquisa e, em comparagcdo com outras

referéncias, de forma geral, os resultados foram coerentes e satisfatorios.

Ainda com relacdo ao DRX, nédo foi revelada a fase w. A presenca do estanho,
mesmo em pouca quantidade, ajudou a suprimir esta fase. Sabe-se que ligas de
titdnio com microestrutura contendo a fase w exibem comportamento fragil. Ao focar
a resisténcia da liga, aqui estudada, a presenca das fases martensiticas o’ e a” veio
a colaborar, evidenciando a amostra sinterizada a 1300°C como o melhor resultado,

pois apresentou 0 maior percentual dessas fases.

No ensaio de compressao, o valor do médulo elastico e da tensdo de escoamento
aumentam em funcdo do aumento das temperaturas de sinterizacdo utilizadas. No

gue diz respeito a tensdo de escoamento, a amostra sinterizada a 1300°C,
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apresenta-se como o melhor resultado, diga-se, o resultado aceitavel pois, é fato
gue, para esta temperatura, 0 modulo elastico aumentou. Mesmo assim, estes
resultados, a 1300°C, do mddulo elastico e da tensdo de escoamento, quando
comparados com a revisdo apresentada, mostram-se favoraveis e atendem ao
objetivo proposto neste trabalho, que € produzir uma liga resistente e com baixo
md&dulo elastico. A concluséo é que o objetivo foi alcancado e isto € um indicativo de
gue a liga produzida neste trabalho, a base de Ti-30Nb-4Sn, apresenta potencial ao
possivel futuro uso em implantes de vértebras, uma vez que apresenta baixo médulo

elastico e tenséo de escoamento superior ao do tecido 6ésseo da coluna vertebral.

No ensaio de microdureza teve-se o cuidado de investigar a dureza de cada
microconstituinte, ou seja, como a mesma foi efetuada em pontos bem localizados
da microestrura, revelou-se, claramente, a dureza bem superior das fases
martensiticas a’ e a” em relagdo a matriz de Ti 3 e a fase a. O ensaio de dureza
efetuado numa regido global da amostra, inclusive com a presenca de poros, revelou
gue, mesmo assim, a mesma cresce com o aumento da temperatura de sinterizacao
utiizada nesta pesquisa. Essa, também, é a tendéncia para os resultados de
microdureza. Considerando a resisténcia da liga estudada, os resultados foram
satisfatérios com relacdo aos objetivos propostos, principalmente se comparados
com outras referéncias, conforme destaque no topico referente a esta propriedade,
evidenciando, mais uma vez, a amostra sinterizada a 1300°C como o melhor

resultado.

O desgaste por abrasao, ou seja, a intensidade de desgaste linear (IDL), tabela 35,
com destaque para o IDL relativo e o desgaste total, junto com a analise dos graficos
apresentados nas figuras 94 e 95, revelam que a liga pesquisada, considerando
todas as temperaturas de sinterizagdo utilizadas nesta pesquisa, bem como a
interferéncia de outras propriedades, possui um desgaste abrasivo classificado como
moderado (Silva, 2004). Também analisando a tabela 36, destaca-se, mais uma vez,
a liga sinterizada a 1300°C. Este resultado é importantissimo para aplicacdo da liga
como implante ortopédico, pois evita-se 0 desgaste prematuro e possiveis cirurgias

de reparo do implante.

O ensaio de analise térmica mostrou a evolucdo e comportamento da liga através
do ciclo de aquecimento e resfriamento. Apresentou, entre outros, um ganho de

massa (oxidagéo), mudanca de fase, fuséo e cristalizagdo do estanho (solidificagéo)
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e transicdo de fase do Ti, como principais eventos, demonstrando a estabilidade
térmica da liga quando comparada com o diagrama de fases do sistema Ti-Nb e do
Nb-Sn.

Considerando todos os pontos importantes do objetivo especifico deste trabalho,
como adequar o modulo elastico da liga proposta neste trabalho ao do 0sso
humano, desenvolver um material com a porosidade adequada para esta finalidade,
obter propriedades fisicas e mecéanicas satisfatorias para aplicacdo desta liga como
um biomaterial e, consequentemente, como implante ortopédico, os resultados
obtidos nesta pesquisa atendem a estes objetivos, evidenciando a amostra,
sinterizada a 1300°C, como o melhor resultado e uma possivel aplicacdo como
biomaterial de implante ortopédico.
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CAPITULO 6: SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Materiais usados para substituicdo de tecido 6sseo precisam apresentar alta
resisténcia a fadiga. O modulo de elasticidade, juntamente com a vida em fadiga,
ductilidade e propriedades de desgaste, devem ser controlados de tal forma que
estejam dentro de niveis aceitaveis para uso como biomateriais estruturais que
substituem tecidos duros. Para completar estas caracteristicas, temos 0s ensaios
bioldgicos, que permitem afirmar se o material, ou seja, a liga Ti-30Nb-4Sn,

proposta, demonstra biocompatibilidade, com adeséo e proliferagcéo celulares.

Assim, os resultados e conclusdes, obtidos nesta pesquisa e apresentados nos
capitulos 4 e 5, motivam trabalhos futuros em campos distintos, com destaque para

as seguintes linhas de pesquisa:
- Realizar ensaio de fadiga;

- Avaliacdo do comportamento de fadiga em meios corrosivos que simulem fluidos

humanos;
- Realizar estudos de citotoxicidade;
- Avaliacao de toxicidade de particulas resultantes de desgaste da liga Ti-30Nb-4Sn;

- Ensaio de corrosao.
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