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RESUMO.

O titdnio puro apresenta uma estrutura cristalina do tipo hexagonal compacta (HC), conhecida
como fase alfa (o.). Esta fase permanece estavel até a temperatura de transformagdo alotropica, em
882,5 °C, quando o titdnio passa a ter uma estrutura cibica de corpo centrado (CCC), conhecida
como fase beta (). Alguns elementos de liga podem ser adicionados ao titanio puro para melhorar
as propriedades das ligas e esses elementos sdo classificados como alfa ou beta estabilizadores. A
temperatura de transformagdo alotropica é uma fung¢do da composi¢do da liga e é fortemente
influenciada por elementos intersticiais. Os elementos de liga o e f estabilizantes, no titanio puro
mesmo em pequenas propor¢oes, exercem efeitos distintos sobre fatores como tamanho de grao,
precipitados, segregacdo de fases solidas, presenca de impurezas, entre outras. Tais fatores
exercem caracteristicas determinantes para aplicag¢do dessas ligas. Desta forma o objetivo deste
estudo foi obter ligas binarias de Ti pela técnica de fundi¢do por indugcdo em atmosfera controlada
de argonio com composi¢cao de Tig-Al;y (Ti-641) e Tigp-Nb;y (Ti-18Nb), avaliando a
homogeneidade microestrutural das ligas através de microscopia optica e microscopia eletronica
de varredura, as temperaturas de transformagoes através de andlise térmica diferencial(DTA), a
estabilizacdo das fases através de difracdo de Raios-X e o teste de biocompatibilidade in vitro de
corrosdo, através da técnica de polarizagao ciclica.

Palavras-Chave: ligas de titanio, fundi¢ao por indu¢do, elemento de liga.



1. INTRODUCAO

A escolha de materiais metalicos para utilizagdo em implantes é feita com base em uma relagdo de
resisténcia mecanica e de resisténcia a corrosdo destes materiais. A resisténcia a corrosdo ¢
considerada como um dos mais importantes testes de biocompatibilidade. As ligas de titanio tém se
destacado sobre os acos inoxidaveis e as ligas de Co-Cr, por possuir excelente relacdo
resisténcia/peso, elevada resisténcia a corrosdo e o mais importante maior biocompatibilidade. Por
este motivo, essas ligas tem sido desenvolvidas com a finalidade de serem aplicadas como
biomaterial, considerando-se a alta estabilidade quimica e a biocompatibilidade do titdnio. Em
virtude dessas caracteristicas este trabalho tem por objetivo investigar a influéncia da variagcdo dos
teores de aluminio e nidébio na microestrutura e propriedades quimicas e fisicas das ligas. Os
estudos elaborados abrangem as técnicas de preparacdo das ligas, através de forno a inducio,
determinagdo das temperaturas de transformacao de fase, ensaios eletroquimicos para verificacdo do
potencial de quebra, potencial de passivacdo primaria e potencial de repassivacdo, as fases
estabilizadas através da difragdo de raios-X e a porcentagem quantitativa das fases através da
andlise das imagens obtidas na microscopia eletronica de varredura. Os resultados obtidos
permitiram tecer consideracdes a respeito de teores de aluminio e nidbio que apresentam um
conjunto de propriedades a qual deve se adequar uma liga para que seja possivelmente utilizada
como biomaterial.

2. MATERIAIS E METODOS

Para fundi¢do das ligas de composi¢do Tigp-Aljg (Ti-6Al) e Tigp-Nbjo (Ti-18Nb), foi utilizado um
forno de indu¢do cujo principio € o aquecimento por corrente de alta freqiiéncia, provenientes das
correntes de Foucault em materiais condutores, correntes estas que induzidas geram um campo
magnético que se contrapdoem ao campo gerado pela corrente aplicada fazendo com que haja a
levitacdo parcial ou total do material fundido, evitando o contato direto da liga com o cadinho,
contato este que ¢ geralmente danoso para o equipamento e para o material fundido. Este forno ¢
composto de um cadinho de cobre refrigerado a agua, um indutor formado por cinco espiras
refrigeradas também a agua, conectadas a um gerador de alta freqiiéncia de 40 KVA e um container
de ago inox. Para a produgdo das composi¢des de ligas em % atomica, utilizou-se titdnio em tarugos
com diametro de 10 mm e pureza 99.5% da STREM CHEMICALS (USA). O Niobio em forma de
limalha ¢ da Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM) e o Aluminio em pedacgos ¢
da ALDRICH CHEMICAL COMPANY, INC. Os componentes foram pesados em uma balanca
Micronal B400 com precisdo de 107 g, para obter as respectivas composi¢des nominais. Em
seguida, os componentes das ligas devidamente pesados foram colocados no cadinho de cobre do
forno de indu¢do, em virtude da alta reatividade do elemento titdnio fez-se necessario a vedagao do
container ¢ a lavagem do sistema, entende-se por lavagem o processo de preenchimento do
container de aco por gés inerte, no caso o argdnio, até¢ a pressdo de — 60 cmHg seguido da
evacuagdao com auxilio de uma bomba de vacuo por uma hora. Apos a lavagem, o container foi
preenchido com gas inerte até a pressdo de trabalho de —40 cm Hg e em seguida realizada as fusdes.
As amostras para a metalografia foram embutidas a frio em resina, lixadas e polidas manualmente e
submetidas a ataque quimico com Kroll em uma taxa de 10 e 15 segundos de exposicdo. Para as
analises por microscopia Optica (MO) foi utilizado o equipamento LEICA DMR, que permite
aumentos de até¢ 1000 X, e a utilizagdo de luz polarizada. A microscopia eletronica de varredura
(MEYV) foi realizada em um microscopio JEOL-JSM, modelo T-330 A, acoplado a um analisador
dispersivo de energia e a uma camera fotografica O programa térmico escolhido para a obtencao
das temperaturas de transformagdes na andlise térmica diferencial consistia em apenas um ciclo de
aquecimento que iniciava o registro do termograma em 200 °C e se estendia até 1200 °C, com taxa
de aquecimento de 10 °C/min. Néo foi possivel registrar o resfriamento pelo fato do equipamento
ndo possuir controle no resfriamento. A estabilizacdo das fases através da difragdo de raios-X, foi
realizada no difratometro SIEMENS modelo D.5000.que utilizou-se de tubo de cobre Ak (Cu) =



0,15406 nm, sendo efetuadas aquisi¢des dos difratogramas no intervalo angular de 260 entre 20° a
120°. As analises foram obtidas utilizando-se o software EVA (SIEMENS) ¢ o banco de dados
JCPDS. Para o calculo dos pardmetros de rede das estruturas hexagonal e ctbica de corpo centrado
fez-se uso dos softwares WININDEX e WINMETRIX, ambos da empresa SIEMENS. Para a
quantificagdo das fases foram utilizadas as micrografias obtidas no microscopio eletronico de
varredura analisadas em um programa de computador denominado Soft Imaging System. Os
ensaios de biocompatibilidade in vitro de polarizagdo foram realizados numa uma faixa de potencial
de -1,0 V, 2,0 V, -1,0V. A velocidade de varredura para todos os ensaios foi de 0,001 V s'. Os
potenciais aplicados foram selecionados em um software, que através da interface os envia ao
potenciostato. O potencial ¢ aplicado a célula eletroquimica e a corrente ¢ convertida num potencial
proporcional que ¢ enviado a interface para ser medido. O sinal proporcional a corrente chega a
interface diretamente e, também, apOs passar por um ou dois estigios de filtro, conforme
selecionado no programa. O filtro é do tipo passa-baixa com constante de tempo de 25 mili-
segundos por estagio. As escalas de corrente sdo selecionadas através do programa e permitem uma
sobrecarga de 60% sem distor¢ao, sendo que acima deste limite os valores medidos ndo mais
representardo a corrente real. Os célculos de potencial de quebra (Ey), potencial de passivacdo
primaria (E,p,) e potencial de repassivagdo (Er,, foram obtidos através da extrapolagdo das curvas
obtidas pelo software. Todos os ensaios eletroquimicos, neste estudo, foram realizados em uma
solugdo fisioldgica com composicio de [gl'l] NacCl 8.74, NaHCO; 0.35, Na,HPO,4 0.06, NaH,PO4
0.06, Merck P.A., que simula a agressividade dos fluidos corpdreos. Os ensaios eletroquimicos
foram realizados no Laboratorio de Biomateriais do Instituto de Quimica, campus de Araraquara da
Universidade Estadual Paulista (UNESP).

3. RESULTADOS

A figura 1 mostra as microestruturas da liga bindria Tigp-Aljo (Ti-6Al em % de
peso), fundida em forno de indu¢do com cadinho refrigerado, sem controle de resfriamento e sem
tratamento térmico. No estudo da liga no seu estado bruto de fusdo (B.F), a microscopia optica
revela graos irregulares (tamanhos diferentes) da fase a (graos claro) que sdo obtidos quando estas
sao resfriadas a partir do campo B. Os atenuantes dos graos estdo ligados diretamente a taxa de
resfriamento lento no preparo da liga, propiciando a nucleagdo, crescimento e difusdo que sdo os
mecanismos dominantes no crescimento das fases. Segundo o diagrama de fase binario do sistema
Ti-Al, nota-se que em condi¢des de equilibrio termodindmico, a adi¢cdo de 6 % do elemento a-
estabilizante aluminio em peso, mostra que a liga mesmo se resfriada a partir do campo BTi, nao
reterd a fase f em temperatura ambiente, logo sua microestrutura apresentard uma fase rica em
titanio na forma a-Ti, sem possibilidade de conter elementos intermetalicos.

Figura 1 — Micrografias da Liga Ti-6Al na sua estrutura bruta de fusdo com aumento de 50x e 100x



A figura 2 mostra as microestruturas da liga binaria Tigp-Nbyo (Ti-18Nb), na sua estrutura bruta de
fusdo. A microestrutura consiste de graos alongados a em uma matriz . A figura 3 mostra as
imagens obtidas pelo MEV, nota-se os graos da liga Tig-Al;o (Ti-6Al), e as agulhas finas da fase
alfa em matriz beta da liga Tigo-Nbo (Ti-18Nb).

Figura 2 — Micrografias da Liga Ti-10Nb na sua estrutura bruta de fusdo com aumento de 50x e
100x

Figura 3 — MEV: (a) liga Tig-Al;¢ (Ti-6Al), com aumento de 500x: (b) Tigp-Nb;o (Ti-18Nb), com
aumento de 2000x.

Os termogramas apresentados na figura 4 sao relativos aos sistemas binarios em estudo com taxa de
aquecimento de 10 °C/min. A principal observagdo obtida pelos termogramas refere-se aos efeitos
dos elementos de liga aluminio e niébio. Nota-se que esses agem de forma diferente no que tange as
temperaturas de transformac¢do. Enquanto o aluminio aumenta a temperatura de transformagdo a
adicao do nidbio tende a abaixa-la. Este fato comprova a estabilizag¢ao da fase a pelo aluminio e por
conseguinte a estabilizacdo da fase B pelo niobio. A tabela 1 apresenta as composi¢des das ligas
seguidas das temperaturas de transformagao a + /P.
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Figura 4 — Termogramas obtidos no aquecimento da andlise de DTA das ligas - (a) liga Tigo-Aljo
(Ti-6Al), e (b) Tigo-Nbyg (Ti-18ND).

Tabela 1 — Temperaturas de transformacao das Ligas de titanio

Liga (% at/ % wt) Temperatura de Transformacao (OC)
hga Ti90-A110 / (T1-6A1) 954,8
Ti9o-Nbyo / (Ti-18NDb) 772.0

A figura 5 mostra os difratogramas do sistema bindrio Tigo-Alj / (Ti-6Al) e Tigp-Nbjo / (Ti-18Nb).
Observa--se que as ligas foram indexadas com raias das solucdes solidas Ti-Al-a que representa a
estrutura cristalina hexagonal, tendo como valores de parametro de rede a = 2,946 nm e ¢ = 4,691
nm e Ti-Nb-B, de estrutura cristalina cubica de corpo centrado com valores de parametro de rede a =
3,270 nm. E importante salientar que na liga Ti-Al e Ti-Nb ndo foram indexados nenhum dos
compostos intermetalicos, proveniente da precipitagao do aluminio e do niobio respectivamente.
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Figura 4 — Difratogramas obtidos das ligas - (a) liga Tigo-Alj (Ti-6Al), € (b) Tigo-Nbyo (Ti-18Nb)

A Tabela 2 mostra a quantificacdo das fases realizada experimentalmente pelo programa Soft
Imaging System, a partir das micrografias obtidas pelo microscopio eletronico de varredura. Na liga



Tigo-Aljg (Ti-6Al), como ja se esperava a partir do diagrama binario de fase Al-Ti, temos 100% da
fase a retida a temperatura ambiente, ja na liga Tigo-Nbyo (Ti-18Nb), a andlise obteve 22,41% da
fase a e 74,85 da fase B, resultado esse bem proximo ao do diagrama de fase Ti-Nb para essa
composi¢do. Nota-se, que no sistema Ti-Nb a quantidade da fase B ¢ maior este fendmeno ¢
explicado pelo fato do nidbio ser um estabilizante da fase beta, logo quando a liga quando resfriada
rapidamente a partir do campo B, parte dessa fase se decompdem em fase o e outra parte maior ¢
retida a temperatura ambiente.

Liga (% at/ % wt) % Fase a % Fase 3
hga Tigo—Allo / (T1—6Al) 100 -
Ti99-Nbyo / (Ti-18NDb) 22,41 74,85

A figura 6 mostra as curvas de potencial a circuito aberto (OCP), das ligas Tigp-Al;o / (Ti-6Al) e
Tigo-Nbyo / (Ti-18Nb) para cinco (05) replicatas e a Figura 7 mostra suas curvas de polarizacao
ciclica respectivamente em meio fisiologico simulado. Pode-se observar que as curvas de OCP
possuem comportamento de materiais que ndo sofrem corrosdao. Em relacdo ao potencial de
passivacdo primaria (Ep,), potencial de quebra (Ep) e potencial de repassivacdo (E,), verifica-se
pelas curvas de polarizacdo ciclica que existe uma zona de passivagdo entre o potencial de
passivacdo primario(E,p) e o potencial de quebra (E,), a partir deste potencial hd um ligeiro
aumento da densidade de corrente devido a duas possibilidades, a oxidagdo de TiO e Ti,O3; ou
crescimento do filme de TiO,, estas duas possibilidades sdo de grande coeréncia uma vez que os
filmes de TiO, TiO, e TiOs3, ocorrem naturalmente na superficie do metal. Apds o aumento de
corrente ocorre a quebra do filme de 6xido (Ep) e logo apds o processo volta a se estabilizar em uma
curva de histerese reversa, caracteristica de sistemas repassivaveis. Apds os ensaios nao se observou
corrosao por pites na superficie do material.
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Figuras 6 — Curvas de potencial a circuito aberto com o tempo obtido para os sistemas bindrio: (a)
Tigo-Aljg / (Ti-6Al) e (b) Tigo-Nbyo / (Ti-18Nb) em meio fisioldgico simulado.
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Figuras 6 — Curvas de polarizacao ciclica obtida para o sistema binario: (a) Tigo-Al;o / (Ti-6Al) e (b)
Tigo-Nbyo / (Ti-18Nb) em meio fisioldgico simulado.

4. CONCLUSOES

No estudo concluimos que o forno de indu¢do com cadinho refrigerado e atmosfera controlada de
argbnio, apresenta-se como uma Otima forma de obter as ligas binarias de titdnio em escala
laboratorial. A composicdo das ligas preparadas ndo foi alterada pelo procedimento de fusdo
adotado, obteve-se boa homogeneidade composicional nas amostras preparadas e ndo houve
contamina¢cdo do material no processo de fusdo. A microscopia Otica e eletronica de varredura
apresentou comportamento microestrutural compativel com as ligas estudadas na literatura. A
analise térmica permitiu conhecer as temperaturas de transformacgdo de fase (o + /) de cada uma
das ligas, mostrando que o acréscimo de aluminio tende a aumentar esta temperatura, enquanto que
a adicdo do niobio tende a diminui-la. A difracdo de raio-X permitiu indexa os parametros de rede
para as fases a e B, a andlise quantitativa das fases nos permitiu verificar a porcentagem com cada
fase colabora no sistema e finalmente a analise in vitro das ligas em meio fisioldgico simulado,
mostra que os sistema estudados sdo repassivaveis dignos de materiais que ndo sofrem corrosdo,
passiveis de serem empregados como biomaterial.
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SUMMARY.

The pure titanium presents a crystalline structure of the compact hexagonal type (HC), known as
alpha phase (a..). This phase remains steady until the allotropic transformation temperature, in 882,5
°C, when the titanium starts to have a cubical structure of centered body (CCC), known as phase
beta (B). Some elements of alloys can be added to pure titanium to improve the properties of the
alloys and these stabilizing elements are classified as alpha or beta. The allotropic transformation
temperature is a function of the composition of the alloy and strong is influenced by interstitial
elements. The alloy elements o e [ estabilizantes, in pure titanium exactly in small ratios, exert
distinct effect on factors as so great of grain, precipitated, segregation of solid phases, presence of
impurities, among others. Such factors exert determinative characteristics for application of these
alloys. Of this form the objective of this study was to get binary alloys of Ti for the technique of
casting for induction in controlled atmosphere of argon with composition of Tig-Al;o (Ti-6Al) and
Tigo-Nbyo (Ti-18Nb), being evaluated the microstructural homogeneity of the alloys through optic
microscopy and electronic microscopy of scanning, the stabilization of the phases through difragao
of Raios-X, the transformation temperatures through thermal analysis diferencial(DTA) and the test
of biocompatibilidade in vitro of corrosion, through the technique of cyclical polarization.

words key: titanium alloys, casting for induction, element of alloy.



