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Resumo

Ligas com Memoéria de Forma sao materiais inteligentes que possuem a capacidade de
recuperar grandes deformacoes quando comparados a materiais metalicos comuns, como
0 aco e o titanio. Entre estas ligas, as mais conhecidas sao as do sistema Ni-Ti, como
o NiTiNOL e as ligas Ti-Ni-Nb, que possuem baixo modulo de elasticidade e elevada
resisténcia mecanica e a corrosao e por isso vém sendo utilizadas em diversas dreas,
incluindo a medicina. Contudo, o niquel presente nestas ligas é considerado téxico e, em
casos especificos, como desgaste da camada de éxido de titdnio na superficie do material,
pode expor o paciente a toxicidade do niquel. Desta forma, surge como opg¢ao para uso na
area medicinal a liga Ti-Nb, que é composta somente de elementos biocompativeis e possui
outras propriedades desejaveis para tal uso, como elevada conformabilidade mecanica,
resisténcia a corrosao e baixo modulo de elasticidade. Desta forma, este trabalho visa
fabricar e caracterizar um liga Ti-25Nb (%at.), além de fabricar e testar protétipos de
dispositivos médicos implantaveis: placas de fixagdo 6ssea (PFO) e grampos ortopédicos.
A liga foi fabricada por fusdo a arco em ambiente inerte e laminada a frio até uma reducao
de 90% na espessura do lingote, resultando em uma lamina de Ti-Nb. O contorno externo
da PFO, assim como o corte do grampo ortopédico, foi realizado por meio de corte por
eletroerosao a fio, enquanto os furos internos foram feitos por furacao com brocas de aco
rapido. A liga Ti-Nb fabricada apresentou recuperacao maxima de 1,5% de deformacao,
tensao méxima de 670 MPa e deformagdo méxima de 12,55% até a ruptura a 37 °C,
temperatura corporea humana média, além de apresentar médulo de elasticidade de 57,32
GPa em ensaio de tracao e 52,7 GPa em ensaio de ultramicrodureza Vickers. Também
se mostrou nao citotéxica pelo método de difusao em agar e apresentou predominancia
da fase  em ensaio de Difragdo de Raio-X (DRX) devido a presenca de 0,814% (%at.)
de oxigénio, atuando como supressor da formacao da martensita ortorrémbica durante
o resfriamento. A PFO de Ti-Nb apresentou rigidez flexural de 35,44 N/mm e rigidez
estrutural em flexao de 3,06x 10 N/m?, 1,54 vezes inferiores aos os valores obtidos para
a PFO de aco, enquanto grampo ortopédico de Ti-Nb fabricado apresentou rigidez de
20,65 N/mm, 3,25 vezes menor que a do grampo fabricado em ago inoxidavel. Diante disto,
conclui-se que a liga Ti-Nb, por apresentar baixo modulo de elasticidade, superelasticidade
e nao ser citotoxico, é adequada para ser usada como material de dispositivos médicos
implantaveis, conclusao corroborada pela comparacao entre os dispositivos de Ti-Nb e os

dispositivos de aco fabricados.

Palavras-chaves: Liga com Memoria de Forma, Superelasticidade, Ti-Nb, Placa de fixacao

Ossea, Grampo ortopédico.



Abstract

Shape Memory Alloys are smart materials that have the ability to recover large deformations
when compared to common metallic materials such as steel and titanium. Among these
alloys, the most common belong to the Ni-Ti system, such as NiTiNOL and Ti-Ni-Nb
alloys, which have a low Young modulus and high mechanical strength and corrosion
resistance, and therefore have been used in several areas, including medicine. However,
the nickel content in these alloys is considered toxic and, in specific cases, such as wear of
the titanium oxide layer on the surface of the material, can expose the patient to nickel
toxicity. Thus, an option for use in the medical area is the Ti-Nb alloy, which is composed
only of biocompatible elements and has other desirable properties, such as high mechanical
conformability, corrosion resistance and low Young modulus. In this regard, this work
aims to fabricate and characterize a Ti-25Nb (%at.) alloy, as well as to fabricate and test
prototypes of implantable medical devices: bone plates and orthopedic staples. The alloy
was fabricated by arc melting in an inert environment and cold rolled to a 90% reduction in
ingot thickness, resulting in a Ti-Nb sheet. The outer contour of the bone plate, as well as
the cutting of the bone staple, was performed by wire EDM cutting, while the inner holes
were drilled using high-speed steel drills. The fabricated Ti-Nb alloy showed a maximum
recovery of 1.5% strain, maximum stress of 670 MPa and maximum strain of 12.55% until
rupture at 37 °C, the average human body temperature, in addition to presenting a Young
modulus of 57.32 GPa in tensile test and 52.7 GPa in Vickers ultramicrohardness test. It
also proved to be non-cytotoxic by agar diffusion method and showed predominance of
[ phase in X-ray diffraction (XRD) test due to the presence of 0.814% (%at.) oxygen,
acting as a suppressor of orthorhombic martensite formation during cooling. The Ti-Nb
bone plate presented bending stiffness of 35.44 N/mm and bending structural stiffness
of 3.06x103 N/m?, 1.54 times lower than the values obtained for the steel bone plate,
while the Ti-Nb bone staple fabricated presented stiffness of 20.65 N/mm, 3.25 times lower
than that of the staple fabricated in stainless steel. In face of this, it is concluded that the
Ti-Nb alloy, by presenting low Young modulus, superelasticity and not being cytotoxic, is
suitable to be used as a material of implantable medical devices, a conclusion corroborated

by the comparison between the Ti-Nb devices and the fabricated steel devices.

Keywords: Shape Memory Alloy, Superelasticity, Ti-Nb, Bone plate, Bone staple.
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1 Introducao

As Ligas com Memoria de Forma (LMF) vém sendo cada vez mais utilizada em
aplicagoes biomédicas. A principal funcionalidade destas ligas estd na capacidade de
recuperar grandes deformagoes, seja pela superelasticidade, onde a recuperagao ocorre
imediatamente apds descarregamento mecénico, seja pelo Efeito Memoria de Forma (EMF),
onde a recuperacao da deformacao aparentemente plastica ocorre apos aplicacao de calor
(ELAHINIA, 2015; RAO; SRINIVASA; REDDY, 2015; LAGOUDAS, 2008).

Entre as LMF, a que possui maior destaque em aplicacoes biomédicas sao as ligas a
base de Ni-Ti devido ao seu baixo médulo de elasticidade, elevada resisténcia mecanica, boa
resisténcia a corrosao e biocompatibilidade. Estas ligas vém sendo utilizadas como material
para producao de dispositivos médicos, como stents, fios guia e grampos ortopédicos.
Contudo, a alta concentracao de Ni torna a biocompatibilidade da liga questionavel, pois o
niquel pode levar a efeitos prejudiciais a satide humana, como genotoxicidade, carcinogénese

e hipersensibilidade (KIM; MIYAZAKI, 2018a).

Sendo assim, vém se buscando recentemente o desenvolvimento de LMF que possam
melhor alinhar a funcionalidade das ligas do sistema Ni-Ti a seguranga de uma melhor
biocompatibilidade. Neste contexto, surgem as ligas Ti-Nb que, dependendo da composicao
e do processamento termomecanico, podem apresentar EMF ou superelasticidade. As
ligas de Ti-Nb estao inseridas no grupo de ligas denominadas de nickel-free, ou seja,
nao possuem niquel em sua composicao. Estas ligas sao ideais para uso biomédico por
conseguirem aliar propriedades desejaveis para tal uso, como excelente biocompatibilidade,
elevada conformabilidade mecéanica, resisténcia a corrosao e menor modulo de elasticidade
comparado ao ago inoxidavel (KIM; MIYAZAKI, 2018d; MIYAZAKI; KIM; HOSODA,
2006; KIM et al., 2004a).

Uma potencial aplicagao para a liga Ti-Nb estd no desenvolvimento placas de
fixacao dssea (PFO) e de grampos ortopédicos, uns dos dispositivos de fixacao interna
mais utilizados na recuperacao de fraturas ésseas. A fungao de um dispositivo de fixagao
interna é segurar os segmentos de osso fraturados na posi¢cdo sem permitir cargas trativas
na superficie fraturada e fornecer uma quantidade critica de tensao de compressao na
interface da fratura para acelerar a cicatrizagao 6ssea. Estes dispositivos internos devem
ser rigidos o suficiente para fornecer a estabilidade mecénica necessaria, mas nao muito
rigidos a ponto de prejudicar o processo de cicatrizagao ou potencialmente prejudicar os
tecidos 6sseos a longo prazo (ALI et al., 1990; FOUAD, 2010; GOMES et al., 2021).

Atualmente, as PFO e os grampos ortopédicos sao fabricadas de diversos materiais,

entre eles o ago inoxidavel, ligas cobalto-cromo, ligas de titdnio, como Ti-6Al-4V e Ni-Ti,
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e materiais compositos. Contudo, entre os materiais metalicos aplicados, apenas as ligas
Ni-Ti apresentam moédulo de elasticidade abaixo de 80 GPa, ao mesmo tempo em que, por
ser uma LMF superelastica, é o iinico material que pode exercer compressao dinamica e
constante durante a recuperacgao. Além da possibilidade de aplicacdo no desenvolvimento
de PFO, e pelas mesmas razoes, as ligas Ti-Nb como a deste trabalho tem potencial
para aplicacao também em grampos ortopédicos (LOVALD; WAGNER; BAACK, 2009;
FREMOND; MIYAZAKI, 1996).

Em face da necessidade de desenvolvimento de novas tecnologias para a area
médica, existe uma busca por materiais que atendam melhor aos requisitos de implantes
e fixadores Osseos: baixa massa especifica, menor modulo de elasticidade, associados a

biocompatibilidade e resisténcia a corrosao.

Atualmente, utiliza-se tanto materiais estruturais convencionais, como ligas de
titanio comum, quanto materiais ativos, como LMF Ni-Ti, por exemplo. Contudo, no caso
das LMF Ni-Ti, ainda existe o risco de que o niquel contido nas ligas Ni-Ti possa ser
liberado para o corpo humano em caso de falha da camada de 6xido de titdnio ou outra
camada superficial que o isola, podendo causar danos aos pacientes. Pensando nisso, o
presente trabalho tem como justificativa contribuir para o desenvolvimento de Ligas com
Memoria de Forma Ni-free constituida somente de elementos biocompativeis, evitando a
reincidéncia cirturgica causada por intoxicagao por um possivel implante ou fixador dsseo e

que, em simultaneo, apresentem propriedades mecanicas adequadas para tal uso.

Desta forma, o objetivo da pesquisa é fabricar e caracterizar uma liga superelastica
Ti-25Nb (%at.) e avaliar a possibilidade de desenvolvimento de dispositivos implantaveis

(placa de fixagao dssea e grampo ortopédico) a partir deste material.
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2 Revisao bibliografica

2.1 Ossos humanos

Os 0ssos sao Orgaos que atuam como componentes mecanicos essenciais ao sistema
musculoesquelético e servem para proteger e sustentar os tecidos moles, para ancorar
musculos, tendoes e ligamentos e como alavancas rigidas que os musculos operam para
produzir movimento. Os ossos também autuam na producao de células sanguineas e no
armazenamento de gordura e de elementos importantes, como o céalcio, essencial para a
coagulacao sanguinea e contragao muscular. De forma geral, os ossos do corpo podem
ser divididos em algumas formas basicas. Os ossos dos membros superiores e inferiores
e muitos dos ossos da mao e do pé, geralmente chamados de ossos longos, tém forma
tubular, com extremidades expandidas. Os ossos do cranio, ombro, pelve e caixa toracica
tendem a ser planos e tabulares. Os ossos do tornozelo, punho e coluna sao blocados e
irregulares. Apesar dessa variedade de forma externa, a composicao dos ossos tanto em
niveis macroscopicos quanto microscopicos é constante. Macroscopicamente falando, todos
os ossos do esqueleto adulto tém dois componentes estruturais basicos: osso compacto
e 0sso esponjoso. O osso solido e denso encontrado nas paredes dos eixos 0sseos e nas
superficies externas do osso é chamado de osso compacto ou cortical. Nas articulagoes, o
0sso compacto coberto por cartilagem durante a vida é chamado de osso subcondral e é
mais suave e brilhante do que o osso compacto nao articular. Ja o osso esponjoso, como o
proprio nome sugere, possui uma estrutura esponjosa, porosa, leve e em formato de favo
de mel. Esse osso é encontrado em protuberancias onde os tendoes se fixam, nos corpos
vertebrais, nas extremidades dos ossos longos, em 0ssos curtos e entre os ossos planos. Esse
osso canceloso ou trabecular recebe o nome das finas espiculas ésseas (trabéculas) que o
formam. A composicao molecular e celular do tecido 6sseo compacto e esponjoso é idéntica

e ¢ apenas a diferenca na porosidade que separa esses tipos de ossos anatomicamente
diferentes (WHITE; FOLKENS, 2005).

O o0sso é composto por tecidos dindmicos que permitem o crescimento do individuo
durante o seu desenvolvimento e, por ser moldado e remodelado pelas células que o
compoem, a morfologia dos ossos é constantemente alterada durante a vida e, devido a
fatores geograficos, idiossincraticos (fatores individuais, como acidentes, deformidades e
estilo de vida), dimorfismo sexual (diferenga entre sexos) e a ontogenia (desenvolvimento
e crescimento ao longo da vida), a forma e o tamanho dos ossos e dentes também pode
variar dramaticamente entre os individuos. A Figura 1 mostra a variacao entre individuos
de um osso do tornozelo humano, o talus. Nos exemplos que estao em cima a diferenca

ocorre por fatores idiossincraticos, nos exemplos do meio pela diferenca entre o sexo dos
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individuos e nos exemplos de baixo, por fatores ontogenéticos (WHITE; FOLKENS, 2005).

Figura 1 — Variagdo entre individuos de um osso do tornozelo humano, o talus,
ocasionada por variacao idiossincratica no topo, dimorfismo sexual no meio e
variagao ontogenética no inferior da figura.

Fonte: White e Folkens (2005)

2.2  Fratura em ossos humanos

A fratura 6ssea é definida formalmente como uma condicdo médica em que ha
uma quebra na continuidade do osso. As principais causas das fraturas sao incidentes
trauméaticos, como quedas, acidentes, esportes e/ou por razoes patologicas em que os
ossos estao enfraquecidos devido a condigoes de satide subjacentes, como osteoporose ou
cancer/tumores 6sseos (ZHANG et al., 2022).

A classificacdo do tipo e localizacao da fratura mais amplamente adotado é a
classificacao da OTA (Orthopedic Trauma Association, EUA), que classifica as fraturas
com um numero que indica qual osso esta quebrado (por exemplo, 1 para Gmero); outro
nimero que indica a localizacdo da fratura (por exemplo, 1 para didfise); depois um
grupo (Tipo A1, por exemplo) e um subgrupo (Simples, Complexo, entre outros), ambos
indicando a geometria da fratura (ERKAN, 2015; TOWNSEND et al., 2016).

2.2.1 Recuperacao de fratura em ossos humanos

A cicatrizacao de fraturas ésseas é um processo fisiolégico complexo que envolve
uma série de eventos consecutivos, incluindo a interacao de diversos fatores celulares e

biomecanicos. Cerca de 5% a 10% das fraturas dsseas nao se recuperam adequadamente,
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sendo comuns casos de cicatrizagdo tardia ou nao unido da fratura (PIVONKA; DUNSTAN,
2012; PHILLIPS, 2005).

Existem dois padroes de cicatrizagao Ossea: cicatrizacdo primaéria e cicatrizacao
secundaria. A cicatrizagao primaria ocorre quando o cortex ésseo faz uma tentativa direta de
se uniao apos ser fraturado, embora seja raro. Esse tipo de cicatrizagdo s6 acontece quando
ha uma restauragao anatomica dos fragmentos da fratura por meio de fixacao interna
rigida, e a tensdo entre os fragmentos deve ser mantida em niveis micrométricos. A maioria
das fraturas se cura por cicatrizagao secundaria, que envolve respostas no perioésteo e nos
tecidos moles ao redor, resultando na formacgao subsequente de um calo 6sseo. Esse tipo
de cicatrizagdo ocorre por meio de micromovimentagoes, mas pode ser inibido pela fixacao
rigida. A cicatrizacao secundaria envolve uma combinagao de ossificacdo intramembranosa
e endocondral, onde esses dois processos ocorrem sequencialmente ao longo de pelo
menos cinco estagios distintos de cicatrizagao da fratura (PHILLIPS, 2005; CLAES;
RECKNAGEL; IGNATIUS, 2012; EINHORN, 1998; EINHORN; GERSTENFELD, 2015).

A fixagao interna que proporcione uma estabilizacdo adequada para a cicatrizacao
Ossea é indispensavel para a qualidade de vida do paciente. A utilizacao de uma fixagao
segura para permitir uma cicatrizagao adequada no osso em recuperacao requer técnicas
de fixacdo que possam evitar tensoes e deformagoes elevadas e manter a compressao para
estabilidade no local de fixagdo (GIANNOUDIS; SCHNEIDER, 2006; XU et al., 2015;
RUDEN; AUGAT, 2016).

2.3 Placas de fixacao 6ssea

As placas de fixacdo 6ssea (PFO) sdo os implantes mais comuns de fixagao interna,
apresentando muitas vantagens, como estabilidade, resisténcia a tracao, resisténcia a
compressao, resisténcia a cisalhamento, resisténcia a torcao e resisténcia a flexao. A fixacao
interna para recuperacao de fraturas ésseas sé se tornou possivel apods a introdugao de
técnicas assépticas. Foi o cirurgiao britanico Joseph Lister (1827-1912) que promoveu
a ideia de intervengao cirturgica estéril usando acido carbédlico (fenol) para esterilizar
os instrumentos cirirgicos e limpar feridas. Isso permitiu a Lister ter acesso interno a
fraturas e corrigi-las com arames sem causar infeccao e sepse. O conceito de fixagdo de
fraturas com parafusos e placas foi introduzido por varios cirurgides europeus, incluindo
Carl Hansmann (1853-1917), William Arbuthnot Lane (1856-1943) e Albin Lambotte
(1866-1956). Hansmann introduziu o conceito de fixa¢ao interna temporaria com placas
de acgo revestidas de niquel. William Lane empregou uma variedade de placas de aco,
parafusos e cabos para a fixacao estavel de fraturas, se possivel com compressao entre os
fragmentos 6sseos para manter o alinhamento da fratura. Lambotte aumentou variedade

dos tipos de implantes e fraturas trataveis, levando a concepc¢ao da atual osteossintese.
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No entanto, todos os implantes usados naquela época eram destinados a falhar devido a
corrosao do metal e eram necessarios serem removidos logo apds o término da cicatrizacao
da fratura. O desenvolvimento de implantes a partir de ligas resistentes a corrosao que
oferecessem forga e poder de fixacao suficientes para placas, parafusos, pinos e cabos
requer conhecimento de engenharia. [sso eventualmente levou a introducao da liga de ago
nao-ferroso de cobalto com cromo e molibdénio, bem como de titanio e suas ligas. Na

Tabela 1 estao dispostos os principais meios de fixagao interna de fraturas comuns (LI et
al., 2020; AUGAT; RUDEN, 2018; MICLAU; MARTIN, 1997).

A primeira aplicacao de liga de titdnio em dispositivos médicos implantaveis data
de 1940. Entre os tipos de ligas de titanio, que serao melhor descritos mais adiante na
subsecao 2.6.1, a aplicacao de ligas o como material para implantes ortopédicos é limitada
devido ao seu baixo desempenho mecénico. A maioria das ligas de titanio biomédicas sao
dos tipos a + 3, como o Ti-Al6-4V, e as § metaestaveis. Em comparagao com os acos
inoxidaveis, as ligas de titanio apresentam menor modulo de elasticidade, maior resisténcia
mecanica, biocompatibilidade superior e maior resisténcia a corrosao. A Figura 2 apresenta

diversos tipos de placas de fixagao Ossea de Ti-6Al-4V para uso em diversas regides do
corpo humano (LONG; RACK, 1998; GEETHA et al., 2009; LI et al., 2020).

Tabela 1 — Métodos de fixacao interna para diferentes locais de fratura.

Regido da fratura Fixadores internos
Cabeca Fratura craniana Arames, pinos e placas
E Fratura craniofacial Arames, parafusos e placas
Fratura clavicular Hastes intramedulares e placas
Fratura escapular Parafusos e placas
Tronco 1
Fratura pélvica Parafusos, placas e fixador externo
Fratura espinhal Hastes, parafusos pediculares e placas
Fratura umeral Hastes intramedulares, parafusos e placas
. Fratura ulnar e radial Hastes intramedulares, parafusos e placas
Membros superiores . .
Fratura do metacarpo Fixador externo, hastes intramedulares, parafusos e placas
Fratura da falange Fixador externo, hastes intramedulares, parafusos e placas
Fratura femoral Hastes intramedulares, parafusos e placas
e Fratura da tibia e fibula Hastes intramedulares, parafusos e placas
Membros inferiores .
Fratura do metatarso Hastes intramedulares, parafusos e placas
Fratura do calcanhas Parafusos ou arames

Fonte: adaptado de Li et al. (2020)
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Figura 2 — PFO de Ti-6Al-4V para diferentes regides: (a) ulna; (b) radio; (c) clavicula; (d)
olécrano da ulna; (e) tornozelo; (f) calcanhar.

Fonte: adaptado de Li et al. (2020)

MacLeod, Simpson e Pankaj (2018) examinaram, experimentalmente e numerica-
mente, a influéncia que o método de fixagao e aplicagao de carga em placas de fixacao
tem sobre a rigidez produzida, a distribui¢ao de tensao no osso e as tensodes no fixador e
concluiram que o método de carregamento é responsavel por grande parte da diferenca
nos valores de rigidez relatados na literatura. Eles também mostraram que as descobertas
contraditérias anteriores, como a influéncia da distancia entre os parafusos mais internos e
diferencas muito grandes nas cargas de ruptura, podem ser prontamente explicadas pela
escolha da condigdo de carregamento mecanico. Na Figura 3, onde MacLeod, Simpson
e Pankaj (2018) reuniram os valores de rigidez de placas de fixagao déssea de diversos
estudos anteriores, é possivel constatar a divergéncia entre os valores de rigidez relatados

na literatura.
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Figura 3 — Valores de rigidez de placas de fixagao dssea encontradas em estudos anteriores
(barras laranjas) e os valores de rigidez de cada uma das condigoes de carga
estudadas por MacLeod, Simpson e Pankaj (2018) (barras azuis).
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Fonte: MacLeod, Simpson e Pankaj (2018)

Gomes et al. (2021) desenvolveu uma placa de fixacdo éssea de Liga com Memoria
de Forma Ni-Ti superelastica, vista na Figura 4, por meio do processo de fundi¢ao por
precisao. Na Figura 5 é vista uma comparacao entre o médulo de elasticidade da liga
fabricada, 45,9 GPa obtido por Anélise Dindmica Mecanica, e outros materiais, entre eles

0 0ss0 humano.

Figura 4 — PFO de Ni-Ti fabricada por fundigao de precisdao por Gomes et al. (2021).

Fonte: Gomes et al. (2021)



Capitulo 2. Revisio bibliogrifica 23

Figura 5 — Comparagao entre o médulo de elasticidade da liga Ni-Ti superelastica
fabricada por Gomes et al. (2021) e outros materiais, entre eles o osso humano.
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Fonte: Gomes et al. (2021)

Subasi et al. (2023) realizou comparagao em ambiente computacional entre placas
de fixagao dssea de Ti-Al-V constituidas de estruturas celulares com variados tamanhos de
célula, espessuras de parede e orientacoes, vistas na Figura 6, onde AM, do inglés Additive
Manufacturing, significa manufatura aditiva . Segundo o autor, estas placas, que podem
ser obtidas por manufatura aditiva, demonstraram potencial aplicacao por reduzirem a
diferenca entre a rigidez do osso humano e as placas de fixagdo Ossea, e, consequentemente,
evitarem possiveis complicacoes originadas por excesso de carga durante o processo de
cicatrizagao 6ssea. Entre os resultados obtidos por Subasi et al. (2023), destaca-se que, com
diferentes combinagoes de parametros de preenchimento da estrutura, é possivel criar placas
com até 68% de reducao na rigidez em comparacao com a placa com 100% de preenchimento.
Além disso, a placa menos rigida entre as que foram simuladas apresenta uma distribuicao
de tensao média 53% maior na regiao do calo de cicatrizacao em comparacao com a placa

com 100% de preenchimento.
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Figura 6 — Orientacao presumida para fabricacao de placas de fixagdo 0ssea por processo
de sinterizagao a laser (a). Pardmetros das estruturas celulares que foram
variados (b). Algumas placas de fixagao dssea analisadas e seus respectivos
parametros (c).

Lase, b)

a)

Powder Bed AM Plate

)

0% Infill

Fonte: Subasi et al. (2023)

2.4  Grampos ortopédicos

Grampos ortopédicos sao dispositivos de fixacao interna que sao frequentemente
utilizados no pé, tornozelo e mao para proporcionar alinhamento e estabilizagao dssea.
A estabilidade da fixacdo assegura uma cicatrizacao Ossea adequada apds uma fratura
ou procedimentos de fusdo, ou seja, artrodese (BLITZ, 2009; SAFRANSKI; DUPONT;
GALL, 2020). Na Figura 7 é possivel observar alguns dos modelos de grampos ortopédicos

encontrados no mercado.
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Figura 7 — Exemplos de grampos comerciais das empresas BioMedical Enterprises, Inc.
(a), EasyClip™ (b) e BioPro® Memory Staple (c).

(a) (b) (¢)

Fonte: Russell (2009).

Grampos ortopédicos sao utilizados para uma variedade de procedimentos no pé
e tornozelo desde 1906, incluindo artrodese tripla, osteotomia do calcaneo, fusdes do
antepé e mediopé, osteotomia de metatarsos menores e epifisiodese. Entre as vantagens
proporcionadas por grampos ortopédicos, pode-se incluir a aproximacao dos fragmentos
Osseos, insercao de visao direta, e tempo operatorio tecnicamente menor em comparacao
com parafusos 0sseos. A aplicagao de grampos é realizada com uso de uma técnica de
trés etapas: fixagdo temporéaria, perfuracao prévia dos orificios e implantacao e ajuste do
grampo (MEREAU; FORD, 2006; NEUFELD et al., 2002). Na Figura 8 é visto processo
de furacdo em modelo sintético para fazer os furos que irao receber os grampo (a) e modelo

sintético com grampos ja inseridos (b).
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Figura 8 — (a) Guia de broca estd sendo usada para fazer furos para o grampo em um
modelo de pé sintético. (b) Modelo de pé mostrando dois grampos inseridos
em angulos retos um em relagao ao outro.

(a) (b)

Fonte: Choudhary, Theruvil e Taylor (2004).

No entanto, grampos 6sseos tradicionais demonstraram qualidade inconsistente de
fixacao, tendéncia a afrouxar, falta de compressao e volume excessivo. Para reduzir estas
desvantagens, a principal alternativa é o uso de grampos ortopédicos fabricados a partir de
Ligas com Memoria de Forma, em especifico as do grupo Ni-Ti, que permitem compressao
continua e dindmica (MEREAU; FORD, 2006; NEUFELD et al., 2002).

Wolfenden, Liberace e Ladin (1992) realizaram ensaio de flexdo em quatro pontos
como método para avaliagao de grampos ortopédicos de ago. Eles analisaram alguns
parametros, como dureza e resisténcia a tracao do material, a medida da inclinacao inicial
da curva de flexdo a medida que os grampos eram abertos e um fator que representa
a diminuicdo da rigidez do grampo devido as dobras no grampo e constatou que os
resultados apresentaram variacoes de até 20% em grampos de dimensoes semelhantes,
mas de diferentes fabricantes, enquanto os valores de dureza e resisténcia a tragao dos
materiais diferiram em no maximo de 5%, chegando a conclusdo de que as variagoes
observadas provavelmente se devem a diferencas no processo de fabricagdo. O ensaio de
flexdo em quatro pontos realizado neste estudo, mais tarde, foi inserido na norma ASTM
F564-17:2017.
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Curenton et al. (2021) realizou estudo numérico acerca do desempenho mecénico
de grampos ortopédicos de NiTiNOL com Efeito Memoria de Forma e Superelasticos com
diferentes geometrias de base em modelos de ossos normais, osteopénicos e osteoporoticos.
Foram registradas as forgas de contato, a tensao e a deformacao principais maximas no
0sso. Como resultado, mostrou que os grampos com 20 mm de comprimento de base
proporcionam forgas de contato mais altas e apresentam tensoes mais baixas no osso
quando comparado ao grampo désseo com base de 15 mm, o que pode ser benéfico em 0ssos
com propriedades mecanicas reduzidas. Além disso, mostrou que em ossos com osteopenia,
os grampos de NiTiNOL com Efeito Memoéria de Forma e comprimento de base de 20 mm

podem proporcionar mais alivio de tensao e compressao.

2.5 Ligas com Meméria de Forma (LMF)

As Ligas com Memoria de Forma (LMF) sao ligas especiais que se distinguem dos
materiais metalicos convencionais por sua capacidade para restaurar sua forma apos grandes
deformagdes, que podem exceder significativamente a real deformabilidade elastica do
material. A razao fundamental para o comportamento tinico dessas ligas é a transformacao
de fase martensitica reversivel, que possui um tipo especifico de estrutura cristalografica
e cuja transformacao ocorre no estado sélido. Ao resfriar o material da fase de alta
temperatura (fase 3, austenita), o material se transforma em uma fase de baixa temperatura
(fase o, martensita). Essa transformacao também pode ocorrer em baixa temperatura, ja
que ocorre sem a difusao de atomos. Como nao ocorre difusdo, a concentracgao local da
composicao quimica nao é afetada e apenas a estrutura cristalina muda. Normalmente
esta mudancga na estrutura cristalina ocorre por um processo de cisalhamento, que pode
ser descrito por um movimento coordenado e cooperativo de atomos na rede cristalina.

Isso resulta na formacao de cristais de martensita em placa, lenticulares ou aciculares
(ELAHINIA, 2015).

Em materiais policristalinos comuns, a martensita também pode ser formada,
embora estes materiais nao apresentem memoria de forma. Isto ocorre porque a transfor-
macao martensitica induz elevada tensao mecanica, que é compensada por um processo
irreversivel, como o escoamento. As Ligas com Memoria de Forma, por sua vez, possuem
elevado grau de reversibilidade mecanica devido ao fato de que, nestas ligas, a elevada
tensao mecanica ¢ compensada por processos de demaclacao e acomodacgao favoravel para
uma variante diferente de martensita, que sdo processos reversiveis. Como nao sao gerados
defeitos de rede nestes processos, este tipo de transformagdo martensitica que ocorre em

LMF é conhecido como transformacao de fase martensitica termoeléstica (ALLAFI; REN;

EGGELER, 2002; BATAILLARD; BIDAUX; GOTTHARD, 1998).

Ligas com Memoria de Forma podem apresentar trés fendmenos: Efeito de Memoria
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de Forma simples, Efeito de Memoria de Forma duplo e superelasticidade (SE), também
conhecida como pseudoelasticidade. Ambos Efeitos de Memoria de Forma sao termoinduzi-
dos, ou seja, sao observados ap6s aumento da temperatura, enquanto a superelasticidade é
observada imediatamente apos descarregamento mecanico. Diversos fatores influenciam no
tipo de fendémeno que sera observado em uma LMF, mas pode-se destacar a composicao

da liga, tratamento termo-mecanico, microestrutura da liga e a temperatura ambiente

(NISHIDA et al., 2003; KARACA et al., 2013).

2.5.1 Efeito de Meméria de Forma

O Efeito de Meméria de Forma (EMF), mostrado na Figura 9, é a capacidade destas
ligas de recuperar a deformagao residual apés aquecimento. Ele ocorre quando a LMF é
carregada mecanicamente abaixo da temperatura de austenitizagao inicial (Ag) de forma
que a fase parental, martensita maclada (a™/a™), é transformada em martensita orientada
(a™), também conhecida como martensita demaclada. Com o descarregamento mecanico,
por estar abaixo de Ag, ¢ mantida a fase de martensita orientada e, apds aquecimento
para temperatura acima de Ag, ocorrera a recuperacao da deformagao e o material retorna
a forma inicial devido a transformacao para a fase austenitica. Este comportamento pode
ser observado na Figura 9b (ELAHINIA, 2015; RAO; SRINIVASA; REDDY, 2015).

Microscopicamente, nas ligas com EMF, apds o resfriamento, a austenita for-
mada apds o aquecimento é entao transformada em martensita maclada (transformagao
B — at/a~ na Figura 9a). No carregamento, a martensita maclada, devido a elevada
deformacao, ¢ transformada em martensita orientada apos ser atingida a tensao de trans-
formagao (transformagao a™/a~ — a™). Durante o aquecimento, a martensita orientada é
transformada em austenita e ¢ macroscopicamente observada a recuperagao da forma inicial
(at — ). Completando o ciclo mostrado na Figura 9a, apds resfriamento, a austenita é
novamente transformada em martensita demaclada sem mudanga de forma (8 — a™/a™)
(ELAHINIA, 2015).
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Figura 9 — Diagramas tensao-deformacao-temperatura representando o comportamento de
LMF com Efeito Memoéria de Forma.
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Fonte: adaptado de Elahinia (2015).

Na Figura 9b, no ponto A o material apresenta a fase austenitica. Com resfriamento
a partir deste ponto para abaixo da temperatura de transformagao martensitica final, Mg, é
observado a fase martensitica maclada, que comeca a ser formada a partir da temperatura
de transformacao martensitica inicial, Mg. Com carregamento mecanico sob temperatura
constante a partir do ponto B, a martensita maclada é deformada elasticamente até que
seja atingida a tensdo de transformacao inicial da martensita maclada para a martensita

a+/ofﬂoz+>

demaclada (o . Esta transformacao é somente finalizada apods ser atingido o

. ~ ~ t/a"—at ’
ponto C, onde é alcangada a tensdo de transformacio final, o' [om et Apébs o ponto
C, o carregamento mecanico promove uma deformacao elastica da martensita demaclada
até que se atinga a tensao de escoamento desta variante martensitica, a partir de onde a

deformacao ¢é plastica e permanente.

A remocao do carregamento mecanico no ponto C resulta em na recuperacao
elastica linear até o ponto D, onde ¢ mantida a variante demaclada da martensita. Neste
ponto, a deformacao nao recuperada é chamada de deformacgao residual, egyp, que
pode ser recuperada com o aumento da temperatura do material. A transformacao da
martensita demaclada para austenita é iniciada com o aquecimento até Ag, no ponto E.
No ponto F, quando é atingida a temperatura de transformacao austenitica final, Ap, o

material apresenta em sua totalidade a fase austenitica e toda a deformacio é recuperada
(ELAHINIA, 2015).
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2.5.2 Superelasticidade

Ao contrario do que ocorre no EMF, na superelasticidade nao é necessario a
mudanca de temperatura para que a deformacao pseudoplastica seja recuperada. Nas
ligas superelasticas, a transformacao de fase ocorre devido a um carregamento mecanico
aplicado, onde a fase austenitica ¢ transformada em martensita demaclada (transformacao
B — a), como mostra os esquemas da Figura 10. Ap6s descarregamento, a martensita
demaclada é transformada novamente em austenita, resultando na recuperacao da forma
inicial.

Para que a superelasticidade ocorra, a temperatura do material (T) deve estar
entre a temperatura de austenitizagao final e a temperatura de destruicdo da martensita,
Mp (Ap < T < Mp). A temperatura Mp é a temperatura limite em que fase austenitica é
estavel e, devido a isto, a martensita induzida por tensao nao pode ser formada. Caso a
temperatura do material esteja entre Ag e Ap, tem-se uma recuperagao de forma parcial.
Como mostra a Figura 10b, durante o carregamento e descarregamento, o material mostra
uma histerese devido os diferentes niveis de tensao. Essa histerese corresponde bem ao

comportamento mecanico dos tecidos humanos sob carga mecanica (LAGOUDAS, 2008;
ELAHINIA, 2015; RAO; SRINIVASA; REDDY, 2015).

Figura 10 — Diagramas tensao-deformacao-temperatura representando o comportamento
de LMF com superelasticidade.
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Fonte: adaptado de Elahinia (2015).

Na Figura 10b, com o material acima da temperatura Ap e abaixo da temperatura

Mp, apresentando somente a fase austenita, o carregamento a partir do ponto A promove
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deformagao elastica da fase austenitica. A partir da tensdo de transformacao direta inicial
(Ug_”ﬁ), a martensita demaclada é formada (8 — a™) e a partir do momento em que se
atinge a tensao de transformagao direta final (Ufﬁ“), no ponto B, o material apresente
em sua totalidade martensita demaclada induzida por tensao. A deformacao induzida pelo
carregamento é totalmente recuperada com a remogao da carga (¢pg), retornando ao ponto
A, caracterizando a transformacao inversa da fase martensitica para a fase austenitica
(8 « a™). Neste ponto, toda a deformagao aplicada foi recuperada (LAGOUDAS, 2008;
ELAHINIA, 2015; RAO; SRINIVASA; REDDY, 2015).

2.6 Ligas de titanio

O titanio é um atomo classificado como metal de transicdo encontrado em diversos
minerais como o rutilo e a ilmenita e é abundante na crosta terrestre (FONSECA, 2016).
O titnio puro possui densidade de 4,5 g/cm?, ponto de fusdo de 1668 °C, resisténcia
mecénica a tragao entre 240 e 690 MPa, médulo de elasticidade de 130 GPa e excelente
resisténcia a corrosao (AZEVEDO, 2017; LONG; RACK, 1998). Entre as ligas de titdnio
mais conhecidas encontram-se o titdnio comercialmente puro (TiCP), as ligas Ni-T1i e as

ligas Ti-Al-V.

2.6.1 Classificacoes de ligas de titanio

Ligas de titanio apresentam duas formas alotrépicas: hexagonal compacta (HC),
denominada «, estavel abaixo de 882 °C, e ciibica de corpo centrado (CCC), denominada £,
estavel acima de 882 °C (BONISCH, 2016; FONSECA, 2016; AZEVEDO, 2017). Contudo,
algumas ligas podem apresentar outras fases, dependendo do processamento termomecéanico

empregado, formando ligas que podem ser classificadas a partir da composicao e da
microestrutura apresentada (KOLLI; DEVARAJ, 2018).

A temperatura de transicao entre as fases 5 e a pode ser alterada com a adi¢ao
de alguns elementos de liga: Al, Ga, Ge, O, N e C, conhecidos como a-estabilizadores ou
alfagénicos, aumentam a temperatura de transi¢do, enquanto os elementos conhecidos como
[-estabilizadores ou betagénicos reduzem esta temperatura. Os elementos betagénicos sao
classificados como isomorfos, como V, Mo, Nb e Ta, ou eutetoides, como Fe, Mn, Cr, Ni,
Cu, Si e H. Em geral, os S-isomorfos necessitam de maiores concentracoes de elementos de
liga para reduzir a S-transus e se decompdem em a + (3, ao passo que os [-eutetoides sao
mais potentes estabilizadores e tendem a se decompor em « + TixAy, onde A é o elemento
betagénico adicionado. Sn e Zr sao conhecidos como elementos neutros, ja que seus efeitos
sobre a [-transus sao pouco significativos e atuam ora como [-estabilizadores em baixas

concentragoes, ora como a-estabilizadores em concentragdes mais elevadas (LUTJERING;
WILLIAMS, 2007; KIM; MIYAZAKI, 2015; SOUZA, 2020; ILLARIONOV et al., 2020). A
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Figura 11 mostra a influéncia destes elementos nos respectivos diagramas de fases.

Figura 11 — Esquema de influéncia de alguns elementos de ligas no diagrama de fases em

ligas de Ti.
A A A A
B
a a
ala+pf
Wi ), 48 - TR
o, estabilizador /3 estabilizador Neutro
[ isomorfo [ eutetdide
(Al,O,N, ©O) (V, Mo, Nb, Ta) (Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si, H) (Zr, Sn)

Fonte: adaptado de Liitjering e Williams (2007).

Ligas de titdnio sao classificadas principalmente em trés grupos: ligas «, ligas
a+ [ e ligas 8 ou tipo-. As ligas « incluem o titanio comercialmente puro e as ligas que
apresentam somente elementos alfagénicos. Nestas ligas, a fase a é predominante, mas
também ¢ encontrado pequenas quantidades de outras fases. Sao geralmente utilizadas em
aplicacoes nao estruturais onde baixa resisténcia mecanica e elevada resisténcia a corrosao
sao apreciaveis. Nestas ligas é comum encontrar Al e pequenas quantidades de elementos

intersticiais, como oxigénio, carbono e nitrogénio, atuando como estabilizadores da fase «

(KOLLIL; DEVARAJ, 2018; SOUZA, 2020).

As ligas a 4+ § apresentam uma mistura das fases a e § e sao utilizadas em
aplicacoes que exigem elevada resisténcia mecanica, boa tenacidade, boa resisténcia a
fadiga e excelente resisténcia a corrosao. As ligas a+ 3 incluem as ligas Ti-6Al-4V (wt. %),
Ti-6Al-6V-2Sn (wt. %) e Ti-6Al-2Sn-4Zr-6Mo (wt. %). Estas ligas geralmente apresentam
em sua composi¢ao Al como elemento alfagénico e V e Mo como f-estabilizadores (KOLLI;
DEVARAJ, 2018).

Por fim, as ligas 3, que incluem as ligas quase-(3, 3 metaestaveis e 3, apresentam
predominantemente a fase 3, mas podem também apresentar pequenas fracoes das fases «,
w e martensiticas (o’ e @”). Sao utilizadas em aplicagoes em que é necessério elevada resis-
téncia mecanica, boa tenacidade, excelente resisténcia a corrosao e boa conformabilidade.

Fazem parte deste grupo de ligas de titanio as ligas metaestaveis Ti-3A1-8V-6Cr-4Mo-47Zr
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(wt. %), conhecida como Beta C, utilizada em molas e fixadores em aeronaves e Ti-29Nb-
13Ta-4.6Zr (wt. %), utilizada em implantes, além da liga quase-3 Ti-11,5Mo-6Zr-4,5Sn
(wt. %), conhecida como TMA (do inglés titanium-molybdenum alloy), utilizada como
arco ortoddéntico (KOLLL; DEVARAJ, 2018).

2.7 Ligas de titanio beta metaestaveis

As ligas de titanio tipo-3 podem reter a fase 5 de forma metaestdvel a temperatura
ambiente, dependendo da quantidade de elemento [S-estabilizador presente na liga. Ligas
de titdnio que contém elementos (-estabilizadores apresentam, apds resfriamento réapido a
partir da fase # ou quando submetidas a deformacoes, transformacao martensitica entre a
fase 8 para o (hexagonal compacta) ou o” (ortorrémbica) dependendo da propor¢ao dos
elementos de liga. A martensita o’, que possui a mesma estrutura cristalografica da fase «,
¢é formada quando ha baixa quantidade do elemento S-estabilizador, enquanto a fase a” é
formada quando a quantidade deste elemento é superior & quantidade critica o/ /a”. Esta
quantidade critica varia para cada elemento [-estabilizador (KIM; MIYAZAKI, 2015).
A Tabela 2 mostra o limite de quantidade de alguns elementos (-estabilizadores para se
obter a fase o’ ou «”. Se a quantidade for inferior a o’/a”, ocorre a fase a’. Se for superior,
obtém-se a fase a”. As transformagoes § — o’ e f — a” ocorrem por meio de deformagoes
na rede cristalina de 5. Para a” essas deformacoes sao levemente reduzidas em relacao
a a’, o que conduz a um menor endurecimento da martensita, refletindo em niveis mais
baixos de resisténcia mecanica. As estruturas cristalinas presentes nas fases a’, a” e 3

podem ser vistas na Figura 12.

Tabela 2 — Valores limites de alguns elementos -estabilizadores para obtencao da fase o’

ou o’
a?/aﬂ
Elemento 3-estabilizador at. % wt. % Referéncias
Molibdénio (Mo) 2 3,93 Kim e Miyazaki (2015)
Niébio (Nb) 6-72 11-13,1 Kim e Miyazaki (2015), Bonisch (2016)
Téantalo (Ta) 9 27,21 Kim e Miyazaki (2015)

Fonte: adaptado de Kim e Miyazaki (2015).
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Figura 12 — Estruturas cristalograficas das fases a’, a” e [ presentes em ligas de titanio
que apresentam elementos [-estabilizadores.
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Fonte: Kim e Miyazaki (2018b).

Em ligas de titanio metaestaveis é possivel também, através de transformacao
atérmica por meio de resfriamento lento a partir do campo de fase § ou isotérmica por
tratamento de envelhecimento em baixa temperatura, que a fase 8 dé origem as fases wgye
(hexagonal) ou w;s, (trigonal), respectivamente, que possuem maior dureza e fragilidade em
relagao as fases a e B (MIYAZAKI; KIM; HOSODA, 2006; FONSECA, 2016; BONISCH,
2016; SOUZA, 2020). A Figura 13 mostra uma ilustracao de diagrama de fases metaestaveis
para ligas Ti-X tipo-£ isomorfas, onde X pode ser Nb, V, Ta, Mo ou W.
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Figura 13 — Esquema de diagrama de fases em ligas Ti-X tipo-3 isomorfas, onde X pode
ser Nb, V, Ta, Mo ou W. Na regiao superior do gréafico esta indicado as
microestrutura formada durante resfriamento rapido.

[ metaestavel

a . o L . Bestavel
o o :

Temperatura (°C)

c, G, C, C, c, C,

Quantidade de elemento f-estabilizador
Fonte: adaptado de Bonisch (2016).

Os valores de C; até Cg para liga bindria Ti-Nb sao mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores de C; a Cg mostrados na Figura 13 para a liga Ti-Nb. O valor de C;
também foi baseado no trabalho de Kim e Miyazaki (2015).

Quantidade de niébio

Quantidade de [-estabilizador Caracteristica at. % wt. %
Cy MY = MY =o' /o 6-72 11-13]1
Cy My =1y ~15  ~255
Cs MJ‘?‘” = Temperatura ambiente 17 -22 28,5 - 354
Cy M g” = Temperatura ambiente 25,5 39,9
Cs TP/% =100 °C 35,8 52
Cs Tz = 100 °C ~ 100 ~ 100

Fonte: adaptado de Bonisch (2016)

Conforme a Figura 13, quando ha baixo teor de [-estabilizador, a fase [ se
transforma na martensita hexagonal . Acima da concentracao C; (a’/a”), a martensita
ortorrémbica a” é formada em vez de o’ até a concentracdo Cy4, onde M®" cai abaixo
da temperatura final de témpera 7,. Para teor de soluto superior a Cs e inferior a Cg,

denotando concentracoes onde M]?” e a linha T} sao iguais a T}, 3 ¢ retida por resfriamento
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em um estado metaestavel. Acima de Cg, [ é termodinamicamente estavel. Em adicao a
estas transformacoes, a transicao alotrépica metaestavel w <+ [ da origem a possibilidade
de 3 ser transformada atermicamente na estrutura wy., fase que compete com a fase o”
para ser formada a partir da fase 3. Portanto, assumindo que wgy. requer 3 como sua fase
parental, 8 — wye pode ser observado no intervalo de contetido de soluto entre Cy e Cs,
em que T3/“>M¢" e T)'*>T, (BONISCH, 2016).

2.7.1 Molibdénio equivalente

Uma forma de verificar se uma liga de Ti retém a fase 5 na forma metaestavel
é através do calculo do molibdénio equivalente ([Mo]g,), calculado pela Equagao 2.1. A
constante antes da concentracao de cada elemento é a razao entre a concentragao critica
de molibdénio para se obter somente a fase 5 metaestavel apos resfriamento rapido para
temperatura ambiente e esta mesma concentracao critica para o correspondente elemento.
Esta concentracao critica para formacao de 100% de fase 5 consta na Tabela 4. Para que
a liga seja do tipo 3, é convencionado que [Mo|g, seja maior ou igual a 10%wt (BANIA,
1994; TAHARA et al., 2011; COTTON et al., 2015; KOLLI; DEVARAJ, 2018).

1,0(wt.% Mo) + 0,67(wt.% V) + 0,44(wt.% W)
+ 0,28(wt.% Nb) + 0,22(wt.% Ta) + 2,9(wt.% Fe)

[Mo]gq = . (2.1)
+1,6(wt.% Cr) + 1,25(wt.% Ni) 4+ 1,70(wt.% Mn)

+1,70(wt.% Co) - 1,0(wt.% Al)

Tabela 4 — Valores limites de alguns elementos [-estabilizadores para obtencao de 100
vol.% da fase §.

Concentragao critica

Elemento Isomorfo ou eutetéide at. % wt. %
Molibdénio Isomorfo 5,3 10
Ni6bio Isomorfo 22,5 36
Tantalo Isomorfo 17,8 45
Vanadio Isomorfo 14,2 15

Tungsténio [somorfo 7 22,5
Cobalto Eutetoide 5,8 7
Cobre Eutetoéide 10,1 13
Cromo Eutetéide 6 6,5
Ferro Eutetodide 3 3,5
Manganés Eutetéide 5,7 6,5
Niquel Eutetoide 7,5 9

Fonte: Adaptador de Bania (1994)
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Para a liga Ti-25%Nb (percentual atéomico, 39,28% em percentual méssico), o
molibdénio equivalente é igual a 10,1%. Sendo assim, é possivel reter a fase 8 a temperatura

ambiente desde que a liga seja resfriada rapidamente nesta liga.

A quantidade de Al pode ser substituida pelo aluminio equivalente ([Al]g,), onde é

contemplado alguns elementos alfagénicos e neutros e é calculado pela Equacao 2.2.

[Al]lgq = 1,0(wt.% Al) +0,17(wt.% Zr) + 0, 33(wt.% Sn) + 10(wt.% O + wt.% N) (2.2)

2.8 Ligas com Memodria de Forma Ti-Nb

A necessidade pela busca de materiais com a funcionalidade das ligas Ni-Ti,
juntamente com a hipersensibilidade e citotoxicidade do Ni, motivaram o desenvolvimento
de ligas que apresentam comportamento superelastico ou de EMF sem a necessidade de se
utilizar niquel. Um grupo de ligas com meméria de forma que ndo possuem niquel em sua
composi¢ao ou nenhum outro elemento téxico ao corpo humano é a do sistema Ti-Nb (KIM
et al., 2004b; MIYAZAKI; KIM; HOSODA, 2006; KIM; MIYAZAKI, 2015). Na Tabela 5
mostrada a seguir, é possivel observar o impacto biolégico de elementos presentes nos
blocos 3d, 4d e 5d e também dos elementos Al, Zn, e Sn, os quais sdo bastante utilizados
como elementos de liga em ligas de titanio. A Figura 14 mostra o diagrama de fases da
liga binaria Ti-Nb.



Posicao

Elemento

3d

Ti
A\
Cr
Mn
Fe
Co
Ni
Cu

4d

Zr
Nb
Mo
Tc
Ru
Rh
Pd
Ag

5d

Hf
Ta
W
Re
Os
Ir
Pt
Au

Outra

Al
Zn
Sn

Tabela 5 — Impacto biolégico de alguns metais.

Citotoxicidade

Biocompativel Cancerigeno Genotoxico Mutagénico Alergénico Propenso a corrosao Outro

Discutivel Média

Discutivel Média

Desconhecido ~ Desconhecido  Desconhecido  Desconhecido Média Desconhecido

Média
Desconhecido ~ Desconhecido  Desconhecido  Desconhecido Desconhecida Desconhecido
Desconhecido

Fonte: adaptado de Banerjee ¢ Williams (2013)
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Figura 14 — Diagrama de fases de liga binaria Ti-Nb.
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Fonte: adaptado de Zhang, Liu e Jin (2001)

Ligas com memoria de forma do sistema de Ti-Nb sao ligas que podem apresentar
tanto EMF quanto a superelasticidade a temperatura ambiente e possuem propriedades
desejaveis em ligas para utilizacao no ramo biomédico, como excelente biocompatibilidade,
elevada conformabilidade mecanica, resisténcia a corrosao e baixo modulo de elasticidade.
Nestas ligas, o EMF e a superelasticidade ocorrem devido a transformagao martensitica
reversivel e termoelastica entre a fase § e a martensita a”. Contudo, um dos principais
problemas encontrados nestas ligas ¢ a baixa tensao de escoamento, que pode suprimir a
principal propriedade das ligas com memoria de forma, que é a recuperacao de grandes
deformagobes, por meio da plastificacdo do material antes mesmo que ocorra a transformacao
de fase ou logo apds ocorrer a transformacao de fase induzida por tensao. Também devido
a baixa tensao de escoamento, a deformacao recuperada varia entre 1,5 e 3%, abaixo dos

8% encontrado nas ligas Ni-T1i.

Uma forma de impedir que o escoamento do material ocorra de forma precoce é
através do aumento da tensao de escoamento, que pode ser feita de trés maneiras: através
da adi¢ado de um ou mais elementos de liga; através de conformacao mecanica severa; ou
por meio de manipulacao das fases presentes na liga, em especial da fase w, que promove
reducdo da ductilidade e aumento da resisténcia mecanica (MIYAZAKI; KIM; HOSODA,
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2006; KIM et al., 2006; KIM; MIYAZAKI, 2015).

Neste grupo de ligas com meméria de forma, algumas propriedades como histerese
térmica, estabilidade ciclica e deformagao de transformagcao sao afetadas pela compatibi-
lidade geométrica entre a fase austenitica e a fase martensitica, ou seja, do quanto seus
parametros de rede sao proximos. Particularmente, a tensao de transformagao é governada
diretamente pelos parametros de rede da fase parental e da fase martensitica. A Figura 15
mostra uma ilustragdo esquematica exibindo as estruturas cristalinas das fases 5, a” e «
e e suas respectivas redes, de forma que a martensita ortorrombica a” é uma estrutura
intermedidaria entre as fases 3 e a e seus parametros de rede variam com a quantidade de
elemento betagénico (KIM; MIYAZAKI, 2015).

Figura 15 — Estruturas cristalinas das fases 3, a” e a e seus respectivos parametros de
rede.

Fonte: adaptado de Kim e Miyazaki (2015).

Os parametros de rede a’ e ¢’, os quais sao os parametros de rede da fase ortorrombica
(a”), correspondem aos pardmetros de rede a e ¢ da célula hexagonal da fase «, assim
como também correspondem a ag e v/2a da célula ctbica de corpo centrado (fase B3),
respectivamente, onde ag € o parametro de rede da fase 5. O parametro de rede b’ na
célula ortorrémbica corresponde a v/3a na célula hexagonal e a v/2ag na célula cibica de
corpo centrado. A Figura 16 mostra a dependéncia das razoes b’/a’ e ¢’/a’ da fase a” em
relagdo a quantidade de ni6ébio em ligas bindrias Ti-Nb, onde se observa que tanto b’/a’
quanto ¢’/a’ diminuem conforme ha aumento do teor de niébio. Os valores de b/a=1,732,

c/a=1,586 e by /ag=cq/ag=1,414 sdo destacados com linhas pontilhadas ao longo do grafico



Capitulo 2. Revisio bibliogrifica 41

(KIM; MIYAZAKI, 2015).

Figura 16 — Dependéncia dos parametros de rede da martensita ortorrombica o” em
relagdo a quantidade de niébio.
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Fonte: adaptado de Kim e Miyazaki (2015).

As deformagdes de rede, 71, 12 € 13, necessarias para formacao da fase a” a partir
da fase § ao longo dos trés principais eixos também sdo dependentes do teor do nidbio,
conforme mostra a Figura 17. As equacoes para calculo das deformacoes de rede sao vistas

no conjunto de equacoes 2.3.

Figura 17 — Dependéncia das deformacoes de rede da martensita ortorrombica a” em
relagdo a quantidade de niébio.
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Fonte: adaptado de Kim e Miyazaki (2015).
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a — ag _b’—\/§a0 _c’—\/§a0
ao y e = \/§a0 y N3 = \/iao

Como pode ser observado na Figura 17, duas deformacoes de rede, n; e 1o, sdo

n = (2.3)

aproximadamente iguais, mas com sinais opostos, enquanto a terceira, 13, possui valor
muito pequeno quando comparado as demais, variando de -0,24% até 0,30%. Os pequenos
valores assumidos por 73 implicam que o cisalhamento invariante da rede (LIS, do inglés

lattice invariant shear) nao é influente na transformagao martensitica.

Em ligas com memoria de forma Ti-Nb, a deformacao de transformacao, ou seja, a
deformagao necessaria para que ocorra toda a transformagao martensitica, é extremamente
dependente da orientacao e do teor de nidbio. A deformacao de transformacao produzida
pela distorcao da rede cristalina em um monocristal pode ser calculada utilizando os
parametros de rede da fase 3, ag, e da martensita ortorrombica, a’, b’, e ¢’ A matriz de
distor¢ao de rede T em relacao as coordenadas da fase § é dada pela matriz 2.4, enquanto
a maxima deformagao recuperavel em cada coordenada em um monocristal é calculada por
meio da Equacgao 2.5, onde x é um vetor em determinada coordenada da fase austenitica
que é transformado no vetor x’ devido a transformacgao martensitica, de forma que x’=Tx.
A Figura 18 mostra a dependéncia da deformagao de transformacao em relagao ao teor
de niébio para trés diferentes orientacdes, [011], [001] e [111], além de trazer também um
triangulo estereografico esquematico mostrando, por linhas de contorno, a dependéncia da
deformacao de transformacao em funcao de trés diferentes orientagoes (MIYAZAKI; KIM;
HOSODA, 2006; KIM; MIYAZAKI, 2015).

a/ag 0 0
T=| 0 (¥ +)/2vV2a0 (V' —¢)/2v2a0 (2.4)
0 () —c)/2v2a9 (W +¢)/2v 2a0

/ —_—
o, XK= (2.5)

|
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Figura 18 — Dependéncia das deformacoes de transformagao em relagao a quantidade de
niobio para diferentes dire¢oes cristalograficas em ligas binarias Ti-Nb e

figura de polo inversa mostrando, por linhas de contorno, a dependéncia da
deformagao de transformacao em funcado de trés diferentes orientagoes.
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Fonte: adaptado de Kim e Miyazaki (2015).

E possivel observar pela Figura 18 que a deformacao de transformacao ao longo das
trés diregoes indicadas diminuem com o aumento da quantidade de niébio. Além disso, a
maior deformagao de transformagao é obtida ao longo da dire¢ao [011] da fase austenitica,
que corresponde a diregdo [010] na fase o”. Segundo Kim e Miyazaki (2015), uma grande
textura de deformacao de {100}(110) é desenvolvida durante laminacao a frio severa em
ligas Ti-5. Além disso, grande textura de recristalizagdo de {112}(110) é desenvolvida
durante homogeneizacao, o que implica que a maior deformacdo de transformacao e,
portanto, maior deformagcao recuperada, é obtida ao longo da direcao de laminagao tanto
para a textura de deformacao quando de recristalizagdo. Diminuicao do teor de niébio
é outra maneira de aumentar a deformagao de transformacao, contudo isto ocasionaria
também aumento nas temperaturas de transformagao, de forma que o comportamento
superelastico nao fosse apreciado em temperaturas proximas a ambiente. Em ligas bindrias
Ti-Nb, a superelasticidade em temperatura ambiente é observada em ligas Ti-(25,5-
27)at%Nb, enquanto o EMF é observado em Ti-(20-25)%at.Nb, como mostra a Figura 19.
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Figura 19 — Grafico tensao-deformacao para diferentes composicoes de ligas binarias
Ti-Nb. A seta pontilhada indica a deformagao recuperada apds aquecimento.
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Fonte: adaptado de Kim e Miyazaki (2015).

2.8.1 Efeito de elementos intersticiais

Segundo Kim e Miyazaki (2015), elementos de ligas intersticiais, como oxigénio
e nitrogénio, suprimem a transformacao martensitica em ligas Ti-Nb e aumentam a
tensao para que ocorra deformacgao plastica nestas ligas. Além disso, segundo Ramarolahy
et al. (2012), os elementos intersticiais nitrogénio e oxigénio promovem aumento da
tensao de transformacao da fase g para a fase a” induzida por tensao, mas sem alterar
significativamente o médulo de elasticidade. Para ligas Ti-Nb, o aumento de 1 at% de
O e N implica em decréscimo entre 160-200 K em Mg, fazendo com que ligas como e
Ti-22Nb-(1-2)O apresentem comportamento supereldstico em temperatura ambiente, como
mostra a Figura 20 (KIM; MIYAZAKI, 2015; KIM et al., 2005; TAHARA et al., 2011;
MIYAZAKI; KIM; HOSODA, 2006).
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Figura 20 — Gréficos tensao-deformacao de ligas Ti-22Nb-(0-2)O e Ti-27Nb a
temperatura ambiente.
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Fonte: adaptado de Kim et al. (2005).

Isto ocorre devido o aumento na distorcao dos parametros de rede de variantes
de nanodominios favoraveis durante o ensaio de tracao realizado pelos autores. A origem
desse comportamento, que faz com que o mecanismo de superelasticidade seja diferente
daqueles encontrados em ligas com memoria de forma dos sistemas Ti-Ni e Ti-Nb binarios,
sao as barreiras locais dos nanodominio, ou seja, o rapido crescimento e aumento na
tensao de distorcao da rede de variantes de nanodominio favoraveis foram suprimidas pelas
variantes de nanodominio desfavoraveis distribuidas aleatoriamente. Os nanodominios
sao formados pela ocupacao aleatoria de atomos intersticiais em sitios octaédricos ao
longo da fase (3: existem trés tipos de sitios octaédricos onde o oxigénio, por exemplo,
pode ocupar na fase parental. Por exemplo, um atomo que ocupa o sitio C induz um
campo de deformagao local com dire¢ao [001]. A tensao gerada pode ser relaxada pelo
embaralhamento de 4tomos em planos (010) adjacentes nas diregoes [011] e [011], o que
corresponde cristalograficamente ao mesmo que o modo de relaxamento da transformacao

martensitica da fase J para a fase a”. Isto implica que atomos de oxigénio facilitam a
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transformacao martensitica localmente. Existem seis tipos de variantes de nanodominios,
onde cada um corresponde a seis tipos modos de embaralhamento da transformacao da fase
parental para a fase martensitica, dos quais quatro sao favoraveis. As diversas variantes de
nanodominios atuam como barreiras locais contra o crescimento de outras variantes de
nanodominio, o que implica que os elementos intersticiais suprimem o longo alcance da
transformacao martensitica devido a presenca de miultiplas variantes de nanodominios,
embora estas variantes facilitem a transformacao martensitica localmente. A Tabela 6
mostra as seis diferentes variantes da transformacao martensitica 5 — «” e seus respectivos
planos e direcoes de embaralhamento; a Tabela 7 mostra os trés tipos de sitio octaédricos
que podem ser ocupados pelos dtomos de oxigénio e a Figura 21 mostra um esquema
ilustrativo dos trés tipos de sitios octaédricos ao longo das seis variantes martensiticas
(KIM; MIYAZAKI, 2015; TAHARA et al., 2011).

Tabela 6 — Relacdo entre os modos de relaxamento e as variantes correspondentes durante
a transformacao martensitica § — o

Variante Plano de relaxamento Direcao de relaxamento

V1 (011)4

[011]5

V2 (011)4 [011],
V3 (101), [101]5
V4 (101)4 [101],
V5 (110)4 [110]5
V6 (110)5 [110]5
Fonte: adaptado de Tahara et al. (2011)

Tabela 7 — Sitios ocupados pelo oxigénio e suas respectivas direcoes de campo de
deformacao local e modos de embaralhamento favoraveis.

Sitio  Posicao do oxigénio Dire¢do de deformagao local Embaralhamento favoravel

Sitio 1 (131) [100]4 V3, V4, V5 e V6
Sitio 2 (311) [010]5 V1, V2, V5 e V6
Sitio 3 (311) [001]5 V1, V2, V3 e V4

Fonte: adaptado de Tahara et al. (2011)
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Figura 21 — Ilustragdao esquematica dos sitios onde se localizam os atomos de oxigénio
(al-a3) e relagdo entre a posi¢do dos dtomos e cada uma das variantes (bl-gl,
b2-g2 e b3-g3).
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Fonte: adaptado de Tahara et al. (2011)

A presenca de oxigénio, por suprimir a transformacao martensitica globalmente,
impede a deteccao de picos de transformagao em ensaios como o de Calorimetria Diferencial
de Varredura (DSC'), embora mecanicamente os comportamentos superelasticos e EMF
sejam observados, ja que o oxigénio atua como facilitador da transformacdo martensitica
local, como mostram os resultados obtidos por Tahara et al. (2011) vistos nas Figura 22 e

Figura 23.

Figura 22 — Gréficos tensao-deformacao de ligas Ti-23Nb e (Ti-23Nb)-10 a temperatura
ambiente obtidos por Tahara et al. (2011).
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Figura 23 — Curvas de DSC obtidas por Tahara et al. (2011) para ligas Ti-23Nb e
(Ti-23Nb)-10.
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3 Metodologia

A Figura 24 mostra o fluxograma da pesquisa com as etapas desenvolvidas durante as
seis fases deste trabalho. Na fase inicial foram fabricadas as ligas Ti-25Nb (%at.), consistida
em processo de fusao de liga, laminacao a frio até a espessura desejada e tratamento térmico.
Na Fase 2, amostras foram caracterizadas experimentalmente objetivando determinar
propriedades composicionais e mecanicas, bem como detectar as fases presentes na liga
e avaliar a citotoxicidade da liga. Na Fase 3, a liga foi usinada visando obtencao de um
protétipo de placas de fixagao 6ssea de Ti-Nb, que foi caracterizado na Fase 4. Por fim,
na Fase 5 a liga foi usinada objetivando obter protétipo de grampo ortopédico de Ti-Nb,

caracterizado mecanicamente na Fase 6.

Figura 24 — Fluxograma da pesquisa.
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3.1 Fabricacao e caracterizacdo da liga Ti-Nb

3.1.1 Fabricacdo da liga Ti-Nb

A liga selecionada para essa pesquisa tem composicao nominal Ti-25%Nb atomico
e serd referenciada como Ti-25Nb. Os materiais de partida, Ti puro grau II (pureza de
99,7%) e Nb puro doado pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao, CBMM
(pureza de 99,7%), tiveram a massa aferida em balanca de precisdo da marca Marte,
modelo AL200C, com resolugao de 0,001 g. A massa total formada pelos elementos de liga

para cada pastilha a ser fabricada foi de 10 gramas. A tolerancia adotada foi de 4+ 0,003 g.

Os elementos de liga, apds serem pesados, foram dispostos em cadinho de cobre
(Figura 25a) e fundidos por processo de fusao a arco (Figura 25b) com eletrodo nao
consumivel de tungsténio e atmosfera protetora de argénio grau 5.0 analitico (pureza de
99,999%) em méaquina da EDG, modelo Discovery All Metals. Foram realizadas quatro
fusoes na fabricacao de cada pastilha, sendo a liga rotacionada em 180° entre uma fusao e

outra para garantir a homogeneizagao da liga.

Figura 25 — Imagens da camara de fusao com a carga de fusdao disposta em cadinho de
cobre e sob eletrodo de tungsténio (a). Em (b) é visto processo de fusao da
liga Ti-25Nb por meio de fusao a arco.

Inicialmente, tentou-se laminar liga de Ti-Nb a partir da geometria de pastilha
obtida apos a fusao, mas as pastilhas fraturavam durante o processo em diversas tentativas.
Diante disto, fabricou-se um cadinho, utilizado somente na tltima fusdo, com cavidade
em formato de lingote, cujas dimensoes encontram-se dispostas no Apéndice A, visto na
imagem ilustrativa Figura 26, sendo possivel assim obter uma geometria de lingote mais

favoravel ao processo de laminacao. O lingote de Ti-Nb foi entao laminado a frio para
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reducao da dimensao de 10 mm para 1 mm, atingindo a reducao de 90%.

Figura 26 — CAD do cadinho com cavidade em geometria de lingote.

Cada elemento, com excecdo da amostra para ensaio de Gas Inert Fusion, foi
retirado da lamina de 1 mm por meio de usinagem por eletroerosao a fio, limpo em
alcool absoluto (99%) e submetido a tratamento térmico de recozimento a 650 °C por
10 minutos sob vacuo e resfriado em agua a temperatura ambiente com o intuito de
aliviar as tensodes do processo de conformacao a frio e também para transformar a fase a”,
induzida por deformacao durante a laminacao, em fase [ metaestavel. A temperatura do
tratamento térmico encontra-se acima da temperatura de betatizacao (Tjz), a qual é de
aproximadamente 620 °C. Na Figura 27 é mostrado um esquema resumido do processo de

obtencao da chapa de 1 mm de Ti-Nb.

Figura 27 — Esquema resumido do processo de obten¢ao da chapa da liga Ti-25Nb.
A

Recozimento:
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A maquina de usinagem por eletroerosao a fio utilizada é da marca EMD, série
AR. Os parametros de usinagem da maquina sao descritos na lista abaixo, obtida a partir

do manual do fabricante.

e ON: estabelece o pulso da erosao. O valor durante a erosao ¢ o valor inserido mais

um (ON +1) e varia de 1 a 255 microssegundos;

o OFF': estabelece o tempo entre pulsos de erosao consecutivos. O valor durante a

erosao é o valor inserido mais um (OFF +1) e varia de 1 a 255 microssegundos;
o IP: estabelece a corrente durante a erosao. Varia de 0 a 9, onde 0 é o menor valor;

e SV: estabelece a norma do gap da voltagem para estabilizar a usinagem e assume

valor maximo de 23;
« WR: estabelece a velocidade da alimentacdo do fio. E dividida em quatro niveis:

0: velocidade padrao, a menor velocidade;
1: velocidade baixa;

— 2: velocidade média;
3: velocidade alta.

o [PH: determina a selecao de 0,5 pipes depois do decimal: 0 representa nao selecionado

e 1 representa selecionado;

o GSC: determina a selecao de pulso retangular ou pulso de agrupamento: 000 repre-

senta pulso retangular e 100 representa pulso de agrupamento.

o SF: estabelece a velocidade do servo e de retorno a velocidade limite, variando de 0
a9.

Os valores utilizados durante a usinagem proporcionaram velocidade média de
deslocamento do corte de 1,5 mm/min na lamina de Ti-Nb com 1 mm de espessura e estao

dispostos na Tabela 8.

Tabela 8 — Parametros utilizados para usinagem por eletroerosao a fio.

Parametro Valor

ON 02
OFF 029
IP 02
SV 04
WR 0
IPH 0
GSC 000

SF 02
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O tratamento térmico foi realizado utilizando um sistema onde o elemento usinado
da liga Ti-Nb ¢é disposto em uma ampola de quartzo e submetido a vacuo de aproximada-
mente 700 mmHg com auxilio de uma bomba de vacuo. A ampola ¢é inserida em um forno
adaptado com um furo com didmetro da ampola. Ao término do tratamento térmico, o
sistema foi rotacionado de modo que o elemento submetido ao tratamento caisse em um
reservatorio com agua. A Figura 28 mostra o sistema utilizado no tratamento térmico,
onde se observa a vista isométrica (a) e a vista isométrica com corte (b), onde é possivel

visualizar a agua no fundo do reservatorio.

Figura 28 — Vista isométrica do sistema utilizado durante os tratamentos térmico dos
elementos de Ti-Nb (a) e vista isométrica do mesmo sistema com corte para
visualizagao do reservatério de dgua (b).

(a)

Quando submetida a baixa pressao, semelhante ao que ocorre no interior do sistema
mostrado na Figura 28 durante o tratamento, o ponto de ebulicao da agua sofre uma
queda e ocorre a liberacao de vapor d’agua por um periodo maior de tempo. O vapor de
agua pode prejudicar a eficiéncia do resfriamento apds o tratamento térmico, ja que a
capacidade convectiva do vapor de agua é inferior ao da agua em estado liquido. Dessa
forma, logo em seguida a queda do elemento tratado no reservatério com agua, a valvula
de entrada de ar, oposta a valvula onde a bomba de vacuo é conectada, é aberta e a bomba
de vacuo desligada para que a pressao interna do sistema se iguale a pressao atmosférica,

reduzindo o tempo em que a agua esta em ebulicao e liberando vapor de dgua.
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3.1.2 Caracterizacdo composicional e deteccdo de fases
3.1.2.1 Espectroscopia de Dispersdo de Energia (EDS)

Para caracterizagao composicional, foi cortada a partir de uma lamina de Ti-Nb,
por eletroerosao a fio, uma amostra da liga fabricada de dimensao 10 mm x 10 mm. A
seguir, visando remover a camada de 6xido superficial, a amostra foi decapada em solucao
acida de H,O, HNOj3 e HF na propor¢ao volumétrica de 5:4:1 por dois minutos e limpa
em 4gua e depois em alcool absoluto (99%). Por fim, foi realizado ensaio de EDS em
microscopio Tescan Vega3 equipado com um espectroscopio modelo X-ACT IE150, da

marca Ogzford Instruments.

3.1.2.2  Gas Inert Fusion (GIF)

Visando quantificar os elementos intersticiais presentes na liga, foi realizado no
laboratorio INT, vinculado ao Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovagoes, ensaio de
Gas Inert Fusion (GIF) em trés amostras, obtidas por meio de corte a frio com alicate de
corte, com massas entre 10 mg e 15 mg a partir da lamina de Ti-Nb. Como este ensaio
objetiva detectar a presenca de oxigénio, nitrogénio e hidrogénio na liga, as amostras nao
foram tratadas termicamente para evitar a formacao de 6xidos, o que poderia comprometer

a veracidade dos dados obtidos e invalidar o ensaio.

3.1.2.3 Difracdo de Raios-X (DRX)

Com o intuito de determinar as fases presentes noa liga, uma amostra de dimensao
10 mm x 10 mm foi cortada da lamina de Ti-Nb por eletroerosao a fio, decapada, limpa em
alcool absoluto, tratada termicamente, embutida a quente, lixada com lixas P220, P400,
P800 e P1000 e polida com alumina de granulometria média de 1 pm, 0,3 pm e 0,05 pm.
O ensaio de DRX foi realizado com radiagdo CuKe, tensao de 30 kV e corrente de 30 mA.

A angulacao 260 foi variada de 30° a 90°, com taxa de 2° min™.

3.1.3 Caracterizacdo mecanica
3.1.3.1 Ensaios de tracao

Da lamina de Ti-Nb foram cortados, por eletroerosao a fio, dois corpos de prova
(CP) de tragao do tipo dog bone. Os CPs de tragao foram submetidos a tratamento térmico
a 650 °C, sob vacuo, resfriados em agua e submetidos a ensaios de tracao quase-estatico
em maquina universal da marca Instron, modelo 5582, com a deformagao aferida com
video-extensometro (AVE). A célula de carga utilizada foi de £30 kN. Para padronizar
a distancia inicial entre os pontos rastreados pelo AVE, foi feito um gabarito de ABS
em impressora 3D, visto na Figura 29, onde o corpo de prova ¢ encaixado na base e a

tampa do gabarito é fixada acima. Apds a fixacao da tampa, foi realizada a marcacao dos
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pontos através dos furos dispostos na tampa do gabarito. Na Figura 30a é visto um CP de
tracdo com a marcacao dos pontos, em branco, a serem rastreados pelo AVE, enquanto na
Figura 30b é observado a montagem para realiza¢ao do ensaio com AVE e cdmara térmica.

As dimensoes dos CPs de tragao e do gabarito encontram-se no Apéndice B.

Figura 29 — Gabarito para marcac¢ao dos pontos rastreados pelo AVE. Em (a) esté
representada a vista isométrica da montagem, enquanto em (b) estéd a vista
isométrica explodida.

(a) (b)
- >
= > <

Figura 30 — Corpo de prova em maquina de ensaio (a) e montagem para ensaio de tragao
com camara térmica e video-extensémetro (b).

Em um dos CPs, foi realizado ensaio de tracao quase-estatico a 37 °C com taxa de
1,5%/min e ciclos de carregamento-descarregamento com acréscimo de 0,5% de deformagao

em relacdo ao ciclo anterior até o carregamento final de 6%. Apds o descarregamento do
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ultimo ciclo, o CP foi levado a ruptura sob taxa de 1,5%/min. A rampa de carregamento-

descarregamento em funcao do tempo é visto na Figura 31.

Figura 31 — Deformacao aplicada em funcao do tempo de ensaio de tracdo com aumento
gradual da deformacao.

12

11+

10+

~ —

%

S ¢

Deformacgao
AN
1 1

0-|""|'"'|""|""|'"'|'"'|""|""|""|""|""|""|
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Tempo de ensaio (min)

Este ensaio tem como objetivo determinar a deformagdao maxima recuperada pela
liga Ti-Nb fabricada. Para isto, foi aferida a deformacao recuperada em cada um dos ciclos
em funcao da deformacgao maxima aplicada. As deformagoes citadas podem ser melhor

visualizadas na Figura 32.
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Figura 32 — Deformacao recuperada e deformagao maxima aplicada em ensaio de tragao
com aumento gradual da deformacao. Na imagem ¢é visto um dos ciclos que
compdem o ensaio.
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Com o segundo CP, foi realizado ensaio de tragdo quase-estatico a 37 °C em
maquina universal da marca Instron, modelo 5582, com a deformacao aferida com video-
extensometro (AVE). A célula de carga utilizada foi de 30 kN. Foram realizados 25 ciclos
de carregamento e descarregamento até a deformacao de 1,5% a uma taxa de deformacio
de 1,5%/min (2,5 x 107* s71). A deformagdo méxima foi selecionada baseando-se no
resultado do ensaio de tracao realizado anteriormente, enquanto a taxa foi selecionada
baseada no trabalho de Tahara et al. (2014), que, entre outros temas, estudou a influéncia
da taxa de deformacao na resposta supereldstica de ligas Ti-Nb contaminadas com oxigénio
em sua composi¢ao. Com o CP ciclado e suas propriedades mecanicas estabilizadas, foram
realizados dois ciclos em isotermas nas temperaturas 30 °C, 37 °C, 40 °C, 50 °C e 60 °C
para avaliar a influéncia da temperatura no comportamento mecanico da liga. Para isto,
foram aferidas trés tensoes caracteristicas: a tensdo maxima atingida pela liga (ouax) €

as tensoes para deformagao de 1% durante o carregamento e durante o descarregamento
( 1% 1%

O Carregamento © ODescarregamentos T€SPectivamente). Na Figura 33 é possivel visualizar estas

tensoes com melhor clareza.
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Figura 33 — Tensdao méxima atingida pela liga (o0max) € as tensoes para deformagao de 1%

1%
durante o carregamento e durante o descarremanto (0 ¢ egamento ©

1%

ODoscarregamentor TeSpectivamente). Na imagem € vista a isoterma realizada a 37

°C.
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3.1.3.2 Ultramicrodureza Vickers

Para ensaio de ultramicrodureza, uma amostra de dimensao 10 mm x 10 mm foi
cortada da lamina de Ti-Nb por eletroerosao a fio, decapada, limpa em alcool absoluto,
embutida a quente, lixada e polida em processo semelhante ao descrito na subsecao 3.1.2.3.
Apés as sucessivas etapas de preparagao da amostra, foi realizado ensaio de ultramicro-
dureza Vickers em equipamento DUH 211S, da marca Shimadzu. Foram realizadas dez
indentagoes com carga de 100 mN aplicadas em 1 segundo e mantidas por 5 segundos. Por
meio do ensaio de ultramicrodureza Vickers foram obtidos os valores de microdureza e

modulo de elasticidade da liga.

3.1.4 Citotoxicidade in vitro da liga Ti-Nb

Para ensaio de citotoxicidade da liga foram cortadas, por eletroerosao a fio, duas
amostras de 10 mm x 10 mm de uma lamina de Ti-Nb. As amostras foram decapadas
em solugao acida de HoO, HNO3 e HF na proporcao volumétrica de 5:4:1 por 1 minuto e
tratadas termicamente sob vacuo a temperatura de 650 °C por 10 minutos com resfriamento
em agua a temperatura ambiente com o intuito de replicar o processamento utilizado para
a obtencao dos protétipos de dispositivos médicos fabricados neste trabalho. Antes da

decapagem e do tratamento térmico foi realizada limpeza em ultrassom com as amostras
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imersas em alcool absoluto. O ensaio foi realizado no laboratério Certbio da Universidade

Federal de Campina Grande.

A atividade citotoxica foi avaliada pelo método de difusao em agar conforme a
norma ISO 10993-5:2009, utilizando linhagem celular de fibroblastos de camundongo
L929 (ATCC NCTC clone 929, Banco de Células do Rio de Janeiro, Brasil). As células
foram cultivadas em meio RPMI 1640 (Gibco® - Invitrogen Corporation, Grand Island,
EUA) e incubadas em estufa umidificada a 37 °C e com 5% de CO, até atingir uma
confluéncia de 80%. Em seguida, realizou-se a tripsiniza¢ao com tripsina a 0,25% (Gibco®,
Life Tecnologias) e a contagem celular, utilizando um contador automético de células da
Interwoven - Thermo Fisher (Waltham, Massachusetts, EUA). Suspensées de 1,0 x 105
células/mL foram distribuidas em placas de 6 pogos, sendo adicionados 4 mL em cada

poco, e incubadas nas mesmas condigoes descritas anteriormente por 24 h.

Ao constatar a confluéncia uniforme de 80% nas placas, com o auxilio de um
microscopio, o meio de cultura foi succionado e adicionou-se 1 mL/pogo de meio preparado
com MEM 2X concentrado (Gibco®- Invitrogen Corporation, Grad Island, EUA) e solugao
de dgar a 1,8% com 0,01% de vermelho neutro (Sigma-Aldrich, EUA), as quais permane-
ceram protegidas da luz a temperatura ambiente durante 10 min para a solidificacdo. Para
avaliagdo do material, as amostras foram inseridas no centro de cada poco, sendo este
procedimento realizado em duplicata. Os controles positivo (latex toxico) e negativo (papel
filtro quantitativo) foram inseridos em duplicata também. As placas foram envoltas em
papel aluminio e incubadas em posicao invertida durante 24 h em estufa imida a 37 °C e
COy a 5%. Ao término, seguindo as diretrizes da norma ISO 10993-5:2009, foram medidas
as zonas de descoramento no entorno amostral e utilizou-se um microscopio invertido
Nikon Eclipse TS100 (Minato, Téquio, Japao) para analisar a lise celular, sendo registradas

as imagens.

3.2 Fabricacao e caracterizacao da placa de fixacdo dssea de Ti-Nb

3.2.1 Fabricacao da placa de fixacao éssea de Ti-Nb

A geometria da PFO foi selecionada baseada em catélogo do sistema Le Forte da
empresa Jeil Medical Corporation (Coreia do Sul), onde selecionou-se uma geometria que
fosse possivel ser de ser testada em flexao de quatro pontos para que fosse possivel aplicar
a norma ASTM F382-17:2008, ao mesmo tempo em que apresentasse espessura proxima a
da liga Ti-Nb fabricada. Na Figura 34, é possivel ver alguns modelos que se adéquam aos
pré-requisitos citados, sendo a placa de cédigo 242.50ST08.01, com oito furos e espessura
de 1 mm, a PFO selecionada. Devido a auséncia de dimensoes da PFO, foram aferidas

medidas da placa comercial vista na Figura 35.
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Figura 34 — Imagens do catalogo de placas de fixagao dssea e parafusos do sistema Le
Forte da empresa Jeil Medical Corporation (Coreia do Sul).

Mini Locking, Straight Plate, Mini Locking, Straight Plate, Mini Locking, Straight Plate, Mini Locking, Straight Plate,
Regular, 4 Holes Medium, 4 Holes Long, 4 Holes Regular, 6 Holes
242.50ST04 242.505T04.01 242.515T04 242.515T04.01 242.525T04 242.525T04.01 242.50ST06 242.505T706.01
Thickness0.8mm = Thickness 1.0mm Thickness0.8mm = Thickness 1.0mm Thickness08mm | Thickness 1.0mm Thickness0.8mm = Thickness 1.0mm
Blue ® Gold ® Blue ® Gold ® Blue ® Gold ® Blue ® Gold ®

OEOEOEOEO=OOx©) (OEORCEEEOOOROXE@) (OO OO OO OO CR OO OO OO OO Ox@)

Mini Locking, Straight Plate, Mini Locking, Straight Plate, Mini Locking, Straight Plate,
Regular, 8 Holes Regular, 10 Holes Regular, 20 Holes
242.505T08 242.505T08.01 242.50ST10 242.505T10.01 242.505T020 242.505720.01
Thickness 0.8mm | Thickness 1.0mm Thickness0.8mm = Thickness 1.0mm Thickness0.8mm  Thickness 1.0mm
Blue ® Gold ® Blue ® Gold ® Blue ® Gold ®

Fonte: Jeil Medical Corporation

Figura 35 — Placa de fixacao éssea comercial utilizada como modelo para medidas
principais.

As medidas principais, como a largura da placa e distancia entre furos, foram
aproximadas para valores proximos e exatos com somente uma casa decimal. No caso do
furo interno, a dimensao foi mantida, ja que foram feitos em furadeira de bancada, e nao
por eletroerosao a fio, como o caso do contorno externo da placa. Como o furo da placa
comercial é de 3/32”, esta medida foi mantida por se tratar de uma broca comercial. O
desenho técnico da placa de fixagdo Ossea a ser fabricada esta disposto no Apéndice C. O
corte externo da placa foi realizado por eletroerosao a fio e os furos internos foram feitos
por operacgao de furagdo com brocas comerciais de ago rapido com auxilio de um gabarito,
cuja ilustracao encontra-se na Figura 36, utilizado para direcionar a broca para a posicao

correta. Todo o gabarito foi fabricado em aco usinado por eletroerosao a fio.
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Figura 36 — Gabarito em ago para furacao da PFO em vista isométrica (a) e vista
isométrica explodida (b).

(a)

x
e

3.2.2 Caracterizacao dimensional da placa de fixacao éssea de Ti-Nb

A anélise dimensional da superficie da PFO foi realizada em MEV Tescan Vega3
equipado com um espectroscopio modelo X-ACT TE150, da marca Oxford Instruments
em diversas regides da placa de fixagao 0ssea. As dimensoes aferidas foram a largura da
placa, o didmetro do furo interno e a distancia entre furos, obtidas com auxilio do software
ImageJ a partir das imagens obtidas com o MEV. Para cada uma das dimensoes foram

realizadas seis medicoes.

3.2.3 Caracterizacao mecanica da placa de fixacdo éssea de Ti-Nb

A caracterizagao mecanica da placa de fixagao dssea fabricada foi realizada em
maquina de ensaio universal da marca Instron, modelo 5582. O ensaio realizado foi de
flexdo em quatro pontos seguindo a norma ASTM F382-17:2008 com distancia entre apoios
superiores de 16 mm e distancia entre apoios inferiores de 40 mm. Foram realizados vinte
e cinco ciclos de carregamento e descarregamento com deslocamento maximo de 2 mm
e taxa de 1 mm/min, com aquisi¢ao do deslocamento realizado por video-extensémetro
e aquisicao da carga com uso de célula de carga de +£5 kN. A Figura 37 mostra a vista
isométrica da montagem realizada. Apds a ciclagem, foram realizados mais dois ciclos de
carregamento e descarregamento sob a mesma taxa e deslocamento maximo da ciclagem

em diferentes temperaturas: 30 °C, 37 °C, 40 °C, 50 °C e 60 °C.
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Figura 37 — Montagem de ensaio de flexdo em quatro ponto em placas de fixagao dssea.
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Fonte: ASTM F382-17:2008

Foi realizado também ensaio sob os mesmos pardmetros em placa de fixacao
ossea de ago inoxidavel 420, amplamente utilizado na fabricacao de dispositivos médicos
implantaveis, com a mesma geometria com o intuito de comparar o comportamento
mecanico entre ela e a PFO de Ti-Nb fabricado. O célculo da rigidez flexural (K), em
ambos os casos, foi realizado por meio da obtencao da inclinacdo da reta entre os pontos
contidos no intervalo de 15 N a 20 N durante o carregamento para evitar as regioes
iniciais das curvas, que, provavelmente devido ao deslizamento entre as PFO e os apoios
inferiores, apresentaram inclinacdo menor em comparagao com o restante das respectivas
regioes elasticas. A rigidez estrutural em flexdao (F1,) foi calculada utilizando a expressao

Equacao 3.1, onde os valores de h e a podem ser visualizados na Figura 37.

(2h + 3a)Kh?

El. =
12

(3.1)

3.3 Fabricacao e caracterizacao do grampo ortopédico de Ti-Nb

3.3.1 Fabricacao do grampo de Ti-Nb

O grampo ortopédico foi usinado a partir da ldmina de Ti-Nb por eletroerosao a
fio, seguido de limpeza em alcool absoluto, decapagem em solucao acida de H,O, HNOj e
HF na proporgao volumétrica de 5:4:1 por 1 minuto e tratamento térmico sob vacuo a
temperatura de 650 °C por 10 minutos com resfriamento em dgua a temperatura ambiente.
O design do grampo foi feito tendo como base catalogos, como o mostrado na Figura 38,
onde o grampo de dimensao 10 mm x 10 mm é utilizado em pequenos ossos, como em
falanges, e é possivel de ser fabricado a partir da lamina de Ti-Nb. As dimensoes do

grampo encontram-se no Apéndice D.
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Figura 38 — Capturas de tela retiradas de catalogo de grampos ortopédicos FasyClip® da
empresa Stryker (Suica). Em (a) é visto grampo com formato em "U"com
pernas desiguais e em (b) é visto a regiao de aplicacao de grampos de
diferentes tamanhos.

(a) (b)

. | Forefoot EasyClip size
| - :“ . = A 1 Proximal phalange EZ 08, 10
P | 3 2 Distal metatarsal EZ 10,12
I > ¢ | 2 3 Metatarsophalangeal joint EZ 15,18

.J \ [ Midfoot

¢ G Y EL\\ . . ..

\ = \ 4 Navicular cuneiform joint EZ 15,18
‘ ’ 1 _L58 5 Lisfranc joint EZ15, 18
‘ = - i ) 6 1st TMT joint EZ 18, 20

‘ |- 7\; \: Rearfoot
| 7  Talonavicular joint EZ 20, 25
A 9’7 8  Calcaneocuboid joint EZ 20, 25

9 Subtalar joint EZ 20, 25

Fonte: Stryker

3.3.2 Caracterizacao dimensional do grampo de Ti-Nb

A andlise dimensional da superficie do grampo ortopédico foi realizada em micros-
copio Tescan Vega3 equipado com um espectroscépio modelo X-ACT TE150, da marca
Oxford Instruments pela técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) em
diversas regides do grampo. As dimensoes medidas foram a largura da perna e a largura
das serras do grampo, obtidas com auxilio do software ImageJ a partir das micrografias

retiradas durante o MEV. Para cada uma das dimensoes foram realizadas seis medicoes.

3.3.3 Caracterizacdo mecanica do grampo de Ti-Nb

Foi realizado ensaio de tracao e flexdo combinados em maquina de ensaio universal
da marca Instron, modelo 5582, seguindo a norma ASTM F564-17:2017, cuja montagem é
vista na Figura 39. Para fixacao das pernas do grampo nos blocos de ensaio, é sugerido
pela norma ASTM F564-17:2017 a utilizagao de liga metalica de baixo ponto de fusao.
Neste trabalho, foi utilizado uma liga de estanho, comumente utilizada na soldagem
de componentes eletronicos. Foram realizados vinte e cinco ciclos de carregamento e
descarregamento com deslocamento maximo de 1,6 mm e taxa de 0,5 mm/min, com
aquisicao do deslocamento realizado por video-extensometro e aquisicao da carga com uso
de célula de carga de +5 kN. O calculo do deslocamento de 1,6 mm para se obter abertura
total do grampo encontra-se no Apéndice E. Apés a ciclagem, foram realizados mais dois
ciclos de carregamento e descarregamento sob a mesma taxa e deslocamento maximo da

ciclagem em diferentes temperaturas: 30 °C, 37 °C, 40 °C, 50 °C e 60 °C. O primeiro ciclo
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foi realizado para atingir o limite de recuperacdo do grampo, ja que ele foi pré-ciclado e o
deslocamento de 1,6 mm iria além do limite. Foi aferido do segundo ciclo de cada isoterma
a forca maxima atingida e as forcas correspondentes ao deslocamento de 1 mm tanto no

carregamento quanto no descarregamento seguindo o método semelhante ao mostrado na

Figura 33.

Figura 39 — Montagem de ensaio de tracao e flexdo combinados para grampos ortopédicos.
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Fonte: ASTM F564-17:2017

Foi realizado também ensaio em grampo de ago cirirgico 420 com o intuito de

comparar o comportamento mecanico entre ele e o grampo de Ti-Nb fabricado.
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4 Resultados e discussoes

4.1 Fabricacao e caracterizacao da liga Ti-Nb

4.1.1 Fabricacao da liga Ti-Nb

A Figura 40a mostra o lingote obtido a partir do cadinho com bergo em formato

de lingote, enquanto a Figura 40b mostra a lamina ap6s reducao de 90%.

Figura 40 — Lingote de Ti-25Nb (a) e chapa de Ti-25Nb (b) obtida apds laminagao a frio
da pastilha.

(a) (b)

As dimensoes da base do lingote sao de aproximadamente 20 mm x 10 mm e a
altura do lingote é de aproximadamente 15 mm. As dimensoes da base do lingote foram
assim selecionadas para que a maior parte da massa da liga estivesse contida no bergo do
cadinho, ao mesmo tempo em que a largura, que antes do processo de laminacao possuia
10 mm, ao ser laminada, atingisse a reducao de 90% e medisse 1 mm, espessura proxima

as espessuras dos menores dispositivos médicos encontrados.

Inicialmente foram realizadas diversas tentativas de laminacao a partir da geometria
de pastilha, arredondada e com sec¢ao transversal variavel, obtida de cadinhos convencionais
empregados no processo de fusao a arco utilizado. Contudo, as laminas obtidas hora
apresentaram fraturas totalmente destrutivas, que inviabilizavam sua utilizacao na pesquisa,
hora pequenas fraturas, que comprometiam apenas as regioes proximas as bordas, mas
que reduziam a regiao 1til da ldmina. Ao laminar o lingote apresentado na Figura 40(a)

nenhum destes problemas ocorreram.
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4.1.2 Caracterizacdo composicional e deteccdo de fases
4.1.2.1 Espectroscopia de Dispersdo de Energia (EDS)

O resultado de EDS em amostra de Ti-Nb polida e atacada quimicamente para
remocao da camada de 6xidos é mostrado na Tabela 9 a seguir, onde o erro foi calculado

utilizando a quantidade de niébio.

Tabela 9 — Resultado do ensaio de Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS).

Titanio (%at.) Nidbio (%at.) Erro (%)

Nominal 75 25 -
Liga Ti-Nb fabricada 75,2 24.8 0,8

Como mostrado na Tabela 9, a composiciao obtida foi de 75,2% de titanio e 24,8%
de niébio, se distanciando em 0,8% da composi¢ao nominal, 75% de titdnio e 25% de
niobio. Na Figura 41 é possivel observar a micrografia da regiao de onde a composicao foi

aferida.

Figura 41 — Imagem obtida durante ensaio de EDS de liga Ti-Nb fabricada.
(a)

500um

Como mostra a Figura 41, os elementos titanio e ni6bio estdo igualmente distribuidos
ao longo das regioes analisadas, indicando homogeneidade na regiao analisada. Desta
forma ha a confirmacao de que quatro fusoes promovem a homogeneizacao da liga Ti-Nb
de 10 g, evitando a realizagdo de fusdes excessivas e promovendo a reducao de tempo
de preparacgao da liga e economia de recursos, como o argénio utilizado como atmosfera

protetora, por exemplo.
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4.1.2.2 Gas Inert Fusion (GIF)

Os resultados de GIF realizados em amostras cortadas a frio a partir da lamina
de Ti-Nb foram resumidos na Tabela 10 com valores em percentual atomico (at. %) e

percentual massico (wt. %).

Tabela 10 — Resultados do ensaio de GIF realizado na liga Ti-Nb.

Quantidade de O Quantidade de N  Quantidade de H

Amostra 1| 26 % 0,8341 0,1818 0,4238
wt. % 0,2290 0,0437 0,0073

Amostra o | 86 % 0,8090 0,1769 0,4101
ostra wt. % 0,2220 0,0425 0,0071
Amostea 3| 2 % 0,7984 0,1545 0,4016
wt. % 0,2190 0,0371 0,0069

N at. % 0,8138 0,1711 0,4118
edia wt. % 0,2230 0,0411 0,0071
Desvio Padrag | 2t % 0,0183 0,0146 0,0112
wt. % 0,00517 0,00351 0,00020

Conforme relatado por Kim e Miyazaki (2015), elementos de ligas intersticiais,
como oxigénio e nitrogénio, suprimem a transformacao martensitica em ligas Ti-Nb e
aumentam a tensao para que ocorra deformacao plastica nestas ligas. Segundo reportado
por Tahara et al. (2011), para ligas Ti-Nb, o aumento de 1 at% de O e N implica em
decréscimo entre 160-200 K em Mg, fazendo com que ligas como Ti-22Nb-(1-2)O apresentem
comportamento superelastico em temperatura ambiente, ao contrario da liga Ti-22Nb. Isso
justifica a superelasticidade na liga Ti-25Nb, que segundo autores como Kim e Miyazaki
(2015) deveriam se comportar sob Efeito de Meméria de Forma. Isto foi reportado também
por Golasinski et al. (2022), que mostraram a influéncia do oxigénio no comportamento
superelastico de liga Ti-25Nb e constataram a presenca da fase 5 em temperatura ambiente
para liga Ti-25N-0,30.

A anadlise da influéncia da quantidade de O e N neste trabalho também serviu para
definir o nimero de refusoes ao qual a liga foi exposta. Em um primeiro momento, eram
realizadas oito fusoes para melhorar a homogeneidade da liga, visto que o processamento
usado trabalha proximo ao limite devido a presenca de um elemento refratario, o niébio,
que se funde a 2477 °C. Por outro lado, o comportamento mecanico observado era de
um material muito mais rigido do que o esperado. Ao diminuir pela metade o niimero de
fusdes, constatou-se uma diminuicao da rigidez da liga, associada a uma diminui¢ao na con-

taminacao por O e N durante o processamento, sem perda significativa da homogeneidade
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composicional, como visto com o resultado de EDS.

4.1.2.3 Difracdo de raios-X (DRX)

O resultado do ensaio de difragdo de raios-X realizado em amostra tratada termi-

camente e polida pode ser observado na Figura 42.
Figura 42 — Resultado de ensaio de difragao de raios-X em liga Ti-Nb.
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Na Figura 42, observam-se picos somente referentes a fase (3, a fase suscetivel a
transformacao reversivel entre a fase parental e a martensita ortorrémbica eventualmente
transformada por tensao. O resultado é compativel com os resultados obtidos para outras
ligas de titdnio (3, como por exemplos os encontrados por Sun et al. (2010), Sun et al.
(2011), Ramarolahy et al. (2012) e Santos et al. (2022).

A fase 3 esta presente nas diregoes (110), (200), (211) e (220), o que indica que a
liga esta propicia a apresentar superelasticidade, uma vez que a fase  retida em forma
metaestavel pode ser transformada em fase a” durante o esforco mecanico. Segundo Kim
e Miyazaki (2018c), a liga Ti-25Nb apresenta predominancia de fase a” em temperatura
ambiente. Contudo, segundo Tahara et al. (2011), o oxigénio presente na liga atua como
supressor da fase martensitica e facilita a formacao da fase parental 8 devido a reducao
na temperatura inicial de formacao da martensita durante o resfriamento. A presenca
de oxigénio na liga, confirmada pelo ensaio de GIF, promoveu a presenca de fase
metaestavel apos o resfriamento para temperatura ambiente a partir da temperatura
de betatizacao. Ramarolahy et al. (2012) reportou predominincia de fase a” em liga

Ti-24Nb e presenca exclusiva de fase § em liga Ti-24Nb-0,50 por meio de ensaio de DRX,
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evidenciando o papel do oxigénio na supressao da fase martensitica, promovendo a retengao
da fase p metaestavel em baixa temperatura. Também foi reportado pelo mesmo autor
comportamento supereldstico na liga Ti-24Nb-0,50. Li et al. (2018) estudou ligas Ti-24Nb
com adicao de oxigénio e reportou que liga Ti-24Nb com pequena quantidade de oxigénio
apresenta predominancia de fase a”, enquanto as ligas com maior quantidade de oxigénio

passam a apresentar presenca exclusiva da fase 5, como pode ser visto na Figura 43.

Figura 43 — Resultado de ensaio de DRX obtidos por Li et al. (2018) em liga
Ti-38Nb-0,130 (a), Ti-38Nb-0,240 (b) e Ti-38Nb-0,460 (c) em percentual
massico. As composigoes convertidas para percentual atémico sao:

Ti-24Nb-0,470 (a), Ti-24Nb-0,870 (b) e Ti-24Nb-1,660 (c).
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Fonte: Li et al. (2018)

4.1.3 Caracterizacdo mecanica da liga Ti-Nb
4.1.3.1 Ensaios de tracao

O resultado do ensaio de tragao realizado a 37 °C com aumento gradativo na

deformacgao aplicada pode ser visto na Figura 46.
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Figura 44 — Resultado do ensaio de tracao com aumento gradativo de deformagao
aplicada realizado na liga Ti-Nb.
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Observa-se na Figura 44 que a tensdo maxima obtida durante o ensaio foi de 670
MPa, enquanto a deformacao alcancada até a ruptura foi de 12,55%. Na Figura 45 é

possivel ver a deformacao recuperada em funcao da deformacao méaxima aplicada.
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Figura 45 — Deformacao recuperada em funcao da deformagao maxima aplicada
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Como visto na Figura 45, conforme ha aumento na deformagdao maxima aplicada,
ha o distanciamento da curva em relacao a linha de referéncia. A linha de referéncia
representa o comportamento em quem toda a deformacao aplicada é recuperada. Com o
aumento da deformagao aplicada, ha a ocorréncia da plastificacdo da martensita induzida
por tensao, resultando na estabilizagao da deformacgao recuperada em direcao ao limite

recuperavel pela liga.

Para as deformacoes de 0,5% e 1%, verifica-se recuperagao total da deformacéao
aplicada. Contundo, para deformacao de 1,5% aplicada ha a recuperacao de 1,39% e,
por consequéncia, uma deformacao residual de 0,11%. Com o aumento da deformacao
aplicada, nota-se a tendéncia de estabilizacao da deformacao recuperada em 1,5% e esta &,
portanto, a deformacao méaxima recuperada pela liga Ti-Nb e sera o valor de referéncia
para os demais ensaios de tracao. O valor de 1,5% ¢ inferior ao encontrado em outras
Ligas com Memoria de Forma, com por exemplo as ligas Ni-Ti, amplamente utilizadas
na area da biomedicina. Contudo, apesar da menor deformagao recuperada, esta liga tem
como vantagem a auséncia de elementos téxicos ao ser-humano, como o niquel, sendo ideal,
portanto, para aplicacbes em que o nivel de deformacao nao seja alto o suficiente para que

ocorra a plastificacdo da martensita induzida por tensao.

Apo6s determinar o limite da liga, foi realizado ensaio de tragdo com carregamento
e descarregamento ciclico em amostra de Ti-Nb com deformacao maxima de 1,5% a 37 °C,

cujo resultado encontra-se na Figura 46.
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Figura 46 — Resultado de ciclagem em tracao realizado na liga Ti-Nb.
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Baseado em dados e observacoes realizados a partir da Figura 46, constatou-se que
a tensao maxima e o médulo de elasticidade do primeiro ciclo foi de 455,53 MPa e 57,32
GPa, respectivamente, e, com o aumento na quantidade de ciclos, verifica-se a aumento na
deformacao residual e reducao na deformagao recuperada. A Figura 47 traz as deformagoes

residuais e recuperadas em funcao da quantidade de ciclos.
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Figura 47 — Variacao das tensoes de transformacao direta inicial e final em funcao da
quantidade de ciclos em liga Ti-25Nb.
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Analisando a Figura 47, verifica-se uma tendéncia de estabilizacao da deformacao
residual conforme ha o aumento na quantidade de ciclos. Este é o comportamento, assim
como a redugao nas tensoes de transformacao, é esperado para Ligas com Memoria de
Forma submetidas a carregamentos ciclicos, conforme relatado por Lima et al. (2021) em
liga Ni-Ti e por Tahara et al. (2009) em liga Ti-26Nb. A diferenga da deformacao residual
entre o primeiro e o segundo ciclo ocorre devido a plastificacdo de martensita induzida
por tensao durante o carregamento que, apés o descarregamento, por estar plastificada,
nao é transformada novamente em fase 5. Como a deformacao final é constante, a medida
que ha o aumento da deformacgao acumulada, a liga é submetida a deformacgoes menores
a cada ciclo que se passa, fazendo com que ocorra um actimulo na deformagao residual
e, consequentemente, reducao na deformacao recuperada. As médias e desvios padrao da
deformacao residual e da deformacao recuperada entre os primeiros cinco ciclos e entre os

ultimos cinco ciclos foram calculados e dispostos na Tabela 11.

Tabela 11 — Médias e desvios padrao (DP) da deformacao residual e da deformagao recu-
perada. Foram analisados os cinco primeiros e cinco tltimos ciclos.

Ciclo Deformagao residual (%) Deformagao recuperada (%)
Média  Desvio padrao Média Desvio padrao
1°a 5° 0,14 0,015 1,37 0,015

21°a 25° 0,20 0,005 1,31 0,007
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Como visto na Tabela 11, houve reducao do desvio padrao das propriedades
avaliadas entre os primeiros cinco ciclos e os tultimos cinco ciclos. Desta forma, pode-se
afirmar que, devido a evidente reducao no desvio padrao, o comportamento mecanico da

liga foi estabilizado.

Com o comportamento estabilizado, o CP pré-ciclado a 37°C foi submetido a dois
ciclos em ensaio de tracao sob diferentes isotermas: 30°C, 37°C, 40°C, 50°C e 60 °C. Na

Figura 48 ¢ possivel ver as curvas do segundo ciclo de cada isoterma.

Figura 48 — Segundo ciclo das isotermas realizadas em CP de Ti-Nb ciclado.
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Como pode ser visto, houve aumento das tensdes conforme houve aumento da
temperatura, seguindo a Lei de Clausius-Clapeyron descrita por Basinski e Christian
(1954). Devido a impossibilidade de se obter as tensoes de transformagcdo em todas as

curvas, foram analisadas as tensdes méximas atingida pela liga (opax) € as tensoes para
1%

UCarregamento €

deformacao de 1% durante o carregamento e durante o descarramento (
1%

UDescarregamento ’

Clausius-Clapeyron dispostos na Figura 49 e discretizados na Tabela 12.

respectivamente) e, realizando regressao linear, obteve-se os coeficientes de
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Figura 49 — Tensao méxima atingida pela liga (oMmax) € as tensoes para deformagao de 1%

durante o carregamento e durante o descarramento (oé?rregamento e
a%%’scarregamenm, respectivamente) em isotermas a diferentes temperaturas.
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Tabela 12 — Coeficientes de Clausius-Clapeyron para liga Ti-Nb, onde C7yax, C7 Carregamento
e C7Descarregamento Tepresentam o coeficiente de Clausius-Clapeyron obtidos das
tensoes maximas, das tensoes para deformacao de 1% durante o carregamento e
das tensoes para deformagao de 1% durante o descarramento, respectivamente.

Coeficiente ~ Valor (MPa/°C)  R?

Max 1,34 0,933
garregamen‘co 1 770 07949
UDescarregamento 1 743 07925

Os valores dos coeficientes de Clausius-Clapeyron mostraram-se préximos para
todas as tensoes analisadas e com valor de Coeficiente de Determinagao (R2) acima de
0,9 (90%). Segundo Grassi et al. (2015), o Coeficiente de Determinagdo é uma medida
de como os dados sao ajustados a um modelo estatistico e varia de 0 a 1 e, quanto mais

préximo de 1 (100%), mais bem ajustado é o modelo gerado.

4.1.3.2 Ultramicrodureza Vickers

Foram realizados dez ensaios de ultramicrodureza Vickers na liga de Ti-Nb. Os

resultados destes ensaios foram discretizados na Tabela 13, enquanto a Figura 50 mostra
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o grafico do tipo box plot referente aos resultados de ultramicrodureza e modulo de

elasticidade.

Tabela 13 — Resultados do ensaio de ultramicrodureza Vickes.

Ensaio Microdureza (HV) Moédulo de Elasticidade (GPa)
1 303,40 95,47
2 404,16 48,48
3 297,66 54,02
4 343,76 56,01
d 310,34 61,18
6 359,09 01,14
7 330,79 45,70
8 981,17 57,70
9 396,94 45,49
10 295,26 55,07
Média 346,17 52,68
Desvio Padrao 61,64 5,06

Figura 50 — Valores de ultramicrodureza (HV) e médulo de elasticidade (GPa).
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Analisando a Tabela 13 e a Figura 50 verifica-se que microdureza média apresentada
foi de 346,17 HV, sendo o valor mais baixo de 281,17 HV, o valor mais alto de 404,16 HV
e o desvio padrao de 61,64 HV. Outros autores conduziram estudos acerca da microdureza
em ligas de Ti tipo 8. Entre eles, destaca-se Hamzah et al. (2021), que obteve o resultado
de 243,8 HV em liga Ti-27Nb nao laminada e tratada. Nunes et al. (2020) realizou estudo
acerca da dureza em outra liga de titdnio 3, a liga Ti-29Nb-2Mo-6Zr em percentual massico

(Ti-18,2Nb-1,22Mo-3,84Zr em percentual atémico) e demonstrou que o nivel de reducao
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em laminagao a frio promove redu¢ao no modulo de elasticidade e aumento na microdureza
desta liga, passando de 230,92 HV em liga com 30% de redugao para 278,37 HV em liga
com 90% de reducao. Wang et al. (2021) realizou estudo sobre a influéncia da quantidade
de oxigénio no médulo de elasticidade e na microdureza de ligas Ti-Nb e reportou que,
desde que nao haja mudanca de fase, o oxigénio nao promove mudanca significativa no
modulo de elasticidade. Entretanto, o aumento na quantidade de oxigénio, mesmo sem
promover mudanca de fases, promove severo aumento na tensao maxima e na dureza. Em
termos numéricos, Wang et al. (2021) mostrou que, com 85% de redu¢ao em laminagao a
frio, a liga Ti-38Nb-0,20 em percentual méssico (Ti-23,88Nb-0,730 em percentual atdémico)
apresenta modulo de elasticidade de 50 GPa e microdureza de 205 HV, enquanto a liga
Ti-38Nb-0,50 (Ti-23,71Nb-1,810 em percentual méassico) laminada a quente até a reducao
de 85% apresenta médulo de elasticidade de 52 GPa e microdureza de 277 HV, aumento
de 2 GPa no médulo de elasticidade e 72 HV na microdureza. Dessa forma, o alto valor de
microdureza de 346,17 HV encontrado na liga Ti-25Nb desenvolvida para a elaboracao
desta dissertacao pode ser justificado pelo efeito associado entre o alto nivel de redugao por
laminagao a frio (90%) a presenga de oxigénio como elemento intersticial na liga (0,8138%

atomico).

Além disso, o resultado do moédulo de elasticidade de 52,68 GPa é compativel
com o de outras ligas de Ti-Nb beta, como mostram os estudos de Kim et al. (2004a),
Lopes et al. (2011), McMahon et al. (2012) e Ramarolahy et al. (2012), onde o mddulo de
elasticidade varia entre 50 GPa e 80 GPa. Importante notar que o elemento intersticial
oxigénio, conforme documentado por Kim e Miyazaki (2015) e Ramarolahy et al. (2012),
nao promove o aumento do médulo de elasticidade desde que nao ocorra mudanca de fase.
Bai et al. (2016) comparou o médulo de elasticidade da liga Ti-26Nb com o do titanio
puro, chegando ao resultado de 64,3 GPa para a liga Ti-Nb e 105 GPa para o titanio puro,
enquanto a liga Ti-Nb desenvolvida para este projeto apresentou médulo de elasticidade

de 57,32 GPa em ensaio de tracao e 52,68 GPa em ensaio de ultramicrodureza Vickers.

O alto valor do desvio padrao entre os resultados de microdureza pode ser justificado
por fator humano, ja que é o operador do equipamento que faz a marcagao das diagonais,
ao contrario do que ocorre com o médulo de elasticidade, calculado pelo software utilizado

durante a realizacao dos ensaios.

4.1.4 Citotoxicidade in vitro da liga Ti-Nb

Para investigar a resposta citotdxica da liga Ti-Nb fabricada, foi realizado ensaio
de difusao em agar. A Figura 51 apresenta as microscopias realizadas apds o teste de

difusdo em agar.
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Figura 51 — Microscopias retiradas apos ensaio de citotoxicidade in wvitro: controle
negativo (a), controle positivo (b) e amostras de Ti-Nb (c) e (d).

(a)

Segundo Islam, Aryasomayajula e Selvaganapathy (2017), a lise celular ou ruptura
celular é o processo em que o limite exterior ou a membrana celular é quebrada ou destruida,
liberando materiais intercelulares como o DNA, o RNA, as proteinas ou os organelos
de uma célula. Como visto na Figura 51, as células dos ensaios com as placas de Ti-Nb
mostraram-se nao citotéxicas por nao provocarem lise celular, ao contrario das células do
ensaio com controle positivo, e isto pode ser constatado pela coloracao avermelhada das

células que nao tiveram sua membrana celular rompida ou danificada.

O resultado esta consoante o reportado por McMahon et al. (2012), que realizou
ensaio de citotoxicidade em liga Ti-26Nb fabricada por fusao a arco, Ti-Ni e titdnio
puro e constatou similaridade entre o comportamento nao citotéxico entre Ti-26Nb e Ti,
superiores ao Ti-Ni. Bai et al. (2016) também realizou ensaio comparativo de citotoxicidade
entre liga Ti-40Nb em percentual méssico (Ti-25,57Nb em percentual atdémico) e Ti puro

e constatou similaridade entre o comportamento dos dois materiais.
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4.2 Fabricacao e caracterizacdo da placa de fixacao dssea

A placa de fixagao 6ssea obtida a partir da lamina de Ti-Nb pode ser vista na

Figura 52.

Figura 52 — Placa de fixacao d¢ssea de Ti-Nb.

A partir da PFO, foi realizada a caracterizacdo dimensional e a caracterizagao

mecanica discutidas a seguir.

4.2.1 Caracterizacdo dimensional da placa de fixacao 6ssea de Ti-Nb

As micrografias retiradas no ensaio de MEV séao vistas na Figura 53, onde se nota
que a superficie laminada na face superior com aparente rugosidade inferior a rugosidade
da regiao submetida & usinagem por eletroerosdo a fio. Na Figura 53(c) é visto um
amassamento durante o processo de laminacgao, ocasionado provavelmente por particula
sélida e de elevada dureza localizada em um dos rolos do laminador. Ja na Figura 53(d) é
possivel visualizar diversos defeitos de arrancamento provenientes do processo de furagao.
As dimensoes médias da largura da PFO, do didmetro interno dos furos e da distancia

entre furos estao dispostas na Tabela 14.

Tabela 14 — Dimensoes médias da largura da PFO, do didametro interno dos furos e da
distancia entre furos.

Largura (mm) Didmetro dos furos (pol) Distancia entre furos (mm)

Média 5,387 0,097 6,467
Desvio Padrao 0,018 0,00115 0,047

A média da largura da foi 0,241% inferior ao que foi projetado (5,4 mm), enquanto
a média do didmetro dos furos se mostrou 9,7% superior em relagao ao esperado (3/32",
ou 0,09375 pol) e a distancia entre furos, por fim, se mostrou 0,508% inferior em relagao

ao que foi projetado (6,5 mm). A maior diferenga entre as dimensoes reais e as projetadas,
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naturalmente, ocorreram na operacao manual de fura¢do, enquanto a operacao de usinagem
por eletroerosdo que gerou o contorno externo da placa proporcionou o menor erro entre
os valores reais e projetados da largura da PFO. O erro de 0,508% na distancia entre furos

demonstra a eficicia no uso do gabarito, mostrado na Figura 36, para usinagem dos furos.

Figura 53 — Imagens obtidas em Microscopia Eletronica de Varredura: PFO de Ti-Nb em
ampliacao de 30x (a), lateral da placa em ampliacao de 130x (b), regiao
cortada por eletroerosdo a fio em ampliagdo de 100x (c) e detalhe do furo
realizado com broca de ago rapido em ampliagao de 100x (d).

vV SEM HV: 20.0 kV WD: 33.58 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 30 x Date(m/dly): 06/27/23 LAMMEA-UFCG SEM MAG: 50 x Date(m/dly): 06/27/23 LAMMEA-UFCG

.
SEM HV: 20.0 kV WD: 33.81 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 100 x Date(m/dly): 06/27/23 LAMMEA-UFCG SEM MAG: 160 x Date(m/dly): 06/27/23 LAMMEA-UFCG
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4.2.2 Caracterizacdo mecanica da placa de fixacdo éssea de Ti-Nb

Na Figura 54 é possivel observar o comportamento mecanico a 37 °C da PFO de
Ti-Nb em carregamento e descarregamento ciclico durante ensaio de flexao em quatro

pontos realizado sob as recomendagoes técnicas da normal ASTM F382-17:2008.

Figura 54 — Resposta mecanica da PFO de Ti-Nb durante ciclagem realizada a 37°C.
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Conforme visto na Figura 54, a carga maxima de reacao exercida pela PFO de Ti-Nb
¢ da ordem de 69,8 N e, conforme hé o avanco na quantidade de ciclos, os deslocamentos
residuais aumentam, enquanto os deslocamentos recuperados diminuem, como pode ser

visto na Figura 55.
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Figura 55 — Deslocamentos residuais e recuperados durante carregamento e
descarregamento ciclico aplicado na PFO de Ti-Nb.
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Na Figura 55 é possivel observar que o deslocamento residual na PFO ciclada
se estabiliza em aproximadamente 0,05 mm, ao passo que o deslocamento recuperado
é estabilizado na ordem de 1,95 mm. A pequena diferenca no deslocamento recuperado
entre o primeiro e o segundo ciclo sugere que o deslocamento de 2 mm aplicado durante a

ciclagem ¢ inferior ao deslocamento maximo que a PFO possivelmente recuperaria.

Na Figura 56 é observado o comparativo entre a resposta mecanica da PFO no
primeiro ciclo da Figura 54 e o comportamento mecanico de uma PFO de aco inoxidavel

420 com mesma geometria durante ensaio realizado sob as mesmas condicoes.
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Figura 56 — Comparativo entre resposta mecanica de PFO de Ti-Nb e PFO de ago
inoxidavel 420 durante ensaio de flexdo em quatro pontos realizado a 37 °C.
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Analisando os dados obtidos a partir da Figura 56, verifica-se que a rigidez flexural
da PFO de aco, de aproximadamente 54,54 N/mm, é cerca de 1,54 vezes maior que a rigidez
apresentada pela PFO de Ti-Nb, da ordem de 35,44 N/mm, em ensaio de flexdo em quatro
pontos com distancia entre apoios superiores de 16 mm e distancia entre apoios inferiores
de 40 mm. A rigidez estrutural em flexao, obtida utilizando a equacao Equacao 3.1, foi
de 4,71x10 N/m? para a PFO de ago e 3,06x10 N/m? para a PFO de Ti-Nb. Além
disso, a PFO de ago apresentou deslocamento recuperado de 0,73 mm, enquanto a PFO
apresentou deslocamento recuperado de 1,98 mm, aproximadamente 2,7 vezes superior.
Esta diferenca se deve pela superelasticidade inerente a liga de Ti-Nb fabricada para este
trabalho.

Na Figura 57 é possivel visualizar os grampos de Ti-Nb e de ago antes (a) e depois

dos ensaios (b) de flexdo em quatro pontos.
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Figura 57 — PFO de Ti-Nb e de ago inoxidavel 420 antes (a) e depois do ensaio (b). Em
ambas as figuras, a PFO de Ti-Nb esta a esquerda da PFO de aco.

Como visto na Figura 57, apés o ensaio, a placa de fixagao 6ssea de ago apresentou-
se curvada devido a plastificacdo do dispositivo médico durante o ensaio, enquanto a PFO
de Ti-Nb, por apresentar superelasticidade, apresenta deformagao residual praticamente
imperceptivel.

A Figura 58 mostra o comportamento mecanico sob carregamento de flexao em
quatro pontos da PFO de Ti-Nb sob diferentes isotermas (30°C, 37°C, 40°C, 50° e 60°).

A PFO utilizada neste ensaio foi pré-ciclada e seu comportamento mecanico péde ser

observado na Figura 54.
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Figura 58 — Segundo ciclo das isotermas realizadas em PFO de Ti-Nb pré-ciclada.
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Observando e analisando a Figura 58, pode-se constatar que a PFO de Ti-Nb
nao apresentou elevada sensibilidade a variacao de temperatura, e este comportamento
pode ser melhor visualizado na Figura 59, onde é possivel observar a variacao da forga

maxima atingida (Fynx) e das forgas para deslocamento de 1 mm durante o carregamento

1 mm eFlmm

Carregamento Descarregamento? respectlvamente) em fungao

e durante o descarramento (F
da temperatura de ensaio. Os valores dos coeficientes obtidos a partir da Figura 67

encontram-se discretizados na Tabela 15.
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Figura 59 — For¢a maxima atingida (Fy.x) e as forgas para deformacao de 1 mm durante

o carregamento e durante o descarramento (Flcgfelgamemo e F]ggggrregamem,

respectivamente) em isotermas a diferentes temperaturas em PFO de Ti-Nb.
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Tabela 15 — Coeficientes de Clausius-Clapeyron para PFO de Ti-Nb, onde Fyay,
F é;;f;gamento e F});I;C“;rregamemo representam o coeficiente de Clausius-Clapeyron
obtidos das cargas méaximas, das cargas para deslocamento de 1 mm durante
o carregamento e das cargas para deslocamento de 1 mm durante o descarra-

mento, respectivamente.

Coeficiente ~ Valor (N/°C)  R?

Chax 0,038 0,348
ggarregamento 07024 0733 1
CDescarregamento 07024 0755 1

Na Figura 59, com o aumento da temperatura, praticamente nao ha aumento da
forga de reacado da PFO de Ti-Nb sob flexdo em quatro pontos, comportamento constatado
pelos modulos dos coeficientes mostrados na Tabela 15.

4.3 Fabricacao e caracterizacao do grampo ortopédico de Ti-Nb

O grampo ortopédico obtido a partir da lamina de Ti-Nb pode ser visto na Figura 60.
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Figura 60 — Grampo de Ti-Nb apés tratamento térmico.

A partir do grampo ortopédico, foi realizada a caracterizagdo dimensional e a

caracterizagdo mecanica discutidas a seguir.

4.3.1 Caracterizacao dimensional do grampo ortopédico de Ti-Nb

As micrografias retiradas no ensaio de MEV sao vistas na Figura 61, onde se notam
poucos defeitos de laminagao e uma superficie lisa na face do grampo, em contraste a
regiao de corte, onde, como visto na PFO, apresentou maior rugosidade devido o corte
por eletroerosao a fio. Na Figura 61(b) é visto uma descontinuidade na lateral interna
da perna, voltada para a direita. Esta descontinuidade ocorreu por esta ser a regiao de
entrada do fio de molibdénio durante o corte, tendo sido escolhida propositalmente por
ser uma regiao livre de esfor¢cos mecanicos durante o uso e, portanto, nao inviabiliza a
utilizagdo do grampo. As medidas das pernas do grampo e das serras presentes nelas sao

vistas na Tabela 16.

Tabela 16 — Dimensoes médias da largura da perna de das serras do grampo de Ti-Nb.

Largura das pernas (mm) Largura das serras (mm)

Média 0,920 0,247
Desvio Padrao 0,020 0,009

A média da largura das pernas se mostrou 8% inferior ao que foi projetado (1 mm),
enquanto a largura presente das serras ficou somente 1,2% abaixo do esperado. Devido aos

arredondamentos, nao foi possivel aferir os comprimentos das pernas e da base do grampo.
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Figura 61 — Imagens de MEV do grampo ortopédico Ti-Nb. Grampo completo com
ampliacao de 25x (a). Regido do final da perna do grampo de Ti-Nb com
ampliagao de 130x (b). Regiao dos serrilhados do grampo de Ti-Nb com
ampliacao de 115x (c). Detalhe do corte dos serrilhados do grampo Ti-Nb

com ampliagao de 1500x (d).

(b)

b

i

SEM HV: 20.0 kV WD: 11.07 mm SEM HV: 20.0 kV WD: 14.28 mm VEGA3 TESCAN
View field: 8.14 mm Det: SE 2mm View field: 1.60 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 25 x Date(m/dly): 04/25/23 | SEM MAG: 130 x  Date(m/dly): 04/25/23 | LAMMEA-UFCG

SEM HV: 20.0 kV WD: 32.83 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 52.61 mm VEGA3 TESCAN
View field: 1.81 mm Det: SE 5 View field: 138 pm Det: SE

SEM MAG: 115x | Date(m/dly): 04127123 LAMMEA-UFCG SEM MAG: 1.50 kx | Date(m/diy): 04/27/23 | LAMMEA-UFCG
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4.3.2 Caracterizacdo mecanica do grampo ortopédico de Ti-Nb

A Figura 62 mostra a resposta forca-deslocamento em carregamento e descarrega-
mento ciclico do grampo sob o modo combinado de tracao e flexdo realizado a 37 °C sob
as especificacoes técnicas da normal ASTM F564-17:2017.

Figura 62 — Resultado de ciclagem em grampo ortopédico de Ti-Nb realizado a 37°C.
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Conforme visto na Figura 62, a carga maxima de reagio exercida pelo grampo de
Ti-Nb é da ordem de 31,15 N e, com o aumento na quantidade de ciclos, ocorre também a
reducao da histerese mecanica, assim como também ocorre o aumento no deslocamento

residual e reducao no deslocamento recuperado, como pode ser visto na Figura 63.
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Figura 63 — Deslocamentos residuais e recuperados em cada ciclo.
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Analisando a Figura 63, verifica-se que para o grampo de Ti-Nb ciclado a 37 °C, o
deslocamento recuperado tende a se estabilizar em 1,32 mm, enquanto o deslocamento

residual se estabiliza em 0,28 mm.

Na Figura 64 é possivel visualizar um comparativo entre o comportamento mecanico
do primeiro ciclo da Figura 62, onde o grampo é submetido a esforco combinado de tracao
e flexdo a 37 °C, e o comportamento mecanico de um grampo de ago inoxidavel 420 com

mesma geometria em ensaio realizado sob os mesmos parametros.
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Figura 64 — Comparacao entre ensaios realizados em grampo de Ti-Nb e grampo de ago
inoxidavel 420.
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Como pode ser visto, a rigidez, ou seja, a inclinagao da reta correspondente a
regiao elastica, do grampo de aco é superior quando comparada a rigidez do grampo de
Ti-Nb. Por se tratar da mesma geometria, esta diferenca se da pela diferenca no médulo
de elasticidade. Em niimeros, a rigidez do grampo de Ti-Nb é de 20,65 N/mm, enquanto a
rigidez do grampo de ago é de 67,12 N/mm, 3,25 vezes maior. Em termos praticos, isto
que dizer que, em casos de micromovimentagoes, como de 0,1 mm, por exemplo, a reducao
na forga exercida pelo grampo de ago ¢é de 6,712 N, enquanto no grampo de Ti-Nb é de

2,065 N.

Além disso, por nao apresentar superelasticidade, o grampo de aco tem a faixa de
atuacao restrita a sua regiao elastica, que corresponde ao deslocamento de 0,3 mm. No
caso do grampo Ti-Nb, a deformagao recuperada foi de 1,38 mm, 4,6 vezes maior que a do

grampo de aco.

Na Figura 65 é possivel visualizar os grampos de Ti-Nb e de ago antes (a) e depois

dos ensaios (b) sob flexo-tragao.



Capitulo 4. Resultados e discussdes 92

Figura 65 — Grampos de Ti-Nb e de ago inoxidavel 420 antes (a) ¢ depois do ensaio (b).
Em ambas as figuras, o grampo de Ti-Nb esta a esquerda do grampo de aco.

(a) (b)

Como visto na Figura 65, apds o ensaio sob as mesmas condi¢oes, as pernas do
grampo de ago inoxidavel 420 estao praticamente abertas, enquanto as pernas do grampo de
Ti-Nb encontram-se com a angulacao parcialmente recuperada devido a superelasticidade
da liga. As manchas presentes em ambos os grampos ap0s os ensaios sao restos da liga de
estanho utilizada como fixadora das pernas dos grampos nos blocos de ensaio. A utilizagao
de uma liga metalica com baixo ponto de fusao, como a liga de estanho utilizada, para tal
finalidade ¢ sugerida na norma ASTM F564-17:2017.

A Figura 66 mostra o comportamento mecanico sob carregamento de tragao e
flexdo combinados do grampo Ti-Nb sob diferentes temperaturas: 30°C, 37°C, 40°C, 50°
e 60°. O grampo utilizado neste ensaio foi pré-ciclado e sua resposta mecanica pode ser

observada na Figura 62.
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Figura 66 — Segundo ciclo das isotermas realizadas em grampo de Ti-Nb pré-ciclado.
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Observando e analisando a Figura 66, pode-se constatar que, conforme ha au-
mento da temperatura, ha aumento nas forcas maximas e nas forcas correspondentes a
1 mm de deslocamento, tanto no carregamento quanto no descarregamento, seguindo o

comportamento previsto pela Lei de Clausius-Clapeyron.

Este comportamento pode ser melhor visualizado na Figura 67 a seguir, onde é
possivel observar a variagao das forcas citadas no paragrafo acima em fun¢ao da temperatura

de ensaio. Os moédulos dos coeficientes mostrados na Figura 67 encontram-se na Tabela 17.
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Figura 67 — Forca maxima atingida (Fy.x) e as forgas para deformacao de 1 mm durante
1 mm 1 mm
o carregamento e durante o descarramento (F i egamento © ' Desearregamentos
respectivamente) em isotermas a diferentes temperaturas em grampo de

Ti-Nb.
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Tabela 17 — Coeficientes de Clausius-Clapeyron para grampo de Ti-Nb, onde Fyay,
Flcgf;gamento e F]ggggrregamemo representam o coeficiente de Clausius-Clapeyron
obtidos das cargas méaximas, das cargas para deslocamento de 1 mm durante
o carregamento e das cargas para deslocamento de 1 mm durante o descarra-

mento, respectivamente.

Coeficiente ~ Valor (N/°C)  R2

Chx 0,105 0,903
Cgarregamento 07082 07999
Cgescarregamento 07065 07995

Na Figura 67 é observada a tendéncia de aumento da forga de reagdo do grampo
Ti-Nb submetido a carregamento de flexao e tracao combinados conforme ha aumento na
temperatura sob a qual o ensaio foi realizado. Os valores dos coeficientes variaram entre si,
sendo a maior diferenca entre o coeficiente correspondente a forga maxima, 0,105 N/°C; e
o coeficiente da for¢a durante o descarregamento com 1 mm de deslocamento, 0,065 N/°C,
uma razao de aproximadamente 1,62 para um. Ademais, todos os valores de R? foram

acima de 90%, constatando que as retas sao, de fato, representativas.



95

5 Conclusoes

Durante essa pesquisa foi demonstrado que é possivel fabricar uma Liga com
Memoéria de Forma de Ti-Nb usando o processo de fusao a arco seguidos de laminacao
a frio. Foram realizados testes com duas geometrias pré-laminacao, pastilha e lingote,
e a segunda se mostrou mais efetiva, reduzindo perda de material por fratura durante
a laminacao. Também pode-se concluir, baseado nos testes realizados, que o limite de
recuperagao superelastica da liga é de 1,5%, a tensao maxima de 670 MPa e deformacao
méxima de 12,55% até a ruptura a 37 °C, temperatura corpérea humana média, além de
apresentar méodulo de elasticidade de 57,3 GPa em ensaio de tracdo e 52,7 GPa em ensaio

de ultra microdureza Vickers.

Além disso, o tratamento térmico aplicado na liga Ti-25Nb proporcionou predomi-
nancia da fase /3, atingindo o seu objetivo. Isto s6 foi possivel devido a presenca de oxigénio
proveniente do processo de fabricacao utilizado, atuando como inibidor da formacao da
martensita ortorrombica durante o resfriamento. A liga também se mostrou nao citotdxica,

viabilizando seu uso em meio intra-corporeo.

A partir da analise dimensional de placa de fixagdo dssea comercial e de catalogos de
PFO e de grampos ortopédicos, foi possivel conceber prototipos de dispositivos implantaveis,
ambos cortados por eletroerosao a fio, além de processo adicional de furagao no caso da
PFO. A PFO de Ti-Nb apresentou rigidez flexural de 35,44 N/mm e rigidez estrutural
em flexdo de 3,06x103 N/m?, 1,54 vezes inferiores aos os valores obtidos para a PFO
de ago inoxidavel 420. O grampo ortopédico em "U", de dimensdes 10 mm x 10 mm
x 1 mm, apresentou rigidez de 20,65 N/mm, inferior ao do grampo de aco, que foi de
67,12 N/m, implicando em menor carga exercida pelo grampo de Ti-Nb em casos de

micromovimentagoes.

Desta forma, diante da auséncia, até o momento, de dispositivos semelhantes aos
protétipos apresentados neste trabalho fabricados de LMF nickel-free do sistema Ti-Nb, na
literatura ou em meio comercial, este trabalho mostra-se pioneiro em relagao aos resultados

apresentados dos prototipos de PFO e de grampo de Ti-Nb.

Por fim, como fruto dos resultados obtidos durante a pesquisa, foi depositada a
patente de invencao de referéncia BR1020230093000, intitulada PROCESSO DE FABRI-
CACAO DE GRAMPO ORTOPEDICO DE LIGA COM MEMORIA DE FORMA Ti-Nb
E MOLDE PARA GRAMPO ORTOPEDICO.
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6 Sugestoes para trabalhos futuros

o Realizar estudos de corrosao tanto da liga Ti-Nb quanto de dispositivos médicos

obtidos a partir desta liga;
» Caracterizar o comportamento em fadiga da PFO e do grampo de Ti-Nb;

o Avaliar a rugosidade em faces laminadas e usinadas em dispositivos médicos de

Ti-Nb.

o Obter parametros da liga Ti-Nb para utilizagdo em ambiente computacional e realizar

simulagoes numéricas de dispositivos médicos;

o Fabricar e caracterizar dispositivos a partir de outras ligas nickel-free do sistema

Ti-Nb, como Ti-Nb-Zr e Ti-Nb-Mo;
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APENDICE C — Dimensdes da placa de fixacdo dssea projetada
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APENDICE D - Dimensdes do grampo ortopédico
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APENDICE E - Célculo do deslocamento

aplicado para abertura total do grampo

ortopédico

Na Figura 68, é possivel ver um esquema da montagem dos blocos de ensaio e do
grampo (a), onde e é a espessura do bloco de ensaio; 6 é o 4ngulo inicial da perna com o
eixo vertical e, consequentemente, dos blocos com o eixo vertical; o segmento de reta AB
representa a extremidade da perna do grampo AB apds a abertura total; e o segmento
de reta BC representa a interseccao do segmento de reta AB com a reta que une o ponto
de aplicagao de deslocamento (eixo do pino) ao o grampo. Na Figura 68(b) é possivel
observar em destaque o triangulo ABC, com a adi¢ao dos segmentos de reta BD e CD
e da distancia d, o qual é o valor de deslocamento necessario para abertura de uma das

pernas do grampo.

Figura 68 — Esquema da montagem dos blocos de ensaio e do grampo (a) e em destaque o
triangulo ABC, com a adicao dos segmentos de reta BD e CD e da distancia
d (b).

vl 9

Note que, para mover a perna do grampo e promover a abertura do mesmo, ¢é
necessario que o bloco gire em torno do eixo do pino, representado pelo furo no centro
do bloco, e descreva uma rotacao de angulo 6. Para isto, é aplicado um deslocamento d
no eixo horizontal, representado pelo seguimento de reta BD. O valor de d é encontrado

utilizando seguinte deducao:

(E.1)

vl |
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d:@exg (E.2)

_ tgh xe
2

d (E.3)

Contudo, a equacao acima é valida para a abertura de uma das pernas do grampo.
Para obter o deslocamento total a ser aplicado, é necessario multiplicar a expressao

Equagao E.3 por dois:

D=dx?2 (E.4)

Aplicando a Equacao E.3 na equagao Equagao E.4:

D =tgh xe (E.5)

No caso do grampo e blocos fabricados, 0=7,5° e e=12 mm. Desta forma, aplicando
estes valores na Equacdo E.5, chega-se ao valor de deslocamento a ser aplicado nos blocos
de ensaio para se obter a abertura total do grampo: 1,580 mm. Este valor foi aproximado

para 1,6 mm para a realizacao dos ensaios nos grampos de Ti-Nb e de ago.
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