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Resumo: Uma das ligas mais aplicadas na drea biomédica é a Ti-6Al-4V, no entanto, estudos apontaram que o
vanddio pode causar efeitos citotoxicos, gerando rea¢des com alguns tecidos humanos e o aluminio tem sido
associado a desordens neuroldgicas. Por sua vez, ligas do sistema TiMoND integram uma nova classe a base de
titdnio, sem a presenca de aluminio e vanadio, e apresentando um baixo médulo de elasticidade. Além disso,
apresenta densidade volumétrica menor que alguns metais utilizados na medicina, algo atraente para o emprego
de biomateriais. A densidade volumétrica foi determinada de duas formas: tedrica e experimental. A forma
tedrica é pautada na densidade de cada elemento quimico bem como sua proporcdo em massa. J4 a forma
experimental utiliza o Principio de Arquimedes como base para as medidas. O objetivo deste trabalho é fazer o
estudo da liga Ti-15%p.Mo-5%p.Nb, caracterizd-la quimicamente e quantitativamente por meio da técnica de
densidade.
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Abstract: One of the most applied alloys in the biomedical area is Ti-6Al-4V, however, it has been discovered
that vanadium causes cytotoxic effects, generating reactions with some human tissues, while aluminum has been
associated with neurological disorders. In turn, TiMoNb alloys integrate a new titanium-based class, without the
presence of aluminum and vanadium, and presenting a low modulus of elasticity. In addition, it has a lower
volumetric density than some metals used in medicine, something attractive for elements in the use of
biomaterials. Volumetric density was determined in two ways: theoretical and experimental. The theoretical
form based on the density of each chemical element as well as its mass proportion. And the experimental form
using the Archimedes Principle. The objective of this work is to study the Ti-15%wt.Mo-5%wt.Nb alloy and
characterize it chemically quantitatively by density technique.

Keywords: Biomaterial. Titanium Alloys. Volumetric Density. Mechanical Properties.

Resumen: Una de las aleaciones mds aplicadas en el drea biomédica es Ti-6Al-4V, sin embargo, se ha
descubierto que el vanadio causa efectos citotoxicos, generando reacciones con algunos tejidos humanos,
mientras que el aluminio se ha asociado con trastornos neurolégicos. A su vez, las aleaciones de TiMoNb
integran una nueva clase a base de titanio, sin la presencia de aluminio y vanadio, y presentando un médulo bajo
de elasticidad. Ademads, tiene una densidad volumétrica mds baja que algunos metales utilizados en la medicina,
algo atractivo para el uso de los biomateriales. La densidad volumétrica se determiné de dos maneras: tedrica y
experimental. La forma tedrica es basada en la densidad de cada elemento quimico, asi como su proporcién de
masa. Ya la forma experimental usa el Principio Arquimedes em sus mediciones . El objetivo de este trabajo es
estudiar la aleacién Ti-15%p.Mo-5%p.Nb, caracterizarla quimicamente y cuantitativamente por la técnica de
densidad.
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INTRODUCAO
As criagdes de préteses utilizando os metais devem-se as suas propriedades fisicas,

quimicas e estruturais. Apesar de apresentarem caracteristicas em comuns, muitos elementos
classificados como metais, apresentam peculiaridades distintas, sendo propicio cada um para
uma fun¢do (Donato, 2009; Ratner, 2012; Jakubowicz, 2020).

Dentre os biomateriais essenciais na ortopedia encontra-se o titdnio e suas ligas.
Descoberto em 1791, o titanio € um metal leve e resistente (Leyens, 2005). Devido a essas
caracteristicas, foi implementado primariamente no uso de ligas aeronduticas, porém apds a
descoberta da sua baixa reatividade com o corpo humano, foi logo introduzido na area de
biomateriais. Além da sua baixa reatividade com o corpo humano apresenta outras
caracteristicas apreciadas para o seu uso, como sua densidade, que é baixa em relacio a outros
metais, e também como sua alta resisténcia mecanica.

Assim desde 1970, as ligas de titdnio foram escolhidas como principais ligas nessa
area, virando a mais comum e mais adequada, a liga Ti-6Al-4V (Liitjering, 2007). A escolha
dessas ligas foi feita baseada em trés aspectos essenciais: a biocompatibilidade do elemento,
seu Mddulo Young, ou mddulo de elasticidade, e a sua resisténcia a corrosdo (Park; 2007;
Martins Jr, 2011; Martins Jr, 2014 (a); Martins Jr, 2018).

No entanto, apds diversas pesquisas, foi descoberto que o vanddio apresenta, em sua
composi¢do, algumas substancias citotoxicas e apresenta um histérico de divergéncia com
alguns tecidos do corpo humano (Ratner, 2012). Além disso, o aluminio estd relacionado com
algumas desordens neuroldgicas. Compreendendo as afirmagdes acima, diversos
pesquisadores buscam um substituto similar ou melhor que a Ti-6Al-4V. Procurando assim,
uma liga que apresente os trés aspectos essenciais anteriormente citados e uma resisténcia
mecanica maior ou simular (Correa, 2014; Grandini, 2009; Martins Jr, 2014 (a) e 2016;

Kuroda, 2020; Martins Jr, 2014 (b); L1, 2020).

A Ti-15Mo-5Nb, protagonista da pesquisa, tem um grande potencial, pois ela € feita
de titdnio, um metal resistente e relativamente leve (Martins Jr, 2014 (a)). Além disso, ela
apresenta, em sua composi¢do, dois elementos que contribuem para a transformac¢do da sua
microestrutura, passando de uma liga alfa (o) (estrutura hexagonal compacta) para uma liga
beta (B) (estrutura cubica de corpo centrado) (Jakubowicz, 2020). Ademais, o molibdénio

permite que nessa liga haja uma resisténcia ainda maior contra a corrosdo. Ja o niébio, além
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de suas propriedades satisfatorias, ¢ um importante metal para o Brasil, visto que, em nosso
pais, estd presente cerca de 98% das reservas mundiais exploradas dessa substincia,

auxiliando, automaticamente, a economia nacional (Brasil, 2019).

Neste projeto, serd pesquisada uma liga alternativa em relacdo as comerciais, e serd
determinada sua densidade de dois modos: Tedérico e Experimental. Apds isto, serd

comparado valores de densidade com os demais materiais ortopédicos.

Estrutura de ligas de Titanio

Muito se discute sobre as ligas de titdnio para uso biomédico para aprimorar ligas ja
existentes como a liga Ti-6Al-4V muito utilizada atualmente, ou criar novas ligas. As ligas
mais promissoras apresentam Nb, Zr, Mo e Ta como elementos adicionados a liga de titanio,
pois apresentam uma maior biocompatibilidade, j4 que o vanadio € citotoxico, € menor
moédulo de elasticidade, por causa de estabilizarem a fase [, muito atraente para o uso

biomédico (Leyens, 2005).

Sobre a fase B é possivel dizer que ela € formada por uma estrutura cristalina cibica de
corpo centrado (CCC) muito mais versétil que a fase a, sobre o que se diz em microestrutura,
e propriedades mecanicas. Esta fase necessita de outros elementos além do titanio puro para
estabilizar-se a temperatura ambiente, como o aluminio e o niébio (Geetha, 2009; Martins Jr,
2012 (a)). Esta fase € caracterizada, também, por alguns elementos que ajudam em sua
estabilizacdo como o tantalo, vanddio e molibdénio. Estes sdo chamados de beta ()
estabilizadores, pois permitem a estabiliza¢do da fase  em temperaturas menores (Liitjering,
2007). Para a fase beta (B) € possivel usar a equacdo que prevé o molibdénio equivalente a
alguns elementos utilizados para estabilizar a fase f (Boyer, 1994; Liitjering, 2007). Essa
equacdo utiliza os valores percentuais de peso dos elementos na liga. A equagdo citada é a (1)

¢ a seguinte:

T Nb w |4 .
[Mo]eq = [Mo] + 54+ 520+ 54 LL 4+ 1,25[Cr] + 1,25[Ni] + 1,7[Mn] +

1,7[Co] + 2,5[Fe] (1)
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Com base na equacdo (1) € possivel classificar se uma liga € considerada a ou B
dependendo de seu nivel de molibdénio equivalente, sendo considerada f uma liga com o
Moeq maior ou igual a 11,5. Na tabela 1 foi realizado este cdlculo para diversas ligas
comerciais. A liga deste trabalho a liga Ti-15Mo-5Nb apresentou o valor de 16,4, logo ela tera

estrutura B, este foi o motivo da escolha da composicao quimica desta liga.

Tabela 1 — Tabela do Molibdénio equivalente

Em cada coluna, é apresentado a contribuicio de cada elemento quimico na

Teoria do Mo equivalente. Assim, é necessario para cada elemento fazer o
Classificacao da liga e
L cilculo com base nestes valores.
composicao, (% p.)

[Mo] | [Ta] | [Nb] | [V]| 1,25[Cr] 1,25[Ni] | 1,7[Mn] 2, 5[Fe] [Mo]eq
5 3,6 | 1,25

Ligas alfa e quase-alfa

Ti-0,8Ni-0,3Mo 0,3 1,0 1,3 5
Ti-8Al-1Mo-1V 1,0 0,7 1,7
Ti-6Al-2Nb-1Ta-0.8Mo | 0,8 | 0,2 | 0,6 1,6

Ligas alfa-beta

Ti-7Al-4Mo 4,0 4,0
Ti-6Al-4V 2,7 2,7
Ti-3Al-2,5V 1,7 1,7
Ligas beta
Ti-15Mo-5Nb 15,0 1,39 16,4
Ti-8Mn 13,6 13,6
Ti-10V-2Fe-3Al 6,7 5,0 11,7

Fonte:(Boyer, 1994).

A fase alfa (o) é descrita pela estrutura hexagonal compacta, a qual se estabelece

abaixo da temperatura B-transus (que € a temperatura de passagem da fase alfa para beta) e
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tem a concentracdo de fase § entre 2% a 5% em fracdo volumétrica. Possui vdrios graus de
pureza e concentracdo, pois, podem ser feitas ligas na estrutura hexagonal compacta como
descrito na introducao (Martins Jr, 2014 (a)).

Os elementos que estabilizam a fase o s@o o aluminio, nitrogénio, carbono e oxigénio;
logo estes elementos aumentam a temperatura limite a qual a fase o é estdvel. Elementos
como zirconio e estanho sdo chamados de neutros, pois em baixas quantidades estabilizam a
fase B e em altas quantidades estabilizam a fase o (Martins Jr, 2012 (b), 2014 (b) e 2016). Esta
fase € geralmente utilizada quando o objetivo € conseguir a maior resisténcia a corrosao o
possivel como no caso de tubulacdes, sendo assim interessante para o uso biomédico, ja que
comparada as ligas 3, possuem menor resisténcia mecanica e maior modo de elasticidade que
comparadas as ligas a (Leyens, 2005).

Existem, também, variacdes da fase a; as quais sdo metaestdveis; que seriam o’ e o'’
que se formam quando ha o rdpido resfriamento a partir de altas temperaturas resultando em
um movimento repentino, € em conjunto de dtomos causando a deformacdo dos planos
atomicos (Lijjtering, 2007).

Uma versdo hibrida de o e f também é chamada de o + B e possui propriedades
interessantes para a industria aeroespacial como uma alta faixa de tenacidade e resisténcia
mecanica, tanto quanto seu uso recomendado para altas temperaturas (Leyens, 2005). Para
uma liga ser considerada o + 3 ela precisa ter uma concentracdo de 10% a 50% de fase beta

em temperatura ambiente presente na liga (Boyer, 1994).

PROPOSTA MATEMATICA PARA O CALCULO DA DENSIDADE DAS LIGAS

Densidade tedrica

A densidade volumétrica ou massa especifica € uma grandeza fisica que tem como
unidade, a partir do Sistema Internacional (SI), kg/m3. No entanto, ¢ muito comum encontrar a
densidade representada, também, pela unidade g/cm3. Analisando a unidade, pode-se afirmar
que densidade € a relacdo entra massa e o espaco (volume) (Keller, 1999). Vale exaltar a
forma no qual é representada a densidade tedrica que, em ligas metdlicas, é feita a partir do
nimero (porcentagem) que antecede o elemento multiplicado com a densidade do mesmo, por

fim, é somado todos os materiais que compde a liga, conforme a equacao (2) (Callister, 2014):
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~100%
Dte¢rica = C1,C2 G @)
D1 Dy D3

Em que:
Dresrica— Densidade tedrica
D; — Densidade do elemento quimico 1
D, — Densidade do elemento quimico 2
D3 — Densidade do elemento quimico 3
C1 — Porcentagem da massa do elemento quimico 1
C> — Porcentagem da massa do elemento quimico 2
Cs — Porcentagem da massa do elemento quimico 3
Deducao da equacio (2):
Serd demonstrado para uma liga com trés elementos quimicos, mas os resultados podem ser

generalizados para qualquer quantidade de elementos. 7

D . m1+ m2+ mgy _ m1+ m2+ mgy
teérica — — "mq my mg3 (3)
Vy+V,+Vs A4

Em que:
m; — massa do elemento quimico 1
m2 — massa do elemento quimico 2
m3 — massa do elemento quimico 3
V1 — Volume do elemento quimico 1
V2 — Volume do elemento quimico 2

V3 — Volume do elemento quimico 3

Sabendo que: my =C; *100% ;m, = C, *100% ; m3 = C3 * 100%, e que C; +
C, + C3 = 100%, substituindo na equacao (3) :
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Temos:
100%*(Cl+ Cz+C3) _ 100%
Dteérica - Dteérica — C1,C C3 (4)
100%* (D D D) ot o
3 1 D2

Para n elementos quimicos temos a equacio (5) na forma generalizada:

100%
Diesrica = Ci C, C Cn ()
1,6 6
D, D, D3 Dn

Densidade experimental (Principio de Arquimedes)

J4 a densidade experimental € representada pela equacdo (6). Além disso, para obter de
forma precisa a densidade da amostra, a partir das medi¢des experimentais, usamos a seguinte

equacdo 6. Esta equacgdo pode ser obtida levando se em conta as forcas submetidas na amostra

7z

(forca peso e empuxo) (Keller, 1999). Esta técnica € utilizada por muito pesquisadores

(Martins Jr, 2012) inclusive ja possui norma técnica para este ensaio (ASTM, 2010).

Mam

Damostra = Mam—"ig * Dliq (6)

Em que:

Damostra = Densidade da amostra
Diiq = Densidade do liquido

Mam = Massa da amostra no ar

Miiq = Massa da amostra no liquido
Vgesi = Volume deslocado

Map = Massa aparente

Pap = Peso aparente

P = Peso
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E = Empuxo

g = aceleragdo da gravidade local

A dedugdo da equacio 6 € feita a partir das seguintes relagdes:
Pap=P —E (7)

Mapx g = Mam x g - Miiq x J (8)

Entdo, a partir de uma propriedade algébrica, dividimos a equagdo (7) inteira por g .

Obtém-se:
Map = Mam - Mliq (9)
Map = Mam — Dliqx Vdesl (1 O)
Map = Mam — DiigX Mam + Dam (1 1 )

A seguir, € tirado o Minimo Miltiplo Comum, M.M.C. da equacdo (11), e colocado

em evidéncia o 1+dam

Map = 1+Dam (Mam X Dam - DiigX mMam) (1 2)

Map X Dam= mam % Dam—Dlin Mam (1 3)
Map X Dam - mam X Dam =- Dliqx Mam (1 4)
Dam-= - DiigX Mam + (Map- Mam) (1 5)

E entdo para facilitar a visualizagdo, € multiplicado por -1 a equagéo (15), obtendo
assim a equacao (6).:

Damostra = —* Dyyq (6)

PARTE EXPERIMENTAL
A amostra utilizada neste trabalho ¢ uma lamina da liga Ti-15Mo-Nb, mostrada na
Figura 1. Foi produzida e fornecida pelo Laboratério de Anelasticidade e Biomateriais da

Unesp de Bauru, coordenado pelo Prof. Dr. Carlos Roberto Grandini. Maiores detalhes sobre
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producdo de ligas de titdnio podem ser vistos nos trabalhos de Martins Jr e colaboradores
(Martins, 2011; Martins Jr, 2018; Lourengo, 2020).

A densidade tedrica da liga foi calculada utilizando a equagdo (4). Os valores tedricos
de cada elemento foram encontrados no Handbook (Lide, 2004).

Ja a densidade experimental foi medida no Laboratério de Anelasticidade e
Biomateriais da Unesp de Bauru, coordenado pelo Prof. Dr. Carlos Roberto Grandini. O
equipamento utilizado foi uma balanga analitica Ohaus, modelo Explorer com kit de
densidade, mostrados na Figura 2. A massa do corpo foi medida no ar e depois da imersdao em
agua destilada, utilizando-se um béquer e o aparato de medida densidade da balanca. Foram
realizadas cinco medidas de massa em cada condi¢do. A densidade foi obtida utilizando-se a
Equacio (6). Este método é uma das principais formas de determinar a densidade de objetos
(ASTM, 2010).

Os ensaios foram realizados a uma temperatura de 20° C, o valor da densidade da dgua

nesta temperatura é de 0,9982 g.cm‘3 (Lide, 2004).

Figura 1 — Amostra da liga Ti-15Mo-5Nb

Fonte: imagens dos autores.
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Figura 2 — Kit de densidade volumétrica para balanca analitica

Fonte: imagens dos autores.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Densidade
Na tabela 2, pode-se encontrar a liga estudada, juntamente com outras dezessete ligas

comerciais de titdnio. Podemos notar que, em geral, as ligas calculadas a partir da equagdo
(4), presentes na coluna “Densidade Tedrica”, apresentam uma densidade maior do que as
densidades que foram obtidas de forma experimental, presentes na coluna “Densidade
Experimental”. Isso pode ocorrer, pois as ligas comerciais apresentam uma tolerancia em sua
composi¢do quimica em relagdo a composi¢do nominal, podendo, muitas vezes, existir

pequenas diferencas entre os valores (Kuroda, 2020; Martins Jr, 2018).

Tabela 2 — Densidade de ligas de titanio

Ligas de Titanio Fase Densidade Densidade
Teérica (g/cm?) Experimental (g/cm?®)

Ti-6Al-4V o 4,41 4,41

Ti-6Al-6V-2Sn o 4,55 4,54

Rev. Bras. de Iniciacao Cientifica (RBIC), Itapetininga, v. 8, ¢021007, p. 1-18, 2021.
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Ti-8Al-1Mo-1V a 4,43 4,37
Ti-6Al-2Nb-1Ta-0,8Mo a 4,64 4,48
Ti-5A1-2,55n a 4,48 4,48
Ti-3A1-2,5V a 4,49 4,48
Ti-5A-6Sn-2Zr-1Mo-0,25Si a 4,67 451
Ti-6A-2Sn-6Mo a 479 45
Ti-15Mo-5Nb B 5,05 (5,15 £ 0,04)
Ti-11,5Mo-6Zr-4,55n B 5,40 5,06
Ti-3A-8V-6Cr-4Mo-4Zr B 5,05 4,82
Ti-10V-2Fe-3Al B 4,68 4,65
Ti-13V-11Cr-3Al B 4,95 4,82
Ti-15V-3Cr-3A1-3Sn B 478 47
Ti-15Mo B 4,95 4,95 12
Ti-15Mo-5Zr B 5,06 5,06
Ti-15Mo-5Zr-3Al B 5,06 5,06
Ti-12V-2,5A1-2Sn-2Zr B 473 473

Fonte: (Boyer, 1994; Lide, 2004).
Para obter a densidade experimental foram medidas as massas no ar e imersas no
liquido. Os dados podem ser vistos na Tabela 3. Foi utilizada a equacao (6) para determinar a

densidade experimental da liga.

Tabela 3 — Densidade de ligas de titanio

Massa no ar Massa no liquido Densidade (g.cm™)
(Mam) (9) (miig)(9)
1° Medida 0,4463 0,3613 5,2411
2° Medida 0,4466 0,3597 5,1299
3° Medida 0,4464 0,3583 5,0578
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4° Medida 0,4466 0,3599 51418
5° Medida 0,4467 0,3602 5,1548

Fonte: dados dos autores.
Na Tabela 3 nota-se que os valores em cada medida possuem pequenas variacdes. Para

analisar estes vdrios resultados foi utilizado a teoria de erros. Na Tabela 4 € apresentado os

valores: Valor médio da densidade, o desvio médio e a valor real

Tabela 4 — Densidade experimental da liga Ti-15Mo-5Nb

Densidade (g.cm™)
Valor médio 5,1451
Desvio Médio 0,04
Valor real (5,15+£0,04)

Fonte: dados dos autores.

Esse desvio significa que o erro que se comete ao adotar o valor médio (D = 5,15
g.cm™) é de 0,04 cm>(Santoro, 2008). Em outras palavras, o valor real deve estar entre 5,11 e
5,19 g.cm™. Dessa maneira, a densidade da amostra pode ser expressa como (5,15 + 0,04)
g.cm?, visto na tabela 4.

Na Figura 3, foi feito um gréfico com as densidades de algumas ligas de titanio e com
a do aco cirdrgico (Park, 2004). Podemos notar, ao analisar essa figura, que a liga de titanio
estudada, Ti-15Mo-5Nb, apresenta uma densidade um pouco maior (5,15 + 0,04) g.cm'3 que
as outras ligas comerciais comparadas, porém, cerca de 40 % menor que a do aco 316 L (7,99
g.cm™). Sendo que o aco 316 L é um material j4 utilizado na ortopedia no Brasil, pelo
sistema unico de saide (SUS). O aco 316 L existe hd uma quantidade de 2,5%
de molibdénio e no méaximo de 0,03 % de carbono em sua composicdo. Enquanto o aco 316
pode ter em até 0,08% de carbono em sua composicao (PARK, 2007).

Além disso, podemos perceber que a liga em questdo ndo apresenta aluminio e nem

vanidio. Isso é importante, pois, como citado anteriormente, o vanddio pode causar efeitos
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citotéxicos no corpo humano e o aluminio é associado a algumas desordens neuroldgicas

(Jakubowicz, 2020; Zhang, 2020).

Figura 3 — Grafico da densidade
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Fonte: dados dos autores.

Na figura 4, pode-se observar uma pequena diferenca existente ao comparar as duas
formas estudadas de determinar a densidade de uma amostra, ou seja, pela densidade tedrica e
pelo Principio de Arquimedes (Keller, 1999). Toda técnica tem suas vantagens € suas
limitacdes (Martins Jr, 2018). No caso do Principio de Arquimedes, a vantagem € que a
densidade pode ser encontrada mesmo ndo podendo determinar o volume da amostra. A
desvantagem, por sua vez, é que quanto menor a massa da amostra, mais influéncia da
agitacdo do fluido existird no valor final. Uma terceira forma seria determinar a densidade a
partir do seu volume, uma vez, que ja temos sua massa. No entanto, as amostras, de modo
geral, sdo irregulares, apresentando imprecisdes no valor do volume e posteriormente, em seu

valor de densidade (ASTM, 2010; Callister, 2014; Lourenco, 2020). Na Figura 1 € possivel
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observar que as amostras t€ém bordas irregulares. As bordas irregulares prejudicam obter o

valor correto do volume.

Figura 4 — Grafico comparativo das 2 formas de densidade
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Fonte: dados dos autores.

A medicdo da densidade experimental apresentou uma diferenca com o valor tido
como correto (tedrico) menos de 1%. Assim, pode-se entender que a técnica experimental
baseada no principio de Arquimedes é bem confidvel (Martins Jr, 2016; Lourenco, 2020).
Mas para isto, deve-se utilizar uma balanca analitica com resolucdo adequada. E também ¢é
necessario determinar a densidade do liquido que a amostra € imersa e também sua

temperatura, pois, a temperatura influencia no valor da densidade do liquido.

CONCLUSOES

Produziu-se uma nova liga de titdnio (composi¢do quimica inédita), sem os elementos

aluminio e vanddio. Além disso, possui uma densidade quase 40% menor que a do ago 316 L,
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este ultimo que € um material ja utilizado na ortopedia no Brasil, pelo sistema tinico de saide
(SUS).

Foi proposto um modo de calcular a densidade tedrica de ligas. Este método foi
comparado com a densidade experimental e foi validado.

A técnica de medir a densidade pelo principio de Arquimedes é uma técnica adequada
para o estudo de amostras com formatos irregulares, além de seguranca nos resultados. O
valor experimental encontrado tem diferen¢a de menos de 1% com o valor tido como correto
(tedrico).

Assim, os resultados obtidos até 0 momento mostram que essa liga é uma promissora
candidata a biomaterial, pois em relacdo a uma prétese com o mesmo formato e dimensdes
(mesmo volume espacial), apresenta uma massa quase 40% menor, proporcionando um maior
conforto ao paciente. Ou seja, existe a possiblidade de novos designs de préteses que atendam

as necessidades especificas de cada paciente.
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