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1. INTRODUCAO:

Os biomateriais metalicos vem apresentando uma ampla série de aplicagdes no ramo médico,
principalmente para a fabricagdo de implantes cirargicos, devido ao fato de apresentarem excelentes propriedades
mecdnicas e serem biocompativeis. A biocompatibilidade de materiais para implantes ndo depende apenas da
viabilidade celular do material, suas propriedades antibactericidas e de resisténcia a corrosdo em meio fisiologico,
mas também das interagdes e impactos fisicos que os materiais causam nos tecidos, ou seja, do conjunto das suas
propriedades mecanicas. Dentre os biomateriais metalicos mais estudados, destacam-se bastante as ligas de
Titanio puro e ligas a base de Titanio, por possuirem propriedades considerdveis, como alta resisténcia mecanica,
elevada tenacidade a fratura, alta resisténcia a corros@o e 6tima biocompatibilidade.

As ligas de alta entropia (HEAs), que representam uma nova classe de materiais das ligas
multicomponentes, por apresentarem propriedades singulares, vem provocando muito interesse [1,2]. As HEAs
sdo compostas por ao menos cinco elementos em fragdes equimolares ou quase equimolares (superior a 5 at %). A
elevada entropia das ligas aparenta favorecer a estabilizacdo de uma Unica fase em solugdo sdlida, sendo na
maioria das vezes CCC ou CFC. Resultados muito promissores vém sendo relatados acerca das HEAs em
aplicagdes como biomateriais (denominada neste caso de Bio-HEAS), isso deve-se ao fato de as HEAs apresentam
propriedades mecanicas muito superiores a outros materiais e s80 compostas por elementos atoxicos que possuem

grande afinidade com o corpo humano, ou seja, uma excelente interagdo celular [3-7].

2. OBJETIVOS

Este projeto tem como objetivo o desenvolvimento de Bio-HEAs do sistema (Ti-Zr-Nb-Ta-Fe) Hf1-x Mox
(para x = 0 e 1) para aplicagdes competitivas como biomateriais. E esperado que os resultados permitam um
conhecimento detalhado acerca das ligas de estudo, para que, assim, suas composi¢des possam ser aprimoradas,
objetivando a producdo de ligas com a fase majoritaria CCC, que confere as ligas uma excelente

biocompatibilidade em comparagdo com outros materiais, além de propriedades mecanicas superiores aos
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materiais convencionais, o que permite a possibilidade de uma nova classe de biomateriais metalicos, denominada

de BIO-HEAs.

3. METODOLOGIA:

Para um melhor estudo do comportamento das ligas a serem desenvolvidas quanto as fases previstas e
formadas, foram realizadas simula¢des termodinamicas utilizando o método CALPHAD disponivel no software
Thermocalc, onde € possivel analisar a influéncia dos elementos adicionados nas ligas, bem como a variag¢ao das
fases resultantes da mudanga nas composicdes.

Através de curvas de resfriamento obtidas em condi¢des de equilibrio termodinamico, as proporgdes das
fases presentes e a distribuicdo dos elementos nas ligas TiZrNbTaFeHf e TiZrNbTaFeMo foram estimadas,
respectivamente, a partir de composi¢des equiatomicas, assim como pode ser observado nas Figuras 1 e 2. A
analise visa selecionar a propor¢do ideal dos elementos Ti, Zr Nb, Ta e Fe em uma liga que resulte em alta
tendéncia para a formagdo de uma fase nica com estrutura do tipo CCC (BCC). O efeito da introducdo dos
elementos de liga Hf e Mo foi avaliado com base nas fases observadas e suas possiveis segregacdes. Como mostra
as figuras, ambas as ligas possuem alta tendéncia na formacdo da fase do tipo CCC e por esse motivo, sdo ligas
potenciais neste estudo. Com base nos resultados, a composicdo das ligas foi ajustada, seguindo a composicdo
exata da fase CCC prevista em ambos os sistemas na condi¢do de equilibrio para a T = 1.100 °C, e para tanto, as
duas ligas com composicao inédita a seguir foram selecionadas para este estudo:

Liga 1: Ti22 Zr20 Nb14 Ta14 Fel0 Hf20.

Liga 2: Ti10 Zr8 Nb22 Ta25 Fel0 Mo25.

Figuras 1(Esq.) e 2(Dir.): Simulacdes termodindmicas realizadas no Thermocalc para as ligas: TiZrNbTaFeHf (Fig.

1) e TiZrNbTaFeMo (Fig. 2)

Primeiramente, foi necessario pesar os elementos puros constituintes, em at%, de cada uma das ligas: Liga
1: Ti22 Zr20 Nbl4 Tal4 FelO Hf20 e Liga 2: Til0 Zr8 Nb22 Ta25 Fel0 Mo025 em uma balanga de precisdo. A
quantidade necessaria de cada elemento foi calculada a partir da massa atomica ¢ da massa molar média de cada
liga, suficientes para a produgdo de lingotes de 12 g cada. Os elementos que se encontravam em pods foram
compactados numa prensa hidraulica.

Apobs a pesagem e compactagdo, os elementos foram submetidos a fusdo a arco sob atmosfera controlada
de argonio, onde a agdo direta e localizada do arco voltaico permite atingir elevadas temperaturas num pequeno

espaco, limitando assim a zona de influéncia calorifica. A fusdo a arco foi realizada em um forno a arco disponivel
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no LABMAT, obtendo-se um lingote de 12g para cada uma das ligas, que mais adiante foram seccionados ¢
embutidos para as analises microestruturais e mecénicas.

Uma parte da amostra em forma de pds foi examinada por difragdo de raios-X (DRX) em um difratometro
X'Pert Panalytical disponivel no LABMAT. Foi utilizada radiagdo Cu-Ka (A = 0,15406 nm) trabalhando sob
tensdo de 45 kV e corrente de 40 mA. A varredura foi feita com angulos de Bragg (260) indo de 15° a 90°, com
uma taxa de varredura de 0,06963°/s. Os perfis de DRX foram analisados utilizando os softwares HighScore Plus.
Com a amostra na forma de bulk e devidamente polida, a amostra foi analisada em um Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV) Philips XL-300 FEG usando principalmente o sinal de elétrons retro espalhados. Mapeamentos
de composicao quimica foram feitos através da Espectroscopia de Dispersdao de Energia (EDS). Esta etapa foi feita
no Laboratério de Caracterizagao Estrutural (LCE), do Departamento de Materiais (DEMa), da Universidade
Federal de Sao Carlos (UFSCar).

O ensaio de dureza Vickers foi realizado com as amostras embutidas em resina fendlica e polidas,
utilizando um microdurdmetro DIGIMESS modelo 400.310A. Foram feitas cinco medidas em cada amostra,
calculando-se a média aritmética e o desvio padrdo.

As ligas também foram processadas por tor¢do sob alta pressdo (HPT) para melhorar suas propriedades
mecanicas e biocompatibilidade. Resultados da literatura [8,9] demonstraram que o processamento de materiais
por técnicas de deformacdo plastica severa, em especial o HPT, pode resultar na melhoria da biocompatibilidade
do Ti e suas ligas, principalmente, pelo acumulo de deformacao plastica aliada a presenga de graos ultrafinos. Este
processamento foi realizado no Laboratorio de Deformagdo Plastica Severa da Kyushu University, no Japao,
aplicando-se entre 1 e 5 voltas com uma pressdo de 6 GPa.

Por fim, a pesquisa consiste em realizar ensaios de citotoxicidade direta utilizando o método MTT para
verificar a viabilidade celular e as propriedades antibactericidas das ligas, bem como ensaios de corrosdo por

polarizacdo potenciodindmica para avaliar a resisténcia a corrosdo em meio fisiologico.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO:

A analise realizada a partir do MEV permitiu identificar as fases presentes em cada liga, bem como seus
respectivos mapas de composicdo quimica, assim como previsto no Thermocalc. Para a liga 1, podem ser
observadas duas fases, sendo uma delas rica em todos os elementos da amostra e a outra fase rica do elemento Fe,
como observado no mapeamento de composi¢do quimica representado pelas Figuras 3 e 4 a seguir. Ja para a liga
2, Fig. 5 ¢ Fig. 6, também observamos a presenca clara de duas fases, uma delas presente na regido

interdendritica rica nos elementos Fe, Zr e Ti, que circunda a fase principal majoritaria.
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Figura 3 (Esq.) e 4 (Dir.): Imagem da superficie da amostra da liga 1 obtida por MEV e mapeamento de composi¢do quimica

Figura 5 (Esq.) e 6 (Dir.): Imagem da superficie da amostra da liga 2 obtida por MEV e mapeamento de composicao

quimica.

Os difratogramas de raios-X das ligas 1 e 2 no estado bruto de fusdo podem ser observados abaixo nas

Figuras 7 e 8, respectivamente.

i | i
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Figura 7 e 8: Difratograma de raios-X das ligas 1 e 2, respectivamente.

A partir da analise preliminar dos padroes de raios-X da ligas de estudo, observa-se que a liga 1, Ti22
7120 Nb14 Tal4 FelO Hf20, ¢ constituida de 51,7% pela fase CFC e 48,3% pela fase CCC, o que corrobora a
presenca de duas fases como observado na analise do MEV. Enquanto que a liga 2, Til0 Zr8 Nb22 Ta25 Fel0
Mo25, observa-se somente a presenga da fase CCC que pode estar relacionada com a fase majoritaria observada
no MEYV, uma vez que a fase interdendritica ndo foi observada no DRX, talvez devido a sua baixa propor¢do e/ou
dispersdo localizada na faixa de poucos micrometros. Na Figura 9 pode-se observar os valores de dureza para

cada uma das amostras. A dureza do Ti puro ¢ incluida como referéncia.

Média da dureza Vickers
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Figura 9: Média da dureza Vickers das amostras e do Ti puro.

A dureza média do Ti puro, apos tratamento térmico, ¢ de 152 HV, daliga 1 ¢491,72 HV e daliga 2 é de
618,9. Como pode-se observar a liga 2 apresentou a maior dureza entre os materiais ¢ o seu padrdo de raios-X
revelou a presenca da fase majoritaria CCC. Com isso, chegamos a conclusdo de que as ligas apresentam uma

dureza muito superior em relacdo ao Ti puro o que as credenciam como possiveis candidatas aos biomateriais.
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5. CONCLUSOES:

Portanto, a partir dos resultados obtidos, observamos que as ligas de alta entropia desenvolvidas sdo
otimas candidatas para aplicagdes competitivas como biomateriais. Suas composi¢des conferem uma fase
majoritaria CCC, resultando em excelente biocompatibilidade e propriedades mecanicas superiores aos materiais
convencionais, permitindo a possibilidade de uma nova classe de biomateriais metalicos denominada BIO-HEAs,
promissoras para aplicacdes biomédicas. As ligas apresentaram dureza superior ao Ti puro, com a liga 2
destacando-se pela maior dureza devido a predominancia da fase CCC. Os proximos passos incluirdo a otimizagao

do processamento das ligas e testes adicionais para avaliar sua biocompatibilidade.
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