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INTRODUGAO:

Recentemente, uma nova classe de materiais proposta por Yeh et al. e Cantor et al.,
conhecida como ligas de alta entropia (HEAs: High Entropy Alloys), passou a despertar muita
atencdo devido ao seu amplo espectro de propriedades de interesse. As HEAs séo ligas
multicomponentes com a presenga de no minimo cinco elementos com proporgdes atbmicas entre
5 e 35%. Além disso, seus valores de entropia configuracional ttm como minimo requerido o valor
de 1,5R (R = 8,314 J/K mol) [1]. Devido ao potencial competitivo do desempenho dessas ligas, nos
ultimos quatro anos essas ligas foram testadas como biomateriais, e resultados mecanicos e
biolégicos muito relevantes foram reportados, tornando-as potenciais candidatas quando
comparadas aos materiais tradicionais destinados a esse tipo de aplicacdo, com por exemplo as
ligas de Titanio. Além de apresentar propriedades de biocompatibilidade adequada, as HEAs ainda
se caracterizam por propriedades de tenacidade a fratura Unica, alta tensdo de escoamento,
elevada resisténcia a corroséo e baixo modulo elastico [2]. Até 0 momento na literatura, as seguintes
HEAs foram testadas com sucesso em aplicacdes biomédicas: TiNbTazrMo [3,4], TiZrHfNbTa [5],
Ti2.6NbTazZrMo [6], Ti1.4Zr1.4Nb0.6Ta0.6Ta0.62r0.6, Til.7NbTaZrMo0.5 e Ti1l.5NbTazZrMo0.5 [7].

. A elevada entropia configuracional, a distorcdo severa de rede e o efeito coquetel
caracteristicos das HEAs podem ser o0s responsaveis pelo sucesso da aplicacdo dessas ligas na
area biomédica. Através da adi¢do de elementos principais na composicao das HEAs, sua entropia
aumenta, tendendo a formar solucdes sélidas, o que acarreta em um endurecimento do material;
tal endurecimento provoca um aumento da resisténcia e manutencdo de boa ductilidade [13]. O
segundo efeito - distor¢éo severa de rede - pode estar associado ao grande nimero de atomos em
solucdo solida, apresentando ligacdes e tensfes distintas ao longo da rede, o que gera uma
distorcdo da mesma; em geral, esse fendbmeno aumenta a dureza e a resisténcia mecéanica dos
materiais através do endurecimento por solug¢édo sélida, diminui a condutividade térmica, reduz a
condutividade elétrica [8]. Por fim, o efeito coquetel é potencializado uma vez que, com um grande
namero de elementos, as propriedades podem ser mais refinadas; este efeito varia muito de acordo
com as composi¢cdes escolhidas, uma vez que as propriedades dependem das caracteristicas de
cada elemento e da forma como interagem entre si [8].

O primeiro estudo em HEAs utilizada como biomaterial de composicdo TiNbTaZrMo foi
desenvolvido por Nakano et al. [3,4], em 2017. A liga foi obtida por fusdo a arco e demonstrou a
presenca de duas fases cubicas de corpo centrado (CCC). Quando tratada termicamente, a liga
apresentou, nos testes de compressao e cultura de células, propriedades mecéanicas e de
biocompatibilidade muito superiores as da liga no estado fundido e aos outros biomateriais, como
aco, CoCrMo e Ti-CP. Nos testes de compressdo, a liga estudada apresentou tensdes de
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escoamento proxima a 1500 MPa [3,4], superior a da liga Ti-6Al-4V (800-1100 MPa) [15]; além
disso, no cultivo de células, a densidade celular reportada foi significativamente maior para a liga,
guando comparada a densidade encontrada para o Ti-CP, no mesmo experimento e condic¢des.
Assim, devido aos resultados de propriedades mecéanicas superiores e excelente
biocompatibilidade, a TiNbTaZrMo demonstrou grande potencial como biomaterial metalico.

Neste estudo, a liga de alta entropia de composicdo TiZrNbSnTa - ainda ndo reportada na
literatura - foi produzida por fus@o a arco e investigada para potencial aplicagcdo como biomaterial.
A escolha da composi¢cdo TiZrNbSnTa envolveu simulagcdo termodindmica usando o método
CALPHAD devido a sua elevada tendéncia de formacéo de fase Unica com estrutura CCC. Para
fins de comparacdo, uma amostra de referéncia de composi¢cao TiNbSn também foi produzida. Em
busca de resultados ainda mais promissores, a inclusdo de uma etapa posterior do processamento
por torcdo sob alta pressdo (HPT: High-Pressure Torsion) foi avaliada nas ligas produzidas.

METODOLOGIA:

I. Escolha dos materiais de partida: Os materiais utilizados no estudo para a preparacéo
das ligas foram obtidos comercialmente na forma de pedacos metélicos de elevada pureza:
Ti, Zr, Nb, Sn e Ta, todos com pureza acima de 99%.

II.  Simulagdo Termodindmica da Liga TiZrNbSnTa: O método utilizado foi baseado na
simulacao termodindmica do método CALPHAD (software Thermocalc), onde a variagéo de
fases resultantes da mudanca de composicdo da liga e a influéncia dos elementos
adicionados sdo analisadas. As fases presentes tiveram as suas propor¢des estimadas
através de curvas de resfriamento no equilibrio, enquanto a distribuicdo dos elementos foi
avaliada por simulacdes de composi¢cdo no equilibrio. Através da simulacgdo, foi possivel
analisar e selecionar a proporcado de elementos da liga com altas chances de resultar na
formacéo de fase Unica com estrutura do tipo CCC, e a partir das fases observadas, avaliar
quais teriam maior afinidade para aplicagdo como biomaterial.

lll.  Consolidacéo e Processamento da Liga de Alta Entropia: As propor¢des dos materiais,
anteriormente previstas pela simulacdo, foram pesadas usando uma balanca de precisao,
utilizando atmosfera controlada dentro de uma glove-box modelo MBRAUM Unilab para
evitar a contaminacao. Os materiais passaram, entéo, pela fusdo a arco em forno resistivo,
transformando-se em lingotes da liga, que foram cortados em discos com raio de 10 mm e
espessura de 1 mm. Os resultados que serdo obtidos para a liga poderdo comparar seu
desempenho apds o processamento proposto com relacao a liga de referéncia utilizada, Ti-
35Nb-4Sn. Apds a fuséo, a inclusao do processamento por HPT foi avaliada.

V. Caracterizacdo da Liga TiZrNbSnTa: Para as andlises estruturais, microestruturais e
mecéanicas, as técnicas utilizadas foram: difracdo de raios-X (DRX), ensaio de dureza
vickers; medida do modulo de elasticidade pela técnica de excitagcdo por impulso; ensaio de
citotoxicidade direta (Teste MTT).

RESULTADOS E DISCUSSAO:

I.  Simulacdo termodinamica

A Figura 1 representa a curva de resfriamento da liga TiZrNbSnTa, contendo a fracdo das
fases otimizadas e calculadas pelo método CALPHAD.
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A curva de resfriamento mostra que o
processo de solidificacdo da liga inicia-se em
uma temperatura de 2000°C, com formagao
de fase de estrutura do tipo CCC (cubica de
corpo  centrado), que se solidifica
completamente a aproximadamente 1687°C.
E importante ressaltar que, apds o
resfriamento, a composi¢do inicial no estado
liquido transformou-se integralmente em fase
Unica CCC, fator desejavel para o andamento
do trabalho.
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Figura 1 - Curva de resfriamento TiZrNbSnTa contendo a fragao
das fases calculadas pelo método CALPHAD.

Caracterizacdo microestrutural

A técnica de difracdo de raio-X foi utilizada
para a identificacdo das fases presentes na
liga apds o processamento por fusdo a arco e
posteriormente com a etapa extra de HPT
(apés 1 e 5 passes) e seu respectivo
difratograma obtido pode ser observado na
Figura 2, juntamente ao da liga padrado, Ti-
35Nb-4Sn.

O difratograma da liga TiZrNbSnTa indicou a
presenca de 50% da fase CCC, 39%
hexagonal (SnsZrs) e 10,5% cubica
((Nbo.g7Zroes)sSn). Assim, o0s resultados
obtidos demonstram que a liga TiZrNbSnTa
solidificou-se com microestrutura trifasica,
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Figura 2 - Difratograma ligas TiZrNbSnTa e Ti-35Nb-4Sn.

possuindo estrutura CCC de forma majoritaria, além da hexagonal compacta (HC) e cubica
simples (CS). Ja a liga padréo Ti-35Nb-4Sn solidificou-se com estruturas cristalinas do tipo

CCC e CFC.
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Figura 3 - Difratograma da liga TiZrNbSnTa em estado fundido, apds 1 volta HPT e ap6s 5 voltas HPT
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Na Figura 3, pode-se observar o0 comportamento da liga estudada apés 1 e 5 voltas de HPT
com relacdo ao estado fundido. Apdés o incremento do numero de voltas, as amostras
demonstraram uma leve reducdo dos picos de intensidade (curvas verde e vermelha),
indicando, possivelmente, a reducéo do tamanho de cristalito devido a deformacéo plastica
severa imposta, 0 que também significa uma maior distribuicdo das fases hexagonais e
cubicas indesejaveis na matriz do material.

lll.  Caracterizacdo mecéanica depois do HPT
A Fig. 4 apresenta o diagrama de microdureza dos discos das ligas TiZrNbSnTa e TiNbSn

processadas por tor¢édo sob alta pressao (HPT).
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Figura 4 - Diagrama de Microdureza Vickers da liga TiZrNbSnTa em estado fundido, ap6s 1 volta HPT e apés 5 voltas HPT
sob 6 GPa.

No diagrama, é possivel observar o incremento consideravel da microdureza da liga apés o
processamento por HPT, uma vez que o mesmo proporciona uma deformacado plastica
severa no material. Tal deformacao plastica proporciona um refinamento da microestrutura
através da reducdo do tamanho dos gréos que, por sua vez, aumentam a area total de
contorno de graos, dificultando a movimentacdo de discordancias. Tendo a movimentacao
de discordéancias dificultada, uma maior dureza é conferida ao material metalico. Essa
deformacao plastica severa, além de melhorar propriedades mecénicas, como a dureza,
também possui grande potencial em melhoria da biocompatibilidade das ligas, conforme
evidenciado por estudos da literatura [9,10].

CONCLUSOES:

A partir dos resultados obtidos e demonstrados nos tépicos anteriores, as conclusdes deste
estudo em andamento foram:

e Diferentemente do que foi observado na simulacdo termodinamica, a liga
TiZrNbSnTa néo se solidificou com formacao integral de fase CCC, mas sim como
liga trifasica contendo fase predominante CCC, além das fases hexagonais e
Cubicas. Este resultado pode ser atribuido as condicdes ideais de equilibrio
termodindmico nas quais a simulacdo € realizada. Entretanto, a aplicacdo de um
tratamento térmico na amostra podera resultar em uma estrutura monofasica.
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e Através do processamento por HPT a liga apresentou, em seu difratograma, uma
reducdo das intensidades das fases hexagonal e clbica em sua estrutura,
aumentando a proporc¢éo da fase CCC pretendida.

e O processamento por HPT demonstrou um aumento real da microdureza na liga,
além de seguir aumentando com a adicdo de numeros de voltas, o que é resultado
da deformacao plastica severa do material.

e Testes de citotoxicidade das ligas deste estudo estdo em andamento.
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