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RESUMO: Este artigo resume algumas tendéncias recentes para o design de ligas de titanio para a area
biomédica desenvolvidas na Gltima década, que apresentam aderéncia para a manufatura avancadas pela
Industria 4.0. As principais abordagens tedricas (conceito Al-Mo equivalente, teoria do orbital
molecular, razéo elétron-atomo e diferenca de raio atbmico médio) foram analisadas no contexto do
desenvolvimento de ligas de titdnio, com uma comparacgdo inovadora de resultados experimentais
obtidos nos altimos anos no Brasil. Neste contexto, o presente trabalho agrupou de um acervo de 155
artigos, cerca de 36 trabalhos relacionados com ligas ternarias de titanio e 30 de ligas binarias. Apés a
insercdo dos pontos experimentais nos diagramas teéricos, observou-se a possiblidade de expanséo das
delimitagdes teodricas referentes a estabilizacdo das fases a e B, precipitacdo de fases metaestaveis, além
do mddulo de elasticidade e mecanismos de deformacdo mecénica (deslizamento ou maclagem). Como
um efeito, este resultado por ser til para atualizar a base de dados de ferramentas computacionais de
design ab initio e fornecer novos indicios para a tomada de decisdo em linhas de producéo metalurgicas
baseadas em industria 4.0.

PALAVRAS-CHAVE: Ligas de titanio; Biomateriais; Design ab initio; Composicao de fase; Industria
4.0.

A NOVEL APPROACH TO THE ADVANCED MANUFACTURING OF
BIOMEDICAL TITANIUM ALLOYS TARGETED FOR INDUSTRY 4.0

ABSTRACT: This article summarizes some recent trends for the design of titanium alloys for the
biomedical area developed in the last decade, which present adherence to manufacturing advanced by
Industry 4.0. The main theoretical approaches (equivalent Al-Mo concept, molecular orbital theory,
electron-atom ratio and mean atomic radius difference) were analyzed in the context of the development
of titanium alloys, with an innovative comparison of experimental results obtained in recent years in
Brazil. In this context, the present work is grouped from a collection of 155 articles, about 36 studies
related to ternary titanium alloys and 30 related to binary alloys. After the insertion of the experimental
points in the theoretical diagrams, the possibility of expanding the theoretical boundaries referring to
the stabilization of a and B phases, precipitation of metastable phases, addition to the modulus of
elasticity, and mechanical deformation mechanisms (sliding or twinning). As an effect, this result can
help update the ab initio design computational tools database and provide new clues for decision-making
in metallurgical production lines based on Industry 4.0.
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INTRODUCAO

Biomateriais sdo definidos como qualquer tipo de material ou substancia, natural ou sintética,
usada para aumentar ou substituir 6rgdo ou tecido do corpo. Apesar de serem utilizados desde a
antiguidade por povos antigos, o desenvolvimento tecnoldgico trouxe a possibilidade de producdo de
novos materiais, com propriedades adaptadas para as diferentes partes do corpo. Atualmente, os
biomateriais abrangem todas as classes de materiais, como 0s metais, cerdmicas, polimeros e
compdsitos, se estabelecendo como um fator crucial para a qualidade de vida e tratamento da satde da
populagdo mundial (PRASAD et al., 2017; MARIN, BOSCHETTO e PEZZOTT], 2020).

Devido as suas propriedades Unicas, 0s metais encontram grandes aplica¢cdes no corpo humano,
principalmente na substituicdo de tecidos duros. Dentre os biomateriais metalicos, o titanio e suas ligas
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apresentam um destaque especial devido as suas excelentes propriedades mecanicas, boa resisténcia a
corrosdo e reconhecida biocompatibilidade. As principais aplicacGes envolvem implantes ortopédicos,
odontoldgicos e cardiovasculares, além de dispositivos de fixagdo 6ssea. As propriedades do titanio séo
diretamente afetadas pela sua composicéo de fase, uma vez que o elemento possui uma transformacéo
alotropica em altas temperaturas, passando de uma fase a (hexagonal compacta) para 8 (cubica de corpo
centrado). Nas Ultimas décadas, muito esforco tem sido devotado em pesquisas envolvendo novas ligas
de titdnio, com o intuito de desenvolver ligas do tipo B, que possuem melhor compatibilidade mecénica
com o corpo, com a adicdo de elementos ndo tdxicos, principalmente por Mo, Nb, Ta e Zr (CORDEIRO;
BARAO, 2017; CORREA et al., 2020). Neste cenario, o Laboratdrio de Anelasticidade e Biomateriais
da UNESP — Campus Bauru, tem se destacado no Brasil, desenvolvendo estudos com ligas binérias e
ternarias de titnio por mais de 20 anos. Como um resultado, o grupo possui um acervo bibliogréfico
consideravel de publicaces envolvendo novos biomateriais metalicos.

FUNDAMENTACAO TEORICA

Nas ultimas décadas, a comunidade cientifica tem proposto diferentes modelos de design ab initio
para a formagdo de ligas metalicas, com o intuito de evitar uma metodologia de “tentativa e erro” na
formac&o de novas ligas, acelerar o tempo necessario para desenvolvimento de materiais com melhores
propriedades, e otimizar os resultados laboratoriais por intermédio de previsbes tedricas. Esta
metodologia tem encontrado aplica¢fes recentes na industria 4.0, onde pode acelerar e aperfeicoar a
linha de producéo fabril. Neste cenario, alguns modelos tedricos tém sido utilizados recentemente para
as ligas de titnio, como os conceitos de Ale-Mo0eg, Bo-Md e a razéo elétron-atomo (e/a). Estes modelos
tém o objetivo de prever a composicdo de fase e as propriedades mecénicas das ligas de titanio,
baseando-se em aspectos termodindmicos e quimicos (PRASAD et al., 2017; BAHL, SUWAS e
CHATTERIJEE, 2020).

O conceito de Aleg-Mogq utiliza a concentragdo atémica da liga para prever o teor dos elementos
de liga [Al] e [Mo], o que permite prever a composicdo de fase da liga. O calculo é obtido a partir das
equacoes (1) e (2) (BAHL, SUWAS e CHATTERJEE, 2020).

1 1
[Al]leq = [AL] + g[Zr] + §[Sn] +10[0 + C + 2N] 1)

[Mo].q = [Mo] + 0,22[Ta] + 0,28[Nb] + 0,44[W] + 0,67[V] + 1,6[Cr] @)
+ 1,25[Ni] + 1,7[Mn] + 1,7[Co] + 2,9[Fe] — 1,0[Al]

O conceito Bo-Md é obtido a partir da teoria do orbital molecular, tendo o parametro Bo relacéo
com a forga de ligagdo entre os atomos e Md com a eletronegatividade e raio atdmico. Os valores médios
da liga sdo obtidos a partir da média ponderada de cada elemento de liga (Tabela 1), e calculados
conforme mostrado nas equacdes (3) e (4), sendo x; a fracdo atdbmica do i-ésimo elemento de liga
(BAHL, SUWAS e CHATTERJEE, 2020).

Tabela 1 — Exemplo de valores Bo e Md de alguns metais.

Elemento Camada de valéncia Bo Md (eV)
Ti 3d 2,790 2,447
Zr 4d 3,086 2,934
Nb 4d 3,099 2,424
Mo 4d 3,063 1,961
Ta 5d 3,144 2,531
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Md=) x(Md) @

E por fim, o conceito da razéo elétron/atomo envolve o efeito da quantidade de elétrons da camada
de valéncia para a formac&o de estruturas cristalinas compactas e na estabilizac¢do de fases. O calculo é
realizado de acordo com a equacéo (5), que leva em consideracao a posi¢do do metal na tabela periddica
e a configuracéo eletrénica dos orbitais s e d. Aliado a isso, comumente se compara este resultado com
o0 raio médio indicado pela equacédo (6) (BAHL, SUWAS e CHATTERJEE, 2020).

e X xn(s+d)
T % ox ©)
Ar = Z xi(r —Tri); (4)

i

Considerando estes modelos, uma comparagdo dos resultados experimentais obtidos pelo grupo
com os modelos teoricos atualmente propostos pode fornecer uma contribui¢do interessante para a
solidificacdo das técnicas de design ab intio e uma compreensdo mais profunda sobre os aspectos de
transformacdo de fase. Com isso, 0 objetivo do presente trabalho € levantar um conjunto de dados
obtidos experimentalmente para ligas de titdnio pelo grupo e aplicar nos respectivos diagramas teoricos
de design, de forma a delimitar novas fronteiras para a coexisténcia de fases, de forma a auxiliar sua
aplicabilidade na industria 4.0.

METODOLOGIA DA PESQUISA

Foi realizada uma revisdo bibliografica dos artigos cientificos publicados em periddicos
indexados pelo Laboratério de Anelasticidade e Biomateriais até janeiro de 2022. Ao todo, foram
reunidos um total de 155 artigos cientificos, que foram submetidos a dois fatores de delimitacéo: 1)
material e 2) caracterizagdo. O primeiro fator de delimitaco se refere a limitar os trabalhos envolvendo
apenas ligas de titanio, excluindo trabalhos com enfoque em materiais poliméricos, cerdmicos e
supercondutores. O segundo se refere a limitar trabalhos que envolvam analise da estrutura cristalina,
composicdo de fase, propriedades mecénicas e biocompatibilidade, excluindo estudos que enfoquem
apenas nas propriedades de corrosdo e de superficie. A partir disso, obteve-se um agrupamento de 36
artigos cientificos com foco em ligas terndrias (Ti-X-Y) e 30 em ligas binarias (Ti-Y), tendo a maioria
dos trabalhos publicados em periédicos com classificagdo Al pelo Qualis da Capes (2016 — 2013). Os
materiais apresentados nos artigos foram entdo categorizados em termos dos parametros de design
descritos anteriormente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta um resumo dos diferentes diagramas de design de ligas de titdnio com os
respectivos valores pontuais obtidos a partir da revisao bibliogréafica realizada. De forma geral, a maioria
dos pontos seguiram as previsdes teoricas propostas pelos diagramas, contudo, alguns pontos se
localizaram fora da regido de anélise, requerendo uma verséao estendida do diagrama. Como 0s pontos
indicados representam resultados obtidos experimentalmente, é possivel de inferir novas regibes
precipitacdo das fases a e P, assim como novas predigdes sobre fases metaestaveis, modulo de
elasticidade e mecanismos de deformacdo (deslizamento ou maclagem).

Figura 1 — Diagramas de design das ligas de titanio: Bo-Md normal (a) e expandido (b); Raz&o e/a
normal (c) e expandido (d); Raio médio normal (e) e expandido (f); Al-Mo equivalente (g).
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A obtencdo de novos dados experimentais aplicados nos diagramas tedricos de design de ligas de
titnio torna possivel estabelecer novos limites para as fases alotropicas do titanio e uma atualizagao das
respectivas propriedades mecénicas. Como um resultado, o trabalho pode fornecer novas informacdes
para a composi¢cdo de um banco de dados para processamento em nuvem para tomadas de decisdo com
auxilio de uma inteligéncia artificial, que podera ser usado por ferramentas computacionais, para
producdo baseados em manufatura aditiva na inddstria 4.0 para a tomada de decisdes na linha de
producdo metalUrgica.
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