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SARAIVA, E.O. Influéncia do oxigénio intersticial na estrutura, microestrutura,
propriedades mecanicas e biocompatibilidade da liga de Ti-25Ta, visando aplicagdes
biomédicas. 2024. 42 fls. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais),
UNESP, Bauru (SP), 2024.

RESUMO

Este estudo investigou detalhadamente a liga Ti-25Ta, focando na dopagem com oxigénio e
seus efeitos nas propriedades estruturais e mecanicas, visando aplica¢cdes biomédicas. Foram
analisados os impactos de diferentes tratamentos térmicos, como laminagéo e recozimento, no
comportamento da liga.

A anélise de densidade mostrou que a fusdo da liga foi eficiente, com valores préximos dos
tedricos, indicando manutengdo da estequiometria e auséncia de contaminagdes significativas.
Difratogramas de raios X revelaram a presenca das fases a e ", sendo a fase o mais pronunciada
em amostras recozidas e a fase o" predominante em amostras laminadas a quente, devido as
altas temperaturas e taxas de deformacdo. O recozimento favoreceu a reorganizacdo da
microestrutura, resultando na predominancia da fase a estavel.

Micrografias Opticas e de microscopia eletronica de varredura (MEV) mostraram estruturas
lamelares e agulhas tipicas das fases a e a". O recozimento produziu agulhas mais curtas e
largas, com maior diversidade de orientacfes, enquanto a laminagédo a quente apresentou uma
estrutura lamelar esbelta e orientada. O recozimento aumentou o volume da estrutura lamelar,
alterando a morfologia das fases. O médulo de elasticidade foi reduzido ap6s os processos de
laminacdo e recozimento, beneficiando a compatibilidade com o tecido 6sseo humano. A
microdureza foi maior nas amostras brutas de fusdo, devido a predominancia da fase a",
aumentando ainda mais apés a laminacao devido as tensfes induzidas, mas reduzindo com o
recozimento, que aliviou as tensdes internas.

A dopagem com oxigénio alterou significativamente a microestrutura e as propriedades
mecanicas da liga Ti-25Ta. Amostras dopadas apresentaram menor densidade em comparagéo
com a liga recozida, um beneficio para aplicacfes biomédicas, pois reduz o peso e a tensao no
tecido circundante. A difracdo de raios X mostrou que 0 oxigénio estabiliza a fase a, com
diferentes niveis de dopagem afetando a proporc¢éo das fases a e a". Micrografias confirmaram
que a dopagem influenciou a morfologia das agulhas lamelares.

Os resultados demonstram que a liga Ti-25Ta é adequada para uso biomedico, com a dopagem
de oxigénio impactando significativamente suas caracteristicas microestruturais e mecanicas. A
fusdo eficiente e a auséncia de contaminacdes sdo positivas, enquanto tratamentos térmicos e
dopagem ajustam as propriedades da liga conforme necessario para diferentes aplicacGes.
Entender os efeitos da dopagem com oxigénio é crucial para otimizar a performance da ligaem
implantes ortopédicos, minimizando o "stress shielding™ e melhorando a integracdo com o
tecido 6sseo. Este estudo contribui para futuras investigacoes e aplicacGes da liga Ti-25Ta em
contextos biomédicos avancados.

Palavras-chave: Biomateriais; Ligas de Ti; Dopagem com oxigénio.



SARAIVA, E.O. Influence of Interstitial Oxygen on the Structure, Microstructure,
Mechanical Properties, and Biocompatibility of the Ti-25Ta Alloy for Biomedical
Applications. 2024. 42 p. Dissertation (Master's in Materials Science and Technology),
UNESP, Bauru (SP), 2024.

ABSTRACT

This study conducted a comprehensive investigation of the Ti-25Ta alloy, focusing specifically
on oxygen doping and its effects on its structural and mechanical properties, aiming at
biomedical contexts. The research examined how different heat treatment processes, such as
rolling and annealing, influence the behavior of the alloy. Density analysis revealed that the
alloy's melting was efficient, with experimental values close to theoretical ones, suggesting
good stoichiometry maintenance and the absence of significant contamination. X-ray diffraction
patterns showed the presence of o and o phases, with the o phase being more pronounced in
annealed samples, while the a" phase predominated in hot-rolled samples due to the high
temperatures and deformation rates of the rolling process. Annealing favored the reorganization
of the microstructure, leading to the predominance of the stable o phase. Optical and scanning
electron microscopy (SEM) micrographs revealed lamellar structures and needles characteristic
of the a and o" phases. Annealing resulted in shorter, wider needles with a greater variety of
orientations, while hot rolling showed a slender, oriented lamellar structure. Annealing increased
the lamellar structure's volume, altering the phases’ morphology. The elastic modulus was
reduced after rolling and annealing, which is beneficial for compatibility with human bone
tissue. Microhardness was higher in the as-cast samples due to the presence of the a" phase.
After rolling, hardness further increased due to the stresses and work hardening induced by the
process. Annealing, in turn, reduced hardness by relieving the internal stresses accumulated
during rolling. Oxygen doping significantly changed the microstructure and mechanical
properties of the Ti- 25Ta alloy. Doped samples had lower density than the annealed alloy,
which is advantageous for biomedical applications due to the reduced weight and stress on
surrounding tissue. X-ray diffraction analysis revealed that oxygen stabilizes the o phase, with
different doping levels affecting the proportion of o and o phases. Micrographs confirmed
variations in needle morphology with different oxygen concentrations, highlighting the
influence of doping on the microstructure. The results demonstrate that the Ti-25Ta alloy
exhibits properties suitable for biomedical use, with oxygen doping significantly impacting the
alloy's microstructural and mechanical characteristics. Efficient melting, stoichiometry
maintenance, and the absence of contamination are positive aspects, while heat treatments and
doping adjust the alloy's properties as needed for different applications. A detailed understanding
of the effects of oxygen doping is essential for optimizing the alloy's performance in orthopedic
implants, minimizing the effect of "stress shielding,” and improving integration with bone
tissue. This study opens new possibilities for applying the Ti-25Ta alloy in advanced biomedical
contexts, providing a solid foundation for future investigations and developments in the field.

Keywords: Biomaterials; Ti Alloys; Oxygen Doping.
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1. Introducéo

Um biomaterial pode ser usado em diferentes areas. Restringindo o uso de um
biomaterial a area médica, pode-se defini-lo como qualquer dispositivo que tenha interacdo com
sistemas biologicos, podendo ser de origem natural ou sintetizado em laboratérios usando
diversos componentes, como metais, ceramicas, polimeros, materiais naturais quimicamente
modificados, entre outros [1, 2]. Dispositivos médicos feitos com materiais caracterizados como
biomateriais sé8o constantemente utilizados para reparar, substituir, aumentar uma funcéo
natural e até mesmo como aparatos médicos em procedimentos como cirurgias ou algo mais
corriqueiro, como na area odontolégica [3]. Os biomateriais tém sido uma alternativa para
ornamentacao, reparo ou até mesmo substituicdo de fun¢es do corpo humano desde 2000 a.C.
[4]. Com o passar do tempo, esses dispositivos evoluiram em termos de matérias-primas, design
e tecnologias. O crescente envelhecimento da populacdo impulsionou a busca por novos
biomateriais na area de implantes, visando materiais mais resistentes, que ndo necessitem de
substituicdo a curto prazo, com alta biocompatibilidade, custo reduzido e propriedades cada vez
mais similares aos 0ssos que substituirdo [5]. Para que um material seja utilizado como
biomaterial, algumas propriedades importantes devem ser analisadas. Propriedades como
dureza, resisténcia a corrosdo, médulo de elasticidade e biocompatibilidade sdo essenciais em
implantes ortopédicos [6]. Com o objetivo de evitar lesdes, sobrecargas e perda de tecido 0sseo,
0 material deve possuir compatibilidade mecénica com o 0sso do local a ser restaurado. Por
isso, é preferivel que o implante apresente um mddulo de elasticidade o mais proximo possivel
do 0sso, que varia entre 4 a 30 GPa, dependendo da regido lesionada [7, 8]. Os materiais
atualmente disponiveis no mercado para implantagdo dssea, incluindo Ti-cp, ligas de Ti, ligas
de Co-Cr e aco inoxidavel, sdo considerados rigidos em comparacdo ao 0sso humano. Essa
rigidez pode, com o tempo, exigir a reparacdo ou substituicdo do implante devido a sobrecarga
no 0sso, causando desgaste, um fendmeno conhecido como "stress shielding™ [9, 10]. Com o
objetivo de desenvolver biomateriais metalicos apropriados para implantes ortopédicos, novos
materiais estdo sendo pesquisados e desenvolvidos. Nesta busca, o titanio e suas ligas tém grande
destaque e tém sido usados por varios anos devido as suas propriedades fisicas, mecénicas e
quimicas [11]. Os materiais biomédicos disponiveis comercialmente possuem algumas
propriedades que se diferem do 0sso humano ou perdem eficacia com o tempo. Na busca por
melhores materiais para reparar ou substituir o 0sso humano, as ligas de titanio tém grande
destaque, pois, com a adicdo de outros materiais ao titanio, pode-se melhorar algumas
propriedades e tornar o implante mais eficaz, buscando ligas que possuam alta
biocompatibilidade, longa durabilidade e propriedades mecanicas o mais proximas possivel das
do osso humano. A liga de titanio Ti-6Al-4V é a mais usada no mercado de implantes [3].
Porém, ha relatos de que os elementos que comp8em a liga podem ser prejudiciais a salde,
sendo o aluminio relacionado a disfun¢bes neuroldgicas, como Alzheimer, e o vanadio,
causador de efeitos citotdxicos [12]. Para minimizar os danos causados pelas ligas ja
conhecidas, outros materiais vém sendo estudados para compor novas ligas de titanio [13].
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1.1 Elementos de liga

O titanio é um metal alotropico, o que significa que ele possui a capacidade de mudar
sua fase cristalina. A estrutura cristalina hexagonal compacta (HCP), conhecida como fase alfa,
é estavel a temperatura ambiente e se mantém até 882,5°C. Acima dessa temperatura, a fase
estavel passa a ser a estrutura cristalina cibica de corpo centrado (BCC), denominada fase beta.
A temperatura de transformacdo de a para B, conhecida como temperatura p-transus,
pode ser alterada pela adi¢do de elementos que formam uma solucdo sélida com o titanio [14].
Elementos como aluminio, oxigénio e nitrogénio estabilizam a fase o, sendo, portanto,
denominados elementos a-estabilizadores De maneira analoga, elementos que estabilizam a
fase B, como vanddio, molibdénio, nidbio, ferro e cromo, sdo conhecidos como J-
estabilizadores [15]. Se o equilibrio termodindmico ndo for alcancado, podem se formar dois
tipos de fases metaestaveis: as fases martensiticas e as fases o.

O titanio pode apresentar, em sua microestrutura, duas fases martensiticas, denominadas
o’ e a’’, que se originam da fase . A formagdo da martensita depende da composicao da liga,
tornando a fase beta do titdnio versatil em termos de processamento, microestrutura e
propriedades mecénicas. Observa-se que a transformacdo martensitica em ligas de titénio
conduz a um aumento moderado da resisténcia mecanica em comparacao a fase o [16]. Esse
fendmeno ocorre devido ao resfriamento rapido da fase 3 para temperaturas abaixo do ponto de
inicio da formacdo da martensita. As fases martensiticas em ligas de titanio séo caracterizadas
pela presenca de estruturas em forma de agulhas extremamente finas, resultantes de um
processo de nucleacdo que ocorre sem difusdo atbmica [17]. Assim, ligas contendo elementos
B-estabilizadores como molibdénio, niobio, tantalo e vanadio podem formar dois tipos de
estrutura martensitica. Com baixas concentracfes desses elementos, forma-se a fase a’;
enquanto um aumento na concentracao leva a formacao da fase a’” [18].

O tantalo, por sua vez, € um material mais denso que o titdnio, com um alto ponto de
fusdo de 2.996 °C, sendo superado apenas pelo tungsténio e pelo rénio. Embora possua
propriedades excepcionais que o tornam resistente a altas temperaturas, suas aplicacbes mais
significativas estdo na fabricacdo aeroespacial e nuclear, na composicdo de superligas e em
implantes que entram em contato com fluidos corporais [19]. Sua fase estavel é cubica de corpo
centrado, e, por isso, o0 tantalo é considerado um elemento beta estabilizador, apresentando
excepcional biocompatibilidade e seguranca, conforme descrito na literatura ortopédica,
craniofacial e odontologica. Como um elemento P estabilizador, sua adi¢cdo em ligas de titanio
tende a diminuir o valor do modulo de elasticidade das ligas [20]. Ligas binarias de Ti-Ta vém
sendo estudadas ha décadas, destacando-se por sua boa biocompatibilidade, alta resisténcia e a
possibilidade de apresentar um baixo médulo de elasticidade, dependendo da concentracdo de
tantalo [8, 21]. A liga de titanio com porcentagem de tantalo entre 20-30% em peso, apresenta
modulo de Young dindmico, presenca da fase a’’[22], o que a torna uma liga promissora para
aprimoramentos e uso como biomaterial.

O uso de oxigénio em ligas de titdnio tem se mostrado fundamental ndo apenas para a
melhoria da resisténcia mecanica e da resisténcia a corrosdo, mas também para influenciar
outras propriedades cruciais [23]. Pesquisas recentes destacam o impacto significativo do
oxigénio na melhoria das propriedades de fadiga das ligas de titanio, vital para aplicacfes em
ambientes de alto estresse, como na indlstria aeroespacial e no campo biomédico [24]. A
incorporacdo controlada de oxigénio contribui para uma distribuicdo de tensdes internas mais
homogénea, potencializando a resisténcia a fadiga sem prejuizo notavel a ductilidade [25].
Adicionalmente, a interagdo do oxigénio com outros elementos em ligas de titanio, como o
aluminio e o vanadio, vem sendo explorada em pesquisas com o objetivo de desenvolver ligas
com propriedades térmicas melhoradas, adequadas para uso em condi¢fes de alta temperatura
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[26]. Esses avancos reforgam o papel do oxigénio ndo somente como agente de endurecimento
ou estabilizador de fases, mas também como um elemento chave na otimizacdo das
propriedades gerais de ligas de titanio para aplicacGes especificas[24].

1.2 Efeitos do Oxigénio em ligas metalicas

O oxigénio intersticial exerce um papel critico na modificacéo das propriedades das ligas
metélicas, especialmente no contexto de biomateriais utilizados em aplicacbes médicas. A
incorporacdo de oxigénio na estrutura metalica afeta significativamente as caracteristicas
mecanicas e quimicas do material, oferecendo vantagens notaveis para o desenvolvimento de
biomateriais avangados[27].

A introducdo de oxigénio intersticial em ligas metalicas resulta em um aumento da
dureza e resisténcia ao desgaste. Esse fendmeno ocorre porque os 4&tomos de oxigénio, ao se
inserir nos intersticios da rede cristalina do metal, introduzem tensdes internas que fortalecem
a estrutura. Esses atomos de oxigénio criam um efeito de "reforco™ na matriz metélica,
tornando-a mais resistente a deformacGes e fraturas [28]. Essa propriedade é especialmente
benéfica em biomateriais que sdo submetidos a forgcas mecénicas constantes, como implantes
ortopédicos, onde a durabilidade e a integridade do material séo cruciais [29, 30].

Além dos beneficios mecanicos, a presenca de oxigénio intersticial também melhora a
resisténcia a corrosao e a estabilidade quimica dos biomateriais. O oxigénio pode formar 6xidos
Ou outros compostos estaveis dentro da estrutura metalica, que atuam como barreiras protetoras
contra a degradacdo quimica [31]. Isso é particularmente importante em ambientes corporais,
onde o biomaterial estd exposto a fluidos corporais e a condicbes ambientais que podem
promover a corrosao. A formacgdo de uma camada de 6xido estavel reduz a suscetibilidade do
material a corrosdo, prolongando sua vida util e mantendo suas propriedades funcionais [32,
33].

O processo de difusdo do oxigénio intersticial € governado pela Lei de Fick, que
descreve como 0 oxigénio se move através da matriz metélica. A difusdo é um processo que
ocorre ao longo do tempo e depende de fatores como a temperatura e a concentracdo de oxigénio
[34]. A modelagem e o controle precisos desse processo Sdo essenciais para otimizar as
propriedades do biomaterial. Técnicas de processamento, como o tratamento térmico e a difuséo
controlada, permitem ajustar a quantidade de oxigénio intersticial para atingir as propriedades
desejadas. Por exemplo, tratamentos térmicos especificos podem ser usados para promover a
difusdo de oxigénio e melhorar a dureza e a resisténcia a corrosao da liga metalica [34, 35].

_ _pdc
J=-D &)

onde: J € o fluxo de difusdo do gas, D € o coeficiente de difusdo, e ¢ ¢ o gradiente de

concentracdo do soluto

A capacidade de controlar e ajustar a quantidade de oxigénio intersticial oferece
vantagens significativas no desenvolvimento de biomateriais. A personalizacdo das
propriedades mecanicas e quimicas do material através da incorporacdo de oxigénio permite
criar implantes e dispositivos médicos com caracteristicas especificas, adequadas para
diferentes aplicacbes [35, 36]. A melhora na dureza, resisténcia ao desgaste e estabilidade
quimica contribui para a criagdo de biomateriais mais eficientes e duraveis, que podem melhorar
a qualidade de vida dos pacientes e reduzir a necessidade de substitui¢des cirargicas [27, 37].

O oxigénio intersticial desempenha um papel vital na modificagdo e aprimoramento das
propriedades das ligas metélicas para uso em biomateriais. A incorporagdo controlada de
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oxigénio ndo apenas fortalece o material e melhora sua resisténcia a corrosdo, mas tambem
permite a personalizagdo das propriedades do biomaterial para atender a necessidades
especificas [29]. O dominio do processo de difuséo do oxigénio e a compreenséo de seus efeitos
s8o essenciais para 0 desenvolvimento de biomateriais avangados com desempenho superior e
maior durabilidade [28, 38].

2. Objetivos

Este trabalho objetiva produzir e analisar a estrutura cristalina, microestrutura e as
propriedades mecénicas e bioldgicas de uma nova liga a base de Ti-25Ta dopada com oxigénio
em trés concentragdes distintas, para futura aplicacdo como material biomédico. O material
procurard combinar uma composi¢do nao tdxica, buscando o uso como implante biomédico
focado na ortopedia.

3. Materiais e Métodos

3.1. Precursores

Para a confeccdo das ligas foram usados titanio comercialmente puro em pedagos (Astm,
2013) e tantalo em pedagos da Good Fellow com 99,9% de pureza. Antes de serem fundidos 0s
precursores foram submetidos a limpeza na lavadora ultrassénica Marconi (Fig. 1), modelo
Unique, submerso em acetona (Exodo- p.m. 58,08) por 20 minutos. O intuito dessa limpeza é
retirar alguma impureza que 0s materiais possam apresentar na sua superficie desta forma
conseguir um lingote mais puro possivel. Depois de limpos 0os materiais tiveram suas massas
medidas de acordo com a estequiometria: Ti-25Ta. Para obter um lingote de aproximadamente
60g, 45,07249 de titanio, 15,0472g de tantalo. Para tal procedimento descrito acima foi usada
uma balanca analitica Ohaus modelo Explorer (Fig. 2).

|
= g

Figura 1: Lavadora Ultrass6nica usada no trabalho.
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Figura 2: Balanga de analitica utilizada no trabalho.

3.2 Fusao a arco

Com os materiais devidamente pesados e limpos, foram levados para o processo de
fusdo em forno a arco-voltaico, em um cadinho de cobre refrigerado com uma serpentina de
agua, eletrodo de tungsténio e atmosfera com gas argbnio inerte para eliminar possiveis
contaminacdes gasosas. A fusao foi realizada na UNESP-Bauru (Fig. 3).

Os materiais foram posicionados no cadinho de cobre e submetidos a vacuo de 10 Torr
para eliminar possiveis impurezas. Argbnio foi adicionado por um periodo de 5 minutos,
repetindo o processo trés vezes para realizar a purga, evitando possiveis contaminagdes e
garantindo a atmosfera inerte de argonio. O sistema de refrigeracdo do cadinho de cobre foi
entdo ligado, e a fonte elétrica do forno foi ativada, gerando um arco elétrico pela diferenca de
potencial entre o cadinho e o eletrodo da maquina de solda, que foi usado para fundir o material.
Para garantir uma boa homogeneidade no lingote final, a amostra foi refundida por mais dez
vezes, sempre sendo girada 180°, e foi feito o processo de “escorrer” a liga durante a fusao,
inclinando o cadinho e fundindo o material ndo exposto a superficie anteriormente [39].

Figura 3: Forno de fusdo a arco-voltaico utilizado neste trabalho
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3.3 Corte

Para preparar as amostras para 0S proximos processamentos, o lingote foi
cuidadosamente cortado utilizando um disco de serra diamantada. Durante o corte, foi utilizado
um fluido de corte para resfriar a serra, garantindo a precisdo e a integridade das amostras. Esse
procedimento foi realizado em uma maquina de corte Isomet Precision Saw, modelo 100, da
Buchler (Fig. 4).

Figura 4: Maquina de corte usada para cortar as amostras.

3.4 Embutimento e Polimento

As amostras foram embutidas em baquelite para facilitar o manuseio durante os diversos
processos do projeto, como lixamento e polimento. Este processo de embutimento foi realizado
em uma maquina Arotec modelo Pre 30Mi (Fig. 5), sob uma pressédo de 140 kgf/cm? e alta
temperatura, garantindo uma fixacé@o robusta e segura das amostras.

Para polir a superficie das amostras, foi utilizada a maquina Arotec modelo Aropol 2V
(Fig. 6). Inicialmente, as amostras passaram por um processo de lixamento, utilizando lixas de
diferentes gramaturas para suavizar e uniformizar a superficie. Apos o lixamento, as amostras
foram submetidas ao processo de polimento no mesmo equipamento. O polimento foi realizado
com a utilizacdo de um pano especial e uma suspenséo de alumina liquida, o que proporcionou
uma superficie altamente lisa e refletiva, essencial para as analises subsequentes.
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Figura 6: Politriz utilizada para lixar as amostras

3.5 Ataque quimico

Com o intuito de revelar a microestrutura das amostras para caracterizacbes em
microscopio Optico e microscépio eletrébnico de varredura (MEV), as amostras foram
submetidas a um ataque quimico utilizando o reagente Kroll. Esse ataque quimico é composto
por uma solugdo com 75% de agua, 5% de acido fluoridrico (HF) e 15% de acido nitrico (HNOs)
[40]. O uso do reagente Kroll é essencial para destacar os contornos dos grdos e outras
caracteristicas microestruturais, permitindo uma andlise detalhada e precisa das amostras.

3.6 Tratamentos Térmicos

Apos o processo de fusdo, pode ocorrer a formagdo de microsegregagdes, que sao
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regibes com composicdo ndo uniforme em curtas distancias. Essas microsegregagdes surgem
durante o processo de solidificagdo devido ao resfriamento ndo uniforme, especialmente quando
a liga é resfriada rapidamente. A laminagdo a quente, seguida de um tratamento térmico de
recozimento, pode reduzir significativamente essas regides de microsegregacdes, resultando em
melhorias nas propriedades mecanicas da liga.

A Figura 7 abaixo ilustra a sequéncia de tratamentos aplicados as amostras. Essa
sequéncia inclui etapas de laminacdo e recozimento, essenciais para uniformizar a
microestrutura e otimizar as caracteristicas mecanicas do material.

Resfriamento rapido

( 0,01 Torr ) Dopagem 100 Torr

(o)
10°C/min ‘
=
¥
¥

Figura 7: Esquema elucidativo da ordem dos processos para a confeccdo de cada amostra.

3.6.1 Laminacéo

A amostra foi submetida a um processo de laminacdo a uma temperatura de
aproximadamente 1000 °C, seguida de resfriamento ao ar. Esse processo de laminacéo foi
realizado até que a amostra atingisse uma espessura de aproximadamente 4 mm. Durante esse
tipo de tratamento térmico e mecanico, ocorre 0 crescimento dos grdos e a eliminacdo de
microsegregacdes, que sdo resultantes de um processo de solidificacdo nao uniforme [41]. O
procedimento foi executado em uma maquina FENN (Fig. 8), localizada no Departamento de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar).

Figura 8: Laminadora utilizada neste trabalho

3.6.2 Recozimento

O tratamento térmico de recozimento realizado neste trabalho consistiu em elevar a
temperatura das amostras até 1000 °C sob baixa pressdo, com uma taxa de aquecimento de 10
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°C/min. A amostra foi mantida nessa temperatura por 24 horas, seguida de um resfriamento
lento. Esse processo é essencial para aliviar as tensdes geradas durante o processo de laminagao
e para tornar a amostra mais homogénea, contribuindo para a obtencéo de melhores resultados
nas anélises subsequentes [41, 42].
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Figura 9: Equipamento utilizado para tratamento térmico das amostras.

3.7 Dopagens

O processo de dopagem de O: foi realizado no mesmo equipamento utilizado para o
tratamento térmico de recozimento. As amostras foram submetidas a baixa pressdo (1,3 x 10
torr) para a dopagem com Oz. O gas foi introduzido no sistema, aumentando a pressao para o
nivel desejado. Com 0 gas no sistema, iniciou-se o processo de aquecimento com uma taxa de
10 °C/min ate atingir 800 °C. O aquecimento continuou por 1h20min, e, ao atingir 800 °C, o
tratamento foi mantido por 2 horas, seguido de resfriamento rapido com agua [25]. O processo
descrito a cima foi utilizado para as trés dopagens de O, com pressdes de Oz de 0,01 Torr, 1
Torr e 100 Torr.

3.8 Densidade

Para confirmar que a estequiometria foi respeitada, foram efetuadas medidas de
densidade usando o principio de Arquimedes. Esse principio afirma que todo corpo imerso em
um fluido esta sujeito a uma forca de empuxo contraria ao peso do corpo, sendo o valor da forca
proporcional a massa do fluido deslocado pelo corpo. A partir desse principio, € possivel
estabelecer a relacdo [43]:

p :m#p (2)

amostra luido
Mar—Mfluido f

onde: pamostra € @ densidade da amostra, pfuido € densidade do fluido, mar € a massa do objeto
No ar € Muido € @ massa do objeto no fluido.

Essa equacdo relaciona a densidade de um sélido com a sua massa aparente em um

fluido, massa no ar e densidade do fluido. Os valores de densidade tedrica de cada liga foram
calculados pela seguinte equacao [44]:
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onde: p é a densidade da amostra, p+i € densidade do titanio, ptw € densidade do tantalo, m;
¢ a massa do titanio, mw € a massa do tantalo, Mi € a massa atdbmica do titanio e M € a
massa atdmica do tantalo.

3.9 Microscopia Optica

A Microscopia Optica (MO) é uma técnica essencial utilizada para visualizar objetos
pequenos que sdo invisiveis a olho nu, operando com base na passagem de luz visivel através
de uma série de lentes Gpticas para ampliar a imagem da amostra. Na MO, a luz, geralmente
proveniente de uma fonte integrada, atravessa a amostra e € coletada por uma lente objetiva que
cria uma imagem ampliada, posteriormente aumentada pela lente ocular. As amostras para a
MO deste trabalho foram preparadas para analise por meio dos processos de polimento e ataque
acido ja descritos [45]. Para obter as imagens de microscopia, foi utilizado um microscopio
optico Olympus modelo BX51M. A Figura 10 mostra a fotografia do microscopio Optico
utilizado.

Figura 10: Microscépio oOptico utilizado no trabalho.

3.10Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) opera emitindo um feixe de elétrons
concentrado de um canhdo de elétrons, que é acelerado e focado por lentes eletromagnéticas em
direcdo a amostra. Quando os elétrons colidem com a superficie da amostra, provocam a
emissao de sinais, incluindo elétrons secundarios e retroespalhados. Estes sinais sdo captados
por detectores especificos para gerar imagens. Os elétrons secundarios fornecem informac6es
detalhadas sobre a topografia da superficie, enquanto os elétrons retroespalhados indicam a
composicao e as variagoes de contraste. O MEV é executado em um ambiente de vacuo para
evitar a interacdo dos elétrons com o ar [44]. Para a Microscopia Eletrénica de Varredura, foi
utilizado o microscépio da marca Carls Zeiss, modelo EVO-015 (Fig. 11). Para tal, foram
usadas as seguintes condigdes de medida: tensdo de 15,00 kV, corrente de 1,00 nA, angulo de
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partida 35,0°, distancia de trabalho de 18,70 mm e &ngulo de fase de Q°.

(T

Figura 11: microscopio eletronico de varredura utilizado no trabalho

3.11 Difracdo de Raios X

A técnica de difragdo de raios X é um método analitico ndo destrutivo que se baseia na
interacdo dos raios X com a matéria para caracterizar a estrutura cristalina dos materiais.
Quando um feixe de raios X incide sobre uma amostra, os atomos do material dispersam o0s
raios X em varias direcdes. Devido a natureza ondulatéria dos raios X e ao arranjo regular dos
atomos nos cristais, ocorrem fendmenos de interferéncia construtiva e destrutiva, resultando em
um padrdo de difracdo especifico. A analise desse padrdo permite determinar a estrutura
cristalina do material, incluindo o espacamento entre os planos atbmicos e as dimensdes da
célula unitaria [46]. A estrutura foi analisada por medidas de difracdo de raios X. Para as
analises estruturais, as medicdes foram realizadas usando um difratdmetro de raios X modelo
Miniflex da Rigaku (Figura 6). O método selecionado para obtencédo dos difratogramas utilizou
material em bulk com radiagdo Cu-Ka (A = 1,544 A), corrente de 20 mA, potencial de 40 kV,
tempo de coleta de 3,2 s, variacdo angular de 20° a 100°, com passo de 0,02° e tempo fixo [6,
47]. O software GSAS® e a interface EXPGUI foram utilizados para a analise dos padrdes de
difracdo usando o método de Rietveld, com registros do banco de dados cristalograficos ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database) [48-50]. Esta analise permitiu a caracterizacdo precisa
dos picos, uma vez que ha uma sobreposicédo significativa entre os picos das fases a. e a". Além
disso, forneceu insights sobre a propor¢do volumétrica de cada fase nas ligas estudadas [51].

Figura 12: Difratbmetro de raios X utilizado no trabalho.
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3.12 Moédulo de Elasticidade

Os ensaios de mddulo de elasticidade foram realizados utilizando o equipamento
Sonelastic da ATCP Engenharia Fisica, no Laboratorio de Anelasticidade e Biomateriais da
UNESP de Bauru (Fig. 13). As medidas foram baseadas na técnica de excitacdo por impulso,
na qual a amostra do material é submetida a um impulso mecénico, geralmente aplicado atraves
de um martelo de impacto ou um dispositivo automatizado. Esse impulso gera ondas de vibragéo
que percorrem o material, fazendo-o vibrar em suas frequéncias naturais ou modos de
ressonancia. Essas vibragdes sdo entdo captadas por um ou mais sensores acoplados ao material,
como aceler6metros ou microfones, que transformam as vibracdes fisicas em sinais elétricos.
Esses sinais sdo posteriormente analisados por um software especializado, que identifica as
frequéncias de ressonancia do material. A partir dessas frequéncias, e das dimensdes e massa
da amostra, o software calcula as propriedades elasticas do material, como o mddulo de
elasticidade. Esta técnica € ndo destrutiva e altamente precisa, sendo utilizada para avaliar a
integridade e as propriedades mecénicas de materiais em diversos campos, como engenharia,
metalurgia e controle de qualidade. Para tal, os materiais foram cortados em formato de
paralelepipedo e posicionados nos pontos nodais, de acordo com os valores dados pelo
equipamento, para que a frequéncia de ressonancia fosse medida [7, 52].

Figura 13: Equipamento utilizado para medir o médulo elastico.

3.13 Microdureza

A medida de microdureza Vickers € um método de teste de dureza usado principalmente
para amostras pequenas, operando através da aplicacdo de uma carga controlada em um
indentador em forma de piramide de diamante que pressiona a superficie da amostra. O
indentador, sob uma carga especifica e por um tempo determinado, cria uma impressao na
superficie do material. Apds a remocao da carga, a diagonal da impressdo é medida, geralmente
com um microscopio incorporado no instrumento de dureza [53]. A dureza Vickers é entdo
calculada a partir do tamanho da impresséo e da for¢a aplicada, usando uma férmula especifica
que correlaciona a area da indentagdo com a carga aplicada. O indentador é feito de diamante e
tem formato de uma pirdmide de base quadrada, com angulo de 136° entre as faces opostas (Fig.
14). A dureza é obtida pela expressdo [54]:
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F
H=- (4)
onde: F é a carga aplicada e A ¢ a area de impressao deixada na amostra.

A microdureza medida nas amostras foi realizada no microdurémetro da Shimadzu
modelo HMV-G (Fig. 15), ligado a um microcomputador que fornece os valores obtidos pelo
experimento por intermédio de um software, Newase Testing Instruments, cuja fotografia é
mostrada na Figura x. As medidas de dureza foram realizadas no Laboratdrio Anelasticidade e
Biomateriais, da UNESP-Bauru.

O
. _

Figura 14: Figura para demonstrar o funcionamento do equipamento para a medida da
microdureza de Vickers.

Figura 15: Equipamento utilizado para medir a dureza neste trabalho.

3.14 Andlise de Gases

A concentracdo de oxigénio intersticial das amostras foi medida para confirmar a
quantidade de elementos intersticiais nas ligas apds o processo de dopagem, e confirmar a
qualidade do meétodo de dopagem escolhido neste trabalho. As quantificacdes foram
realizadas com um analisador de gases LECO TC-400, na Escola de Engenharia de Séo
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Carlos, Departamento de Engenharia de Materiais, UFSCar. A técnica utilizada para
determinar o teor de oxigénio envolveu a fusdo com gés inerte. Neste processo, as amostras
foram colocadas em um cadinho de grafite e expostas a uma cesta de niquel, que € isenta de
oxigénio. Durante o aquecimento das amostras, o oxigénio € liberado e coletado, permitindo
sua medicao precisa pelo equipamento. Para tal as amostras foram preparadas em 5 pedacgos
de material pesando entre 0,05 e 0,1 g [55]

3.15 Anélise Biologica
Todas as analises biolégicas foram performadas no Istituto Zooprofilattico
Sperimentale Lazio e Toscana “M. Aleandri”, em Roma (It4lia).

a. Isolamento de células estromais mesenquimais

As células estromais mesenquimais (aMSC) foram isoladas do tecido adiposo de um
cavalo macho de dois anos, obtido de um abatedouro. O tecido adiposo foi cortado em pedacgos
pequenos, lavado trés vezes em PBS estéril e digerido a 37°C com 0,1% de colagenase 1A.
ApoOs uma hora de digestéo, o tecido foi centrifugado a 800 g por 10 minutos. O pellet obtido
foi ressuspenso em meio de crescimento DMEM suplementado com 10% de soro fetal bovino
(FBS) e distribuido em frascos de cultura a 37°C com 5% de CO; [56].

b. Testede MTT

As aMSCs na segunda passagem foram submetidas ao teste de MTT para avaliar a
citotoxicidade do material Ti-Ta 75:25. O material Ti-Ta 75:25 foi esterilizado em autoclave a
121°C por 20 minutos. As aMSCs, em uma concentragdo de 40.000 celulas/mL, foram
distribuidas em placas de 6 pocos e incubadas a 37°C em 5% de CO2. Ap0s 24 horas, 0 meio
foi substituido por meio de crescimento novo e os materiais Ti-Ta 75:25 foram adicionados a 3
pocos. O controle positivo continha apenas meio de crescimento. Cada teste foi repetido trés
vezes. Apos 24 horas a 37°C, 0 meio em todos 0s pocos foi substituido por 3 mL de solugéo de
MTT (0,5 mg/mL) em DMEM a 37°C com 5% de CO,. Apos 3 horas de incubagéo, o MTT foi
removido e substituido por isopropanol, incubando por 30 minutos a temperatura ambiente. A
formazan solubilizada no isopropanol foi medida a uma densidade déptica (OD) de 600 nm
usando um biophotdometro D30 [56].

c. Diferenciacao osteogénica

As aMSCs na segunda passagem foram diluidas para uma concentracdo de 50.000
células/mL em meio de crescimento em placas de 6 pocos e incubadas a 37°C com 5% de COs..
Ap0s 24 horas, 0 meio de crescimento foi substituido pelo meio de diferenciacdo osteogeénica,
consistindo em meio de crescimento suplementado com 50 pg/mL de &cido ascérbico, 10 mM
de B-glicerofosfato e dexametasona 10’M. O material Ti-Ta 75:25 foi adicionado a trés pogos.
As aMSCs cultivadas com meio de crescimento representaram o controle negativo, enquanto
aquelas com meio de diferenciacdo osteogénica representaram o controle positivo. Cada
condicao experimental foi repetida em triplicata e incubada a 37°C com 5% de CO-, com troca
de meio a cada dois dias por 21 dias. Para evidenciar a diferenciacdo na linhagem osteogénica,
as monocamadas celulares foram coradas com Alizarina Vermelha S, destacando os depdsitos
de célcio em vermelho. As células foram fotografadas usando um microscopio 6ptico invertido.
Para quantificacdo da mineralizacdo da matriz extracelular, a mancha foi solubilizada com
dodecil sulfato de sodio a 5% em HCI 0,5 N por 30 minutos. Uma aliquota de cada solucéo foi
analisada a 490 nm usando um biophotémetro D30 [56].
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d. Atividade antimicrobiana

O estudo da atividade antimicrobiana do Ti-Ta 75:25 foi conduzido em quatro bactérias
(E. coli, S. aureus, P. aeruginosa e E. faecalis) e um fungo (C. albicans). Antes dos testes, todos
0s substratos foram esterilizados em autoclave a 121°C por 20 minutos. Os microrganismos
foram cultivados em Brain Heart Infusion (BHI) por 24 horas na presenca e auséncia de Ti-Ta.
As culturas de todas as bactérias foram incubadas a 37°C, enquanto a do fungo foi a 28°C. Cada
teste foi realizado em triplicata. O crescimento dos microrganismos foi avaliado pela leitura da
densidade 6ptica a 600 nm com um biophotémetro D30 [56].

4. Resultados e Discussoes
4.1. Liga Ti-25Ta Preparacéo da liga
Neste trabalho serdo analisados os resultados obtidos da liga Ti-25Ta em trés condicdes,
bruta, laminada e recozida. Estas condi¢Oes da liga Ti25Ta representam a preparacdo da liga
para os fins deste trabalho, que consiste em dopar com oxigénio e analisar os efeitos deste na
liga.

4.1.1. Analise quimica

41.1.1. Densidade

A Tabela 1 mostra os valores de densidade das amostras obtidos pelo método de
Arquimedes e calculadas tedricamente.

Tabela 1: Densidade experimental e tedrica das amostras do trabalho

Amostra Densidade Experimental Densidade Teérica
(g/cm3) (g/cmd)

Ti25Ta bruta 5,36 +0,09 5,52

Ti25Ta Laminada 5,46 +0,02 5,52

Ti25Ta recozida 5.50 +0,02 5,52

Os valores de densidade das amostras analisadas neste estudo. Os resultados revelam
uma discrepancia minima entre os valores de densidade calculados e o0s obtidos
experimentalmente. Este resultado sugere uma fusdo eficiente da liga, manutencdo da
estequiometria e auséncia de perdas ou contaminacdes significativas [57]. Além disso, a
discrepancia entre os valores experimentais e tedricos também pode ser atribuida as limitacdes
dos modelos tedricos em prever mudancas na densidade resultantes de tratamentos térmicos.
Por exemplo, tais tratamentos podem aumentar a compactacdo da amostra, elevando assim sua
densidade [58]. No entanto, os célculos tedricos consideram apenas a composi¢do quimica da
amostra.
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4.1.2 Caracterizagéo Estrutural e Microestrutural

4121 Difracéo de raios X

A equacdo (5), obtida a partir de resultados empiricos ajuda na previsdo das fases
esperadas de ligas de titanio, sendo possivel escolher as quantidades dos elementos
substitucionais do molibdénio que estabilizam a fase . A liga deste trabalho foi feita com
molibdénio equivalente 5, desta teoria espera-se que o0 material apresente microestrutura
semelhante a liga Ti-5Mo, a qual apresenta a fase a’> como majoritaria em sua microestrutura.
Das ligas ap6s dopagens de oxigénio ndo se espera grandes alteragdes microestruturais ja que
O2 se acomoda nos intersticios do material.

Mol =Mo + 18+ + ¥ + 7 4 125¢r + 1,25Ni + 1,7Mn + 1,7Co + 2,5Fe 5)

5 36 25 15

Os difratogramas de raios X estdo apresentados na Figura 16, referente as amostras da
liga Ti-25Ta nas condigdes como fundida, laminada a quente e recozida. Ao analisar a condi¢éo
inicial (como fundida), foram encontrados picos correspondentes a estrutura cristalina
hexagonal compacta (o) e a fase martensitica ortorrombica (a’’). A propor¢ao de fases nesta
amostra também pode ser observada na Figura 17, onde a predominancia da fase o’ é evidente,
embora com uma diferenga ndo muito significativa em relagdo a fase a. Seria de esperar
encontrar apenas a fase a’’ nesta composicao da liga [59]. No entanto, devido ao resfriamento
lento apos a fusdo, a fase o também foi formada [60, 61]. A amostra laminada a quente também
apresenta ambas as fases, a e a’’. No entanto, desta vez, a propor¢ao das duas fases difere
significativamente: foi notada a predominancia de aproximadamente 95% da fase o’’. Isto deve-
se as condicdes envolvidas no processo de laminacdo a quente, como altas temperaturas e altas
taxas de deformacéo, que sdo responsaveis pela reorganizacdo da estrutura cristalina[40, 61-
63]. Outro fator influente é o resfriamento rapido do material no final da laminacdo a quente,
que igualmente favorece a fase a’’ [64]. Finalmente, a amostra recozida apresenta uma
proporcao distinta das duas fases, o e a’’. O processo de recozimento envolve expor a amostra
a uma alta temperatura (1000 °C) por um longo periodo (24 h), causando a reorganizacdo da
microestrutura da amostra [65]. Isto resulta em uma diminuicdo da energia livre do sistema,
favorecendo a fase o, que é mais estavel nessas condi¢oes [60, 66, 67].
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4.1.2.2. Microscopia Optica

A Figura 18 mostra micrografias Opticas da liga Ti-25Ta ap6s a fusdo, laminada e
recozida. Dessas imagens pode-se observar a presenca de uma estrutura lamelar, o que indica a
presenca da fase a. Essa estrutura parece esbelta e alongada. Também ¢ possivel observar
estruturas em forma de agulha caracteristicas da fase a”’. Essas agulhas sdo predominantemente
delgadas e alinhadas na mesma direcéo [68, 69] Na amostra laminada a quente (Figura 18b), ha
uma semelhanca com a condigdo fundida, exceto que as agulhas estdo orientadas em diregdes
mais diversas, e 0s contornos dos grdos também sdo visiveis. Na Figura 18c (condigdo
recozida), o volume da estrutura lamelar (a’’) agora ¢ significativo em comparacdo com a
estrutura em forma de agulha (o). Uma mudanga na aparéncia das agulhas lamelares é evidente,
pois elas aparecem mais curtas e largas, com orientagdes mais diversas e em maior quantidade.

Figura 18: Micrografias Opticas para amostras da liga Ti-25Ta nas condicGes a) bruta, b)
laminada e c) recozida.

4.1.2.3. Microscopia eletronica de varredura

A Figura 19 apresenta micrografias obtidas por SEM das amostras analisadas. Na
micrografia 19a, observa-se uma estrutura lamelar tipica da fase a, caracterizada por sua
morfologia fina e alongada. Além disso, sdo visiveis estruturas semelhantes a agulhas,
indicando a presenca da fase o’’[70]. Nas micrografias 19b ¢ 19c¢, esse padrdo estrutural é
consistentemente observado, mas com varia¢Ges na quantidade e distribuicdo das estruturas
lamelares e agulhadas. Na micrografia 19b, as agulhas da fase o’ sdo mais diversificadas em
orientacdo e quantidade, enquanto na micrografia 19c, ap0s o tratamento de recozimento [65],
as estruturas lamelares se tornam mais volumosas e predominantes em relacdo as agulhas,
refletindo a reorganizacdo da microestrutura devido ao tratamento térmico[71]. Essas
observacGes corroboram os resultados de difracdo de raios X, confirmando a coexisténcia das
fases hexagonal compacta (o) e ortorrombica metastavel (a’”).




Figura 19: Micrografias eletronica de varredura para amostras da liga Ti-25Ta em diferentes
estados (bruta de fusdo, laminada e recozida) respectivamente.

4.1.3 Caracterizacdo Mecanica

4.1.3.1 Mdédulo de elasticidade

Na Figura 20, sdo apresentados os valores do modulo de elasticidade da liga Ti-25Ta em
diferentes estados (bruta de fuséo, laminada e recozida). Observa-se que esses valores séo
adequados para uso como biomaterial, especialmente quando comparados ao médulo de
elasticidade do Ti-cp (titanio comercialmente puro). Notavelmente, apds 0s processos de
laminacdo e recozimento, ha uma diminuicao significativa no valor do moédulo de elasticidade
[59]. Esta reducdo é benéfica para aplicacdes biomédicas, pois torna o material mais compativel
com o tecido 6sseo humano, minimizando o efeito de "Stress shielding” e melhorando a
integracdo do implante com o 0sso circundante [72].
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Figura 20: Modulo de elasticidade para as amostras da liga Ti-25Ta em diferentes estados
(bruta de fusdo, laminada e recozida).

4.1.3.2 Dureza

A Figura 21 abaixo apresenta em forma de grafico os resultados de microdureza de
Vikers performados nas amostras bruta de fusdo, laminada e recozida. Dos resultados da liga
Bruta de fusdo e laminada é possivel observar que o valor de dureza da liga bruta é
consideravelmente mais alto que o valor de dureza dos elementos que a compde, isso pode ser
justificado pela presenca da fase o que foram encontradas na analise por difragdo de raios x,
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ligas que apresentam fase o’ em sua microestrutura tendem a ter microdureza maior se
comparado com ligas que apresentam fases P e a; em ligas a base de Ti, a dureza da fase ® >
o’ >a”>p > o [73]. Apos a laminagdo a dureza aumenta ainda mais, isso se da devido as
tensdes e encruamentos que o processo de laminagdo pode provocar nas ligas [74], apds o
recozimento, processo que homogeneiza e alivia tensdo da liga [75], a dureza diminuiu, sendo
positivo para as proximas condicdes da liga, que serdo dopadas com oxigénio.
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Figura 21: Resultados do teste de dureza para as amostras da liga Ti-25Ta em diferentes estados
(bruta de fusdo, laminada e recozida).

4.2 Efeitos do Oxigénio

Nesta parte do trabalho, serdo analisados os dados do efeito do oxigénio dopado na liga

Ti-25Ta, comparando com a condicdo recozida da amostra, a qual representa 0% de oxigénio
dopado.

4.2.1. Analise quimica

4.22.1. Dopagem de Oxigénio

A Figura 22 apresenta um grafico que ilustra a variacdo de pressdo ao longo do tempo
durante o processo de recozimento e dopagem das amostras deste estudo. A andlise desse
gréfico revela a eficacia do método empregado para a dopagem das amostras. A pressdo do
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sistema reduziu significativamente, o que indica que o oxigénio presente no sistema, que é
fechado, foi absorvido pelas amostras durante o processo [27, 76, 77]. Essa queda de pressao é
um indicativo de que a dopagem com oxigénio foi bem-sucedida, uma vez que o oxigénio foi
incorporado de maneira eficiente nas amostras, conforme esperado.

A Figura 23 ilustra os resultados da analise de gases realizada nas amostras investigadas
neste estudo. O gréfico apresentado mostra a porcentagem em peso de oxigénio (O-)
incorporado em cada amostra. A amostra recozida, que serve como controle, apresenta um teor
de oxigénio de aproximadamente 0,10% em peso. Este valor é considerado baixo e esta dentro
dos pardmetros esperados para amostras que ndo foram dopadas com oxigénio, indicando uma
absorcdo minima do gés [78].

Para as amostras dopadas com oxigénio, os resultados confirmam a eficacia do processo
de dopagem empregado. O grafico revela que, conforme a concentracdo de oxigénio foi
aumentada nas amostras, houve um incremento correspondente na quantidade de oxigénio
absorvido. Isso indica que o0 método de dopagem foi bem-sucedido em incorporar oxigénio nas
amostras, conforme o esperado [30, 77]. A tendéncia crescente na porcentagem de oxigénio
observada confirma que as amostras efetivamente absorveram o gas e que a dopagem foi
realizada de acordo com os objetivos do estudo.

Esses resultados ndo s6 validam a eficacia do método de dopagem utilizado, mas
também demonstram a capacidade do processo em alcangar as concentracdes desejadas de
oxigénio nas amostras. A analise detalhada dos dados reforca a precisdo do método empregado
e fornece evidéncias claras do sucesso da dopagem.
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Figura 22: Grafico de pressdo em funcdo do tempo, ilustrando 0s processos de recozimento e
dopagens de gas oxigénio.
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Figura 23: Grafico da porcentagem de oxigénio em peso para as amostras de Ti-25Ta
recozida, 0,01 Torr, 1 Torr e 100 Torr.

4.2.1.2 Densidade

A Tabela 2 mostra os valores de densidade das amostras obtidos pelo método de
Arquimedes e calculadas teoricamente. Os resultados apresentados na Tabela 2 indicam que as
ligas dopadas com 0. possuem densidade menor em comparagdo com a liga recozida, conforme
0 esperado. No entanto, ao contrario do que se antecipava, a reducdo da densidade nédo foi
proporcional a quantidade de O, dopado nas amostras.

As medidas de densidade apresentaram valores favoraveis ao uso do material para fins
biomédicos, pois os valores obtidos sdo considerados baixos quando comparados a outros
metais utilizados como implantes ortopédicos [5]. Pois este indica uma redugdo no peso,
consequentemente na tenséo do tecido que estiver ao redor do implante [79].

Tabela 2: Densidade experimental e tedrica das amostras do trabalho

Amostra Densidade experimental
(g/lcm®)
Ti25Ta Recozida 5,50 £ 0,02
Ti25Ta O, 0,01 torr 5,47 £ 0,04
Ti25Ta O2 1 torr 5,53 £ 0,09
Ti25Ta O 100 torr 5,50 = 0,05
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4.2.2. Caracterizagao Estrutural e Microestrutural

4.2.2.1. Difracéo de Raios x

Na Figura 24 encontram-se os padrdes de difracdo de raios X das amostras da liga Ti-
25Ta recozida e apds dopagem com oxigénio. Ao analisar a condicdo recozida, foram
encontrados picos correspondentes a estrutura cristalina hexagonal compacta (o) ¢ a fase
martensitica ortorrombica (a’’). A propor¢do das fases nesta amostra também pode ser
analisada na Figura 25, obtida por meio do método de andlise Rietveld. A amostra recozida
possui cerca de 81% da fase o, com o restante correspondendo a fase a". A condi¢do dopada
com 0,01 torr de oxigénio mostra um aumento consideravel na concentracéo da fase o, devido
ao papel do oxigénio como agente estabilizador da fase a [38]. Por outro lado, na amostra
dopada com 1 torr, a relacdo entre as fases a e a" ndo apresenta variagdes significativas.
Finalmente, a amostra com a maior concentracdo de oxigénio demonstra um comportamento
diferente das demais, com uma diminuicdo na porcentagem da fase a € um aumento
correspondente na fase o [25, 80-82]. Esse comportamento evidencia a influéncia do oxigénio
na estabilizagdo das fases a e a", com diferentes niveis de dopagem afetando a microestrutura
das ligas analisadas de maneiras distintas [83].
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Figura 24: Difratogramas de Raios X, para as amostras da liga Ti-25 Ta nas condicGes recozida,
dopadas com 0,01 torr de O, 1 torr de Oz e 100 torr de Oo.
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4.2.2.2. Microscopia Optica

A Figura 26 apresenta micrografias opticas da liga Ti-25Ta apds recozimento e dopagem
com diferentes concentracdes de oxigénio: 0,01 torr (imagem b), 1 torr (imagem c) e 100 torr
(imagem d). Essas imagens permitem observar as mudancas na microestrutura da liga em
resposta a dopagem com oxigénio.

Em todas as micrografias, sdo visiveis as estruturas de ‘“agulhas laminares”,
caracteristicas da fase a". No entanto, a morfologia dessas estruturas varia com a concentracao
de oxigénio [83]. Na imagem b), com 0,01 torr de O, as agulhas laminares s&o bem definidas
e possuem uma concentracdo moderada, apresentando um arranjo relativamente uniforme e
esguia. Na imagem c), com 1 torr de O», as agulhas sdo mais alongadas e mais concentradas,
indicando um aumento na influéncia do oxigénio na formacdo e crescimento das estruturas
laminares [28, 38]. Por fim, na imagem d), com 100 torr de O, as agulhas aparecem mais largas,
menos alongadas e com uma distribuicdo menos densa. 1sso sugere uma alteracéo significativa
na microestrutura da fase a", possivelmente devido ao excesso de oxigénio[25, 30].

Essas variagdes na morfologia confirmam a influéncia das diferentes concentragdes de
oxigénio na microestrutura da fase ", alinhando-se com os resultados observados nas analises
anteriores.
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Figura 26: Micrografias Opticas para liga Ti-25 Ta nas condi¢des recozida a), Dopadas com
0,01 torr de Oz b), 1 torr de Oz c) e 100 torr de O2d)).

4.2.2.3 Microscopia eletronica de varredura

A Figura 27 apresenta micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) das amostras de Ti-25Ta sob diferentes condigdes. Na imagem a), a amostra recozida
exibe estruturas de “agulhas laminares” caracteristicas da fase a". Essas agulhas estdo
visivelmente agrupadas em grandes gréos, evidenciando uma formacdo organizada dessa fase
apos o recozimento [84]. Na imagem b), referente a amostra dopada com 0,01 torr de O3, as
estruturas de agulhas laminares ainda sdo observadas, mas com uma menor tendéncia de
agrupamento comparado a amostra recozida. As agulhas parecem estar mais dispersas,
indicando uma influéncia moderada da dopagem com oxigénio na formacéo e organizacdo das
estruturas laminares [30, 83]. A imagem c), que mostra a amostra dopada com 1 torr de Oy,
revela uma densidade de agulhas significativamente maior do que a observada na imagem b).
Isso sugere que a maior concentracdo de oxigénio contribui para um aumento na formacéo e
distribuicdo das agulhas laminares. Finalmente, a imagem d), correspondente a amostra dopada
com 100 torr de O, apresenta agulhas que s&o mais largas e menos alongadas. A estrutura das
agulhas é menos densa e mais espacada, refletindo uma alteracéo substancial na microestrutura
devido a alta concentracdo de oxigénio, o0 que pode resultar em uma reorganizacdo das fases e
na formacédo de agulhas com caracteristicas morfoldgicas distintas [77, 82].

Essas micrografias ilustram claramente como diferentes condi¢bes de dopagem com

oxigénio afetam a morfologia e a distribuigdo das fases a" na liga Ti-25Ta, fornecendo uma
visdo detalhada das mudancas na microestrutura em funcdo da dopagem.
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Figura 27: Micrografias eletronicas de varredura para liga Ti-25 Ta nas condi¢fes recozida a),
Dopadas com 0,01 torr de Oz b), 1 torr de Oz c) e 100 torr de O d).

4.2.3 Caracterizacdao Mecanica

4231 Mabdulo elastico

Os resultados do ensaio de modulo de elasticidade sdo apresentados na Figura 28. A
amostra recozida apresenta modulo de elasticidade bastante baixo, isso pode ser explicado pelo
processo de tratamento térmico sofrido por esta amostra, e pela estrutura da liga, esta é a que a
presenta maior % de fase o’ (Fig. 25), a estrutura ortorrdmbica desta fase (a’”) favorece um
maddulo baixo, pois esta estrutura é mais destorcida e menos densa. E possivel observar que o
processo de dopagem de oxigénio aumentou o mddulo de elasticidade da liga, devido ao
aumento de % de fase a, j4 que o oxigénio ¢ um material a estabilizador, analisando todas as
amostras dopadas é possivel concluir que a relagcdo entre quantidade de oxigénio intersticial e
mddulo de elasticidade ndo € linear [80, 85], porém ao analisar o grafico de mddulo de
elasticidade com o grafico de % de fases (Fig. 25), é possivel estabelecer uma relacéo linear,
sendo as amostras com maior quantidade de fase a’’, sendo as amostras com menor modulo de
elasticidade. Zhou et.al [59] elucidou em seu trabalho que ha uma expressdo que pode sem
usada para ligas Ti-Ta que contém fase a’’ (Ea’”), que relaciona o médulo de elasticidade com
a quantidade de Ta contido na liga em questao [59] .
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Figura 28: Mdédulo de elasticidade para as amostras da liga Ti-25Ta da amostra recozida, dopada
com 0,01 torr de Oz, dopada com 1 torr de Oz e dopada com 100 torr de Oz, respectivamente

4.2.3.2 Dureza

Figura 29 apresenta os resultados dos ensaios de microdureza de Vickers realizados nas
amostras recozidas e dopadas com diferentes concentrac6es de oxigénio: 0,01 torr, 1 torr e 100
torr, respectivamente. A analise dos dados mostra que o processo de recozimento resultou em
uma reducdo na dureza da liga. 1sso ocorre porque o recozimento promove o alivio das tensées
internas na liga, levando a uma diminui¢éo na sua dureza [6, 86].

Por outro lado, nas amostras dopadas com oxigénio, observa-se que a dureza da liga
aumenta com a concentracdo de oxigénio. Esse aumento na dureza pode ser atribuido ao fato
de que as moléculas de oxigénio se acomodam nos intersticios da microestrutura da liga. A
medida que a concentracdo de oxigénio aumenta, mais intersticios sdo preenchidos, o que
contribui para o aumento da dureza das amostras [36, 37].

36



cp-Ti = 160HV
3504 Ta=120HV

Dureza(HV)
= = N N
o al o [}
o o o o
1 1 1 1

)]
o
1

o
]

Ti-25Ta Ti-25Ta Ti-25Ta Ti-25Ta
recozida 0,01 Torr 1 Torr 100 Torr

Figura 29: Resultados do teste de dureza para as amostras da liga Ti-25Ta da amostra recozida,
dopada com 0,01 torr de O, dopada com 1 torr de O, e dopada com 100torr de Og,
respectivamente

4.2.4 Caracterizacao Biologica

4241 Teste MTT

O ensaio MTT, figura 30, foi utilizado para avaliar a toxicidade dos substratos Ti-Ta em
células estromais mesenquimais adultas (aMSCs) na segunda passagem. Os valores percentuais
de crescimento celular foram obtidos a partir de trés experimentos independentes e expressos
como medias + desvio padrdo (SD). O valor de controle celular foi considerado 100%. As
células aMSCs apresentaram um crescimento percentual de 101,6% em comparagdo com as
células controle, mas essa diferenca ndo foi estatisticamente significativa, indicando que o
substrato Ti-25Ta ndo possui toxicidade significativa e ndo interfere no crescimento celular. De
forma semelhante, o ensaio MTT demonstrou que os substratos Ti-Ta 75:25 ndo sdo toxicos
para as aMSCs, apresentando um crescimento celular de 104,79% em comparacdo com 0
controle (100%). Esse resultado também indica que o material Ti-Ta 100 Torr ndo afeta
negativamente a viabilidade celular das aMSCs.
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Figura 30: Teste de MTT para as amostras Ti-25Ta laminada e Ti-25Ta dopada com 100 torr
de O,

4.2.4.2 Diferenciacio Osteogénica

A Figura 31 apresenta os resultados de diferenciacdo osteogénica mostraram que a
presenca de Ti-Ta ndo impediu o potencial de diferenciacdo das aMSCs na linhagem
osteogénica. Os depdsitos de calcio na matriz extracelular, tipicos da diferenciacdo osteogénica,
foram destacados em vermelho pela coloragdo com Alizarina Red S. As imagens indicam que
o potencial de diferenciacdo das aMSCs na presenca de Ti-Ta foi mantido de forma comparéavel
ao controle positivo, sugerindo que o material ndo interfere na capacidade das células de se
diferenciarem em osteoblastos. As aMSCs diferenciadas na presenca de Ti-Ta 75:25 também
mantiveram o potencial de diferenciacdo osteogénica. As imagens mostraram depdsitos de
calcio na matriz extracelular, evidenciados pela coloracdo com Alizarina Red S, semelhantes
ao controle positivo. 1sso sugere que o material Ti-Ta 100 Torr ndo afeta negativamente o
processo de diferenciacdo osteogénica das aMSCs.
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Figura 31: Anélise de Diferenciacdo Osteogénica para as amostras Ti-25Ta laminada e Ti-
25Ta dopada com 100 torr de O>

4.2.4.3 Quantificacao de Alizarina Vermelha

A quantificagdo da Alizarina Red S foi performadas nas amostras laminada e com 100
torr de O, esté na figura 32, que é proporcional a producdo de matriz extracelular contendo
calcio, mostrou que as aMSCs diferenciadas na presenca de Ti-Ta apresentaram uma quantidade
ligeiramente menor de Alizarina Red S (0,96) comparado ao controle positivo (1). No entanto,
essa diferenca ndo foi estatisticamente significativa, indicando que o material Ti- 25Ta suporta
a formacdo de matriz 6ssea de maneira eficaz. A quantificacdo da Alizarina Red S revelou que
as aMSCs diferenciadas na presenca de Ti-Ta 75:25 apresentaram uma quantidade 1,13 vezes
maior de Alizarina Red S comparado ao controle positivo (1), embora essa diferenca também
ndo tenha sido estatisticamente significativa. 1sso sugere que o material Ti-Ta 100 Torr pode até
potencializar ligeiramente a formacéo de matriz dssea.
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Figura 32: Analise de Quantificacdo de Alizarina Vermelha para as amostras Ti-25Ta laminada
e Ti-25Ta dopada com 100 torr de Oo.
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5. CONCLUSOES

A andlise de densidade revelou uma fusdo eficiente da liga Ti-25Ta, com valores
experimentais proximos aos tedricos, sugerindo uma manutencéo da estequiometria e auséncia
de contaminacbes significativas. A ligeira discrepancia observada pode ser atribuida a
limitagdes dos modelos tedricos em prever mudancas de densidade devido aos tratamentos
térmicos, como aumento de compactacao das amostras.

Os difratogramas de raios X mostraram a presenca das fases o e o' nas amostras em
diferentes condigdes. A fase o foi mais pronunciada na amostra recozida, enquanto a fase a"
predominou nas amostras laminadas a quente, devido as altas temperaturas e taxas de
deformacdo do processo de laminagdo. O tratamento térmico de recozimento favoreceu a
reorganizacao da microestrutura, resultando na predominancia da fase a estavel.

As micrografias dpticas e de MEV evidenciaram a presenca de estruturas lamelares e de
agulhas caracteristicas das fases a e a". O recozimento resultou em agulhas mais curtas e largas,
com uma maior diversidade de orientacfes. A laminagdo a quente mostrou uma estrutura
lamelar esbelta e orientada, enquanto o recozimento aumentou o volume da estrutura lamelar.

Os resultados do modulo de elasticidade mostraram uma redug@o apos 0s processos de
laminagdo e recozimento, favorecendo a compatibilidade com o tecido 6sseo humano. A
microdureza foi maior nas amostras brutas de fusdo devido a presenga da fase o". Apos a
laminacdo, a dureza aumentou ainda mais devido as tensdes e encruamentos provocados pelo
processo, enquanto o recozimento diminuiu a dureza, aliviando tensées internas.

A dopagem com oxigénio resultou em alteracfes significativas na microestrutura e
propriedades mecénicas da liga Ti-25Ta. A densidade das amostras dopadas foi menor em
comparacdo a liga recozida, o que € benéfico para aplicacGes biomédicas devido a reducao de
peso e tensdo no tecido circundante. A difracdo de raios X revelou que o oxigénio estabiliza a
fase a, com diferentes niveis de dopagem afetando a proporcao das fases a e a". As micrografias
mostraram variacdes na morfologia das agulhas lamelares com diferentes concentracdes de
oxigénio, confirmando a influéncia da dopagem na microestrutura.

Os resultados dos ensaios MTT e de diferenciacdo osteogénica indicam que 0S

substratos Ti-Ta ndo sdo tdxicos para células estromais mesenquimais adultas (aMSCs) e ndo
interferem em seu crescimento ou capacidade de diferenciacdo. O crescimento celular nos
substratos Ti-Ta foi semelhante ao controle, sem toxicidade significativa, e o processo de

diferenciacdo osteogénica foi mantido, com depoésitos de calcio comparaveis ao controle
positivo. A quantificacdo da Alizarina Red S mostrou uma formacdo de matriz Ossea
ligeiramente inferior, mas sem significancia estatistica, sugerindo que o material Ti-Ta suporta
a formacdo de matriz 6ssea de forma eficaz e pode até potencializar ligeiramente esse processo.

Os resultados obtidos demonstram que a liga Ti-25Ta apresenta propriedades adequadas
para uso biomedico, com a dopagem de oxigénio influenciando significativamente suas
caracteristicas microestruturais e mecanicas. A fusdo eficiente, manutencdo da estequiometria
e auséncia de contaminacGes sdo fatores positivos, enquanto os tratamentos térmicos e
processos de dopagem ajustam as propriedades da liga conforme necessario para diferentes
aplicacBes. A compreensdo detalhada dos efeitos do oxigénio é essencial para otimizar a
performance da liga em implantes ortopédicos, minimizando o efeito de "stress shielding™ e
melhorando a integracdo com o tecido 6sseo.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como proposta para a continuagdo do trabalho, planeja-se realizar analises de atrito

interno nas amostras, com o objetivo de avaliar a influéncia do oxigénio intersticial no
desempenho do material. Essa analise é fundamental, pois o atrito interno pode fornecer
informacdes detalhadas sobre a mobilidade de defeitos cristalinos e a interacdo com atomos de
oxigénio intersticiais, fatores que afetam diretamente as propriedades mecanicas e a
estabilidade do material. Essas analises serdo conduzidas em S&o Carlos, na UFSCar. Alem
disso, trés artigos relacionados a este estudo estdo em fase de produgdo, com colaboracdo
internacional.
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