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VICENTE, F.B. Efeito do oxigénio intersticial no modulo de elasticidade de ligas
Ti-15Mo-xZr (x= 5, 10, 15%p). 2014. 134f. Tese (Doutor em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais) - UNESP, Faculdade de Ciéncias, Bauru (SP), 2014.

RESUMO

O desenvolvimento biomateriais metalicos para uso ortopédico depende muito da regido
corporea pretendida. Para proteses ortopedicas, espera-se que um biomaterial seja
biocompativel, ndo-cancerigeno, resistente a corrosdao e possua baixo desgaste. Estas
propriedades sdo todas dependentes da superficie do material. Além destas propriedades
espera-se que a protese tenha baixo modulo de elasticidade, que é uma propriedade do “bulk”
do material. Neste trabalho, ligas do sistema ternario Ti-15Mo-xZr (x= 5, 10 e 15%p) foram
estudadas em funcdo da concentragcdo do elemento substitucional e em funcdo do oxigénio
intersticial, para a compreensdo dos mecanismos metalirgicos e subseqliente reducdo do
modulo elastico, relacionando a resposta mecénica das ligas com suas microestruturas. Para
fundamentar a discussdo, a qualidade das amostras foi verificada por analise quimica
quantitativa, analise de gases e EDS. Estas analises iniciais comprovaram que a
estequiometria das amostras estd satisfatéria e o processo de fusdo produziu ligas
homogéneas. Para o relacionamento entre propriedades mecanicas e microestrutura foram
realizadas medidas de difracdo de raios X, analise pelo método de Rietveld, microscopia
Optica e eletrénica de varredura, microdureza, mddulo elastico e atrito interno. As ligas
possuem predominantemente fase f (com estrutura clbica de corpo centrado), com pequenas
concentracOes da fase martensitica o' (com estrutura hexagonal compacta) nas amostras com
maiores concentracdes de oxigénio em solucdo solida. De modo geral a adicdo do oxigénio
aumenta a dureza das ligas, em funcdo da dificuldade de movimento das discordancias,
fazendo com que a dureza aumente com a concentragdo desse soluto. Nos ensaios realizados,
ndo se observa alteracdo significativa no modulo elastico em funcdo da concentragdo de
oxigénio, que se mostrou mais sensivel aos tratamentos termomecanicos submetidos. Mesmo
assim, os modulos de elasticidade para as ligas ternarias em todas as condi¢cGes possuem
valores menores em relacéo ao Ti-cp, Ti-6Al-4V e ao Ti-15Mo, fato desejavel, tornando a liga

uma promissora alternativa as ligas comerciais.

Palavras-chave: Ligas de Titanio; Biomateriais; Intersticiais; Modulo Elastico.



VICENTE, F.B. Effect of interstitial oxygen on the elastic modulus of Ti-15Mo-xZr (x= 5,
10, 15 wt%) alloys. 2014. 134p. Thesis (PhD in Materials Science and Technology) - UNESP,
Faculdade de Ciéncias, Bauru (SP), 2014.

ABSTRACT

The development of metallic biomaterials for orthopedic applications is highly dependent on
the body part under consideration. Biomaterials used in orthopedic prostheses should be
biocompatible, noncarcinogenic, and corrosion resistant, with low wear rates; these properties
are dependent on the surface characteristics of the materials. In addition, a prosthesis should
have a low modulus of elasticity, which is a property of material bulk. In this work, the
ternary Ti-156Mo-xZr (x = 5, 10, and 15 wt%) alloys are studied as a function of the
concentration of substitutional and interstitial elements in order to understand the
metallurgical mechanisms and subsequent reduction of the elastic modulus, relating the
mechanical properties of the alloys with their microstructures. Initially, the quality of the
samples was verified via quantitative chemical analysis, gas analysis, and EDS. These initial
analyses showed that the stoichiometry of the samples was satisfactory and that the melting
process produced homogeneous alloys without any precipitate. The following were performed
in order to examine the relationship between the mechanical properties of the alloys and their
microstructures: X-ray diffraction with Rietveld analysis; optical and electron scanning
microscopy; and investigations of hardness, elastic modulus (using impulse excitation), and
internal friction. The alloys were found to comprise predominantly p phase (with body-
centered cubic structure), with small concentrations of martensitic o' phase (with hexagonal
compact structure), after quenching the samples in an oxygen-controlled atmosphere. In
general, an increase in oxygen concentration makes it difficult for dislocations to move,
thereby increasing the hardness of the alloys. No significant change was observed in the
elastic modulus as a function of oxygen concentration in the conducted tests; this property
was found to be more sensitive to thermomechanical treatments. Nonetheless, the elastic
moduli of the alloys under all conditions are lower than those of cp-Ti, Ti-6Al-4V, and Ti-

15Mo; therefore, they are promising alternatives to commercial alloys.

Keywords: Titanium alloys; Biomaterials; Interstitials; Elastic modulus.
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1 - Introducéo

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), sdo
considerados biomateriais: instrumentos, materiais ou acessorios cujo uso ou aplicacio
estgja ligado a defesa e protecdo da saude individual ou coletiva, a higiene pessoal ou
de ambientes, ou para fins diagnésticos e analiticos, os cosméticos e perfumes, e, ainda,
os produtos dietéticos, opticos, de acUstica médica, odontolégicos e veterinarios
(AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2013).

[

Figura 1 — Alguns biomateriais segundo a defini¢do da ANVISA (Banco de imagens do Google).

Devido a grande diversidade de produtos enquadrados sob o roétulo de
biomateriais, ¢ necesséria a classificagdo dos produtos de acordo com a relevancia
médica, econdmica e social. A Agéncia Nacional de Saude Suplementar (ANS)
apresentou a seguinte classificacdo, baseada em suas aplicacbes biomédicas:
equipamento de diagndstico, equipamento de terapia, equipamentos de apoio médico
hospitalar e materiais implantaveis (AGENCIA NACIONAL DE SAUDE
SUPLEMENTAR, 2013).
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Dentre as classificacdes citadas, destacam-se 0s materiais implantaveis que séo
definidos como artigos de uso médico ou odontolégico, destinados a serem
introduzidos total ou parcialmente no organismo humano ou em orificio do corpo, ou
destinados a substituir uma superficie epitelial ou superficie do olho, através de
intervencdo médica, permanecendo no corpo apds o procedimento por longo prazo, e
podendo ser removidos unicamente por intervencdo cirdrgica (AGENCIA NACIONAL
DE VIGILANCIA SANITARIA, 2013).

Em linhas gerais um biomaterial implantavel pode ser definido como qualquer
material utilizado para fabricar aparelhos objetivando substituir ou aperfeicoar uma
parte do corpo humano ou realizar uma funcdo do corpo de uma forma segura e
confiavel, de baixo custo e fisiologicamente aceitavel (RATNER, 1996, 2007; PARK,
2007; WILLIAMS, 2009).

Biomateriais metalicos foram amplamente utilizados desde a primeira guerra
mundial, e consolidados pelas novas técnicas metalUrgicas e novos procedimentos
cirurgicos ap6s a segunda guerra mundial (BRANEMARK, 1983). Ja& em 1951
Jergensen e Leventhal relataram o uso do titdnio em sua forma comercialmente pura
para a confecgdo de proteses ortopédicas. A experiéncia clinica foi excelente, uma vez
que houve uma minima reacGes adversas nos tecidos proximos ao local do implante
(LAIGN, 1979; NAVARRO, 2008).

Nos anos 70 do século passado, o conceito de osseointegracdo foi introduzido
como sendo a ligagdo direta, estrutural e funcional entre osso ordenado e vivo e a
superficie de um implante metéalico. Com a introducdo desse conceito, as pesquisas
ortopédicas e odontologicas passaram a focar-se em materiais e projetos que objetivam
acelerar a sua osseointegracdo (LAIGN, 1979; BRANEMARK, 1983).

Analisando o histérico dos biomateriais metalicos, podem-se distinguir trés
geracOes de biomateriais. A primeira geracdo de biomateriais que sdo bioinertes, ou
seja, quando aplicados evitam ao maximo reacOes adversas dos tecidos vivos. Nessa
geracdo englobam ligas metélicas com resisténcia a corrosdo otimizada. A segunda
geracdo sdo os biomateriais bioativos, que estimulam a regeneracao e a osseointegracao.
Nessa classe entram as ligas de titdnio com tratamentos superficiais. A terceira e atual
geracdo € a geracdo dos biomateriais inteligentes, ou biofuncionais, materiais capazes

de induzir respostas celulares especificas a nivel molecular. Nesta classificacdo entram
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ligas metalicas com agentes antibioticos, evitando a infeccdo bacteriana na regido do
implante. (NAVARRO, 2008).

O desenvolvimento de novos biomateriais € um esfor¢o interdisciplinar e que
muitas vezes requer um esforco colaborativo entre médicos, pesquisadores e
engenheiros. O implante além de ndo causar rejeicdo deve possuir propriedades
mecanicas favoraveis e ser de preferéncia bioativo, ou seja, estimular a recuperacao
celular ao redor do implante (GEETHA, 2009).

O projeto e a selecdo de biomateriais metalicos para uso ortopédico dependem
muito da regido corpérea pretendida (GEETHA, 2009). Este € um conceito importante a
se ter em mente. Para proteses ortopédicas, espera-se que um biomaterial seja
biocompativel, ndo-cancerigeno, resistente a corrosdo, e que apresente baixo desgaste.
Estas propriedades sdo todas dependentes da superficie do material (CHU, 2013). Além
das propriedades superficiais, espera-se que a protese tenha baixo mddulo de
elasticidade, que € uma propriedade do “bulk” do material (NIINOMI, 1998; GEETHA,
2001; GEETHA, 2009; BIESIEKIRSKI, 2012).

Quanto a questdo social, a perda de um érgdo ou de uma parte do corpo gera,
além da perda da funcéo, transtornos sociais e psicoldgicos. Os avancos alcangados na
Medicina e Odontologia, aliados ao aumento da expectativa de vida, tém possibilitado o
desenvolvimento de técnicas que geram uma melhor qualidade de vida, principalmente
na implantodontia (GEETHA, 2009).

Segundo demografos do ultimo censo do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE) a populacao nacional de idosos acima de 65 anos deve passar de 14,9
milhdes em 2013, para 58,4 milhdes em 2060. Estima-se que daqui a 50 anos a
populacdo idosa seja de superior a 27% da populagdo brasileira (INSTITUTO
BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA, 2010). O aumento da populagéo
idosa leva a um aumento na procura por procedimentos médicos geriatricos e por

consequéncia, € um impulsionador cientifico na area de biomateriais.

Quanto a questdo econdmica, estima-se que o comércio mundial de biomateriais
cresca dos 44 bilhdes em 2012 para 88,5 bilhdes em 2017, sendo que 34,2% desse valor
total seja referente a ortopedia. Entre as 10 maiores empresas fornecedoras de materiais

20



boratario de
w Anelasticidade e

Blosaloriaic
Fabio Bossoi Vicente

e dispositivos implantaveis, 9 sdo dos Estados Unidos e uma da Europa (MARKETS
AND MARKETS, 2013).

Segundo a Secretéaria do Comércio Exterior, existe um imenso déficit comercial
entre a importacdo e exportacdo de artefatos biomédicos. Quanto ao comercio exterior
de préteses femorais pode-se observar na Figura 2, que a importacdo vem aumentando
ano a ano, enquanto a exportacdo se mantém estagnada nos altimos 5 anos
(MINISTERIO DO DESENVOLVIMENTO, INDUSTRIA E COMERCIO
EXTERIOR, 2013). O produto nacional ndo € aceito na Comunidade Européia,
limitando-se a exportacdo para paises da América do Sul. Isso € um indicio que o

produto nacional ndo alcanca qualidade e custo para entrar no mercado europeu.

t |l Importacao de préteses femorais
16 - | Exportacdo de préteses femorais

MilhGes de délares

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012

Ano

Figura 2- Balanco comercial brasileiro de préteses femorais (Adaptado de Ministério do

Desenvolvimento, IndUstria e Comércio Exterior).

Deste modo, o desenvolvimento da tecnologia para a producdo de proteses
ortopédicas € um ramo estratégico para o desenvolvimento econdmico-social brasileiro,

uma vez que a procura por intervengdes médicas possuem uma demanda elevada.

Devido a elevada resisténcia & corroséo e baixo custo, os a¢os inoxidaveis (Ago
Inox ASTM316 L, 316L VM), sdo amplamente utilizados em proteses permanentes e

temporéarias. Porém, devido ao mddulo de elasticidade elevado, o implante causa
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desgaste excessivo das estruturas ésseas. Este processo € conhecido como stress
shielding. Quando o modulo de elasticidade do implante é maior do que o do 0sso, 0
implante vai assumir a tensdo aplicadae o0 0sso circundante comecara a desgastar
causando o afrouxamento do implante, podendo levar a sua inutilizacdo. Quando isso
acontece, é necessaria uma cirurgia de revisdo para substituir o implante (VENDRA,
2010).

Gracas a excelente biocompatibilidade, resisténcia a corrosdo e mddulo de
elasticidade inferior aos agos, as ligas de titdnio tém melhor a resposta cirlrgica,
tratando-se de implantes ortopédicos e odontologicos (KHAN, 1999), porém,
economicamente, as ligas de titanio ainda levam desvantagem devido ao processamento

custoso em relacao aos acos.

Dentre as ligas de titanio utilizadas para implantes ortopédicos, uma das mais
usadas € a liga Ti-6Al-4V (DONATO, 2009; MARTINS Jr, 2011). Porém,
recentemente, trabalhos relatam que o vanadio é citotoxico (GEETHA, 2009;
GEPREEL, 2013), enquanto o aluminio tem sido associado com desordens
neuroldgicas, quando utilizado em longo prazo (BOYCE, 1999; GEPREEL, 2013). Um
grande desafio para os pesquisadores de materiais é desenvolver novas ligas de titanio
sem a presenca de elementos nocivos, mantendo propriedades vantajosas como a

biocompatibilidade e reduzindo o modulo de elasticidade.

Dentre as ligas estudadas, aquelas pertencentes aos sistemas Ti-Zr e
Ti-Mo apresentam propriedades vantajosas como resisténcia a tragdo superior ao titanio
puro, baixa densidade e boa biocompatibilidade, sendo, deste modo, potenciais para a
aplicacdo na area odontologica e ortopédica (OLIVEIRA, 2007; HO, 2009; MARTINS
Jr, 2012). O molibdénio quando acima de 15 % em peso é beta estabilizador, e ligas de
titanio com predominancia dessa fase possuem moédulos de elasticidade baixos quando
comparados com as ligas predominantemente alfa (HO, 1999; OLIVEIRA, 2007).

Assim, aliando-se as propriedades vantajosas das ligas Ti-Mo como o baixo
modulo de elasticidade e boa resisténcia a corrosdo com propriedades vantajosas da
adicdo de zircébnio como redugdo no ponto de fusdo da liga binaria (LIDE, 1999;
NIINOMI,2003), chega-se as ligas ternarias Ti-15%pMo-xZr (x= 5, 10 e 15%p),
pressupondo-se que tenha propriedades ainda mais vantajosas para utilizacdo como

proteses ortopédicas e odontoldgicas.
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A presenca de elementos intersticiais (oxigénio, carbono, nitrogénio e
hidrogénio), altera de maneira significativa a microestrutura do material, e por
consequéncia suas propriedades mecanicas. A reducdo no médulo de elasticidade, sem
prejudicar as outras boas propriedades mecanicas, e quimicas do titanio é um grande
desafio na area de Ciéncia dos Materiais, uma vez que as ligas utilizadas atualmente
possuem modulos de elasticidade de 3 a 4 vezes superior ao médulo do 0sso humano. A
adicdo de oxigénio intersticial influencia na resposta elastica do material, desde que néo
condicione a amostra a uma segunda fase. Relatos de literatura mostram a reducé@o no
modulo em ligas que possuem predominancia de fase hexagonal compacta
(NIEMEYER, 2006).

Em resumo, a pesquisa em biomateriais metéalicos deve agrupar o que ha de
melhor na area social, econdmica e cientifica. Quanto a questdo socioecondmica,é
necessario que o implante melhore a qualidade de vida do paciente necessitado, e que
tenha baixos custos de fabricacdo e manuseio. Quanto a questdo cientifica o objetivo é
confeccionar uma protese que tenha comportamento no organismo o mais semelhante

possivel ao 0sso, diminuindo o desconforto e problemas pds-operatério.

A motivacdo deste trabalho em pesquisar a liga ternéria Ti-15Mo-xZr segue uma
justificativa tripla. A primeira refere-se ao desenvolvimento de uma nova liga com
potencial para aplicacdo ortopédica com respostas mecénicas melhores as disponiveis
no mercado. Este tema é de suma importancia social, pois, melhora a qualidade de vida
do paciente que necessita destes implantes, melhorando a adaptagéo corporea a protese.
A segunda é uma justificativa econdmica, pois, o dominio da tecnologia da metalurgia e
processamento de ligas de titdnio pode baratear os custos de producdo e melhorar a
qualidade dos implantes fabricados nacionalmente, tornando a protese nacional
competitiva no mercado mundial. Finalmente a justificativa cientifica, pois a literatura
ndo tem estudos detalhados sobre o sistema. Ao manter a concentragdo de Mo em
15%p, parte-se do pressuposto que a liga Ti-15Mo é a que possui maior potencial para
aplicacdo biomédica atualmente. Espera-se que a adicdo de zirconio substitucional

melhore 0 mddulo de elasticidade e facilite na conformacéo das proteses.

O objetivo do trabalho foi introduzir oxigénio intersticialmente nas ligas
Ti-15Mo-5Zr, Ti-15Mo0-10Zr e Ti-15Mo-15Zr por intermédio de tratamentos térmicos

em atmosfera controlada de oxigénio e analisar possiveis alteracdes estruturais e
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microestruturais utilizando difracdo de raios X, microscopia Optica e eletrénica de
varredura. Também pretendeu-se relacionar as alteracdes estruturais causadas a algumas
propriedades mecénicas como a dureza e modulo de elasticidade, visando

principalmente a reducdo do médulo de elasticidade das ligas ternarias.
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2- Revisao Bibliogréfica

Neste capitulo sdo apresentados os aspectos basicos de Metalurgia Fisica,
juntamente com a interacdo metal-gas. Esta revisdo € fundamental para a compreensao
da resposta mecéanica em funcdo da composi¢cdo e microestrutura do material. O
levantamento de resultados mecéanicos como a dureza e médulo de elasticidade de ligas

binérias é apresentado para situar os dados obtidos com a literatura.
2.1. Aspectos de Metalurgia Fisica

Metais usualmente solidificam-se na forma cristalina, ou seja, uma quantidade
enorme de pequenos cristais é agregada, esses aglomerados cristalinos sdo conhecidos
como gréos, e o conjunto desses graos torna o material policristalino. A microestrutura
do material e o formato desses grdos estdo integralmente ligados com as respostas
mecanicas de uma liga (ABBASCHIAN, 2009).

A célula unitaria € o menor agrupamento atomos possuindo a simetria do cristal,
repetida em todas as direcdes, formando a estrutura cristalina do grdo. Para o titanio
temos em geral dois tipos de estruturas estaveis, cubica de corpo centrado (CCC) e
hexagonal compacta (HCP) (ASKELAND, 2003).

O titdnio puro é um metal de baixa densidade que apresenta dimorfismo, isto é,
sofre uma transformacdo alotrépica a temperatura de 882,5 °C. Tal transformagéo
alotrdpica esta associada & mudanca da estrutura cristalina hexagonal compacta (fase o)
para a cubica de corpo centrado (fase B) (DONACHIE, 2004).

A estrutura cubica de corpo centrado possui pardmetro de rede idéntico nas trés
direcdes enquanto a hexagonal possui dois parametros diferentes. Assim fazendo-se a
razdo do volume da cela unitaria pela ocupacdo atdmica chegamos ao fator de
empacotamento atdbmico (FEA). Quanto maior o FEA, menor é o espaco intersticial,
celas HCP possuem fator de empacotamento 0,74 enquanto a CCC 0,68 (ASKELAND,
2003). A Figura 3 mostra modelos para estas duas estruturas cristalinas.
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Figura 3-Modelos para as estruturas cristalinas CCC e HCP(Adaptado de ABBASCHIAN, 2009).

No caso das solucdes soélidas, varias estruturas cristalinas podem coexistir
formando as fases no material. Na Metalurgia Fisica, é considerada fase a porcdo de
material que possui as mesmas propriedades Fisicas e Quimicas. Quando uma liga de
dois ou mais elementos contém uma quantidade de soluto (substitucional ou intersticial)
maior do que a matriz metalica pode suportar, ocasionara a formacao de duas fases. As
duas fases ficam unidas por contornos de interfase, que possuem propriedades
exclusivas, mudando drasticamente as propriedades mecanicas do material (ASHBY,
2007). A Figura 4 mostra uma micrografia Optica para um sistema bifasico, a liga
Ti-6Al-4V.

Figura 4 - Micrografia da liga Ti-6Al-4V com as fases destacadas (Adaptado de SUGAHARA, 2008).
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A composicdo de uma liga, ou de uma fase em uma liga costuma ser mensurada

em porcentagem em peso. Em uma liga ternaria é calculada pela Equacédo 1:

Py

P, = — 2
/0Py Py+ Py + P,

%X 100% (1)
onde: %Pa é a porcentagem em peso do elemento A na liga e Pa Pg Pc sdo
respectivamente os pesos dos elementos A, B e C, presentes na liga,

respectivamente.

Para a formacdo de uma solucéo sélida sem a presenca de outra fase, a matriz e o
soluto devem seguir as regras de Hume-Rothery (ASKELAND, 2003):

e A diferenca entre os raios atdmicos devem ser menores que 15 %;

e A eletronegatividade do soluto e solvente deve ser semelhante para evitar a
formac&o de compostos idnicos;

e Devem possuir a mesma estrutura cristalina;

e Devem possuir valéncias proximas, ou seja, a diferenca entre ambas ndo pode

passar de 1 unidade.

Assim, existem grdos com 0s mais variados formatos, e se 0 material possui
mais de uma fase, essa variagdo estrutural tem grandes efeitos sobre a liga em questéo.
A forma do grdo é relacionada diretamente com o processamento do material.
Laminacdo e forjamento normalmente produzem grdos alongados, enquanto que
amostras homogeneizadas em tratamentos térmicos longos produzem gréos maiores e
uniformes (ASHBY, 2007). Para um material policristalino qualquer, a energia
superficial de um contorno de gréo tende a ser minimizada nas condic6es de equilibrio,
0s contornos sdo aplainados, e encontram-se em conjuntos de trés, com
aproximadamente 120° entre duas faces adjacentes (ABBASCHIAN, 2009).

Uma liga esta na condicdo de equilibrio quando a coexisténcia das fases
presentes ndo tende a mudar com o tempo (ASHBY, 2007). Essa condigdo é mostrada
nos diagramas de equilibrio, resumindo as fases presentes para o sistema de ligas.

Porém, quando a estrutura do metal muda, € porque existiu uma forca motriz.
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Termodinamicamente, essa forca motriz depende da energia interna do material e

energia fornecida externamente (ASHBY, 2007):
L
W =——(Tp—T) )
P

onde: W é o trabalho disponivel para a transformacdo de fase, L é o calor latente de
transformacéo de fase, T, é a temperatura da transformacdo das fases que estdo
em equilibrio, e T é a temperatura local.

No caso do titanio puro, a temperatura de transformacdo de fase a-f ocorre a
882 °C ou 1155 K, e o calor latente da transformacdo é -3,48 kJ/mol. Para cada 1K
acima da temperatura de 1155 K é fornecida ao sistema 3,0 J/mol para a transformacao
de a em B (LIDE, 1999).

Outra transformacdo ocorre quando o material é deformado plasticamente em
temperaturas inferiores a 40% ao ponto de fusdo, onde existe um aumento no numero de
discordancias, vacancias e trincas. Posteriormente, o material é aquecido para eliminar
as tens@es internas (normalmente numa temperatura proxima a 60% do ponto de fusdo),
onde os graos crescem eliminando os grdos menores e irregulares, diminuindo, deste
modo, as tensdes e 0 numero de discordancias. Esse processo termico € conhecido como
recozimento (DONACHIE, 2004).

Outro ponto importante nas mudancas estruturais dos metais é quanto a cinética
destas mudancas. Existem dois tipos de mecanismo, o difusivo, que requer a difusdo de
atomos ou moléculas pelo material e 0 mecanismo de deslocamento, que ocorre em
pequenos deslocamentos de atomos o redor da sua posicdo de equilibrio (ASHBY,
2007).

2.2. Solidificacédo dos metais

Teoricamente, espera-se que a velocidade do processo seja proporcional ao

trabalho livre (representado pela Equacdo 2). Porém o processo de solidificacdo em
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metais € um processo difusivo, portanto os atomos devem possuir liberdade para se

realocar com facilidade.

O estudo da solidificacdo de metais é de suma importancia, pois a maioria dos
produtos metalicos, exceto aqueles fabricados por eletrodeposicdo ou metalurgia do po,
em algum estagio do seu processamento passa do estado liquido para o estado sélido,
numa forma finalizada ou semi-finalizada (ASHBY, 2007). Em geral, pode dividir-se a
solidificacdo de um metal ou liga nas seguintes etapas: primeiro a nucleagéo, depois 0

crescimento cristalino até a formacao do gréo, conforme mostra a Figura 5.

Falando na interface solido-liquido, no estado solido os atomos de um metal
oscilam em torno de posigdes definidas (determinadas pelo tipo de arranjo cristalino).
Entretanto, no estado liquido, tais 4tomos, além de vibrarem, possuem movimento
dentro do liquido e entram em colisdo, envolvendo milhares de &tomos simultaneamente
(ABBASCHIAN, 2009).

Liquido Contorno de Graos
Liquido _

Nucleos <

Cristais que Graos
formarao os graos

Figura 5- Representacao dos estagios de solidificacio (Adaptado de ASHBY,2007).

Aleatoriamente, nessas colisdes, surge um agrupamento momentaneo de atomos,
formando um ndcleo, com um dado arranjo atbmico (CCC, CFC, HC, etc.). O
crescimento ou dissolucdo desse nucleo depende da temperatura do sistema, pois o
processo € difusivo, O crescimento do sélido se da por migracdo de 4tomos do liquido
para o solido, acoplando os &tomos nas posic6es de equilibrio do reticulado (Figura 6).
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o “ .

Figura 6- Migracao dos 4tomos para posi¢ao de equilibrio do reticulado (ABBASCHIAN, 2009).

Os mecanismos pelos quais ocorre a nucleacdo de particulas sélidas em um
metal liquido sdo a nucleacdo homogénea e a nucleacdo heterogénea. A nucleagdo
homogénea ocorre aleatoriamente em todo o sistema, ou seja, ndo existem sitios
preferenciais para a formacdo de nucleo. Do ponto de vista da tecnologia de materiais,
guestiona-se a sua ocorréncia visto que cada fase real contém algum tipo de defeito,

como inclusdes sélidas e impurezas (ASHBY, 2007).

A nucleacdo homogeénea ocorre quando a propria matriz fornece os atomos para
formar os nacleos. Quando um metal liquido é mantido abaixo da temperatura de fusao,
T, criam-se varios nucleos homogéneos, por intermédio do movimento lento dos

atomos que véo ligando-se uns aos outros (ASHBY, 2007).

Quanto a nucleacdo heterogénea, é a que ocorre no liquido quando héa regides
preferenciais como discordancias, inclusdes e bolhas. Sobre as paredes do recipiente,
impurezas insolUveis ou outro material presente na estrutura, diminuem a energia
interfacial, favorecendo a criagdo dos ndcleos ao redor destes. Nas opera¢des industriais
onde ocorre a fusdo de metais em cadinhos ou em moldes, temos um gradiente de
temperatura e deste modo, a temperatura externa do lingote é menor do que a
temperatura do interior, favorecendo a nucleacdo de regifes mais externas
(BRESCIANI FILHO, 2011).

Para que um nucleo seja estavel, de modo a crescer e formar um cristal, o
mesmo deve atingir um raio critico, r*. Assim, um agrupamento de atomos ligados uns
aos outros formam um "embri&o" e se o “embrido” atingir um tamanho superior que r*,
eles crescem e levam a cristalizacéo total. Este processo € chamado de nucleacdo e a
taxa na qual os “embriGes” da fase estavel aparecem é denominada taxa de nucleagédo
(ABBASCHIAN, 2009).
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Posteriormente a formacdo dos ndcleos termodinamicamente estaveis, 0s
nucleos crescem formando cristais, obviamente que nestes cristais 0s atomos estdo
dispostos de maneira ordenada, porém, ndo possuem a mesma orientacdo em relacéo ao
outro nucleo. Assim, o seu crescimento inevitavelmente esbarra no crescimento do
cristal "vizinho", formando-se os contornos de grdo. O crescimento desses grdos se da

de duas formas: equiaxiais e colunares.

Os grédos equiaxiais ocorrem quando a nucleacdo e crescimento, durante a
solidificacdo induz o crescimento dos gréos de forma equivalente em todas as diregdes.
Quanto aos gréos colunares, estes sao graos finos e alongados, que surgem quando o
metal se solidifica, na presenca de um gradiente de temperatura acentuado. Estes graos
normalmente crescem perpendicularmente as paredes do molde, uma vez que, nessas
direcoes, se verificam gradientes térmicos elevados. Na Figura 7 pode-se observar um

diagrama do metal solidificado em um molde frio.

Graos Colunares

|

Graos Equiaxiais -+

Molde |

Figura 7- Representagao esquematica e micrografia dos gréos quando colocados em moldes frios
(Adaptado de ASHBY,2007).

2.3. Transformacdes martensiticas

Metalurgistas fisicos utilizam o termo “martensita” para definir a estrutura
acicular formada apds temperas. O titanio puro possui esse mecanismo quando resfriado
rapidamente da temperatura superior a 882 °C até uma temperatura abaixo desta, ou

seja, por intermédio da transformacao f—o (DONACHIE, 2004).

31



w Anelasticidade e
Blomaleriais
Fabio Bossoi Vicente

Ao contrario dos processos de solidificacdo e crescimento de grdos que sdo
processos termicamente ativados, envolvem o movimento dos atomos de forma
continua e homogénea, resultando em uma estrutura cristalina, as transformagdes

martensiticas ndo sao difusivas e seguem as seguintes caracteristicas (SANTOS,2008):

e Atomos se movimentam em distancias equivalentes & dimensdo interatbmica,
rompendo ligacBes atdbmicas por cisalhamentos na rede cristalina;

e Os atomos se movem de maneira ordenada e precisa; esta ordenacédo é conhecida

por “transformacao militar”;

by

e A velocidade de sua formacdo é relacionada a velocidade das vibracdes
reticulares, e se ddo proximas a velocidade do som em meio sélido;

e Existe uma relacdo cristalografica entre a martensita e o reticulado original,
conforme mostra a Figura 8;

e A composicdo ndo se altera, pois por ndo ser um processo difusivo, os atomos
ficam onde estéo;

martensita

fase mae

martensita

Figura 8 - Esquema da relagéo cristalogréfica entre as fases (SANTOS, 2008).

Segundo Morris e Olson (1986), a reacdo martensitica € uma transformacao
estrutural, virtualmente ndo-difusional, por distorcdo da rede de Bravais, com mudanca
de forma predominantemente cisalhante e cuja morfologia e cinética sdo determinadas
pela energia elastica da transformacao (MORRIS, 1986).

32



1horatario de
' Anelasticidade e

Blosmalociais
Fabio Bossoi Vicente

2.4. Laminacdo em metais

Laminacdo é um processo de conformacdo que consiste na prensagem de uma
peca entre duas ferramentas cilindricas paralelas (Figura 9), girando em sentidos
contréarios. Como a peca inicial tem espessura inicial maior que a distancia entre os dois
cilindros, o material sofre uma deformagé&o plastica (BRESCIANI FILHO, 2011).

LAMINACAO

cilindro superior

cilindro inferior

Figura 9 — Esquema do processo de laminacéo (BRESCIANI FILHO, 2011).

A microestrutura do metal sofre muitas alteragcdes durante a laminagéo, sendo
que a principal delas é no formato do grao, que se tornam mais alongados e aumentam a
area total de contorno de grdo. A Figura 10 apresenta um diagrama mostrando as
alteracOes provocadas pela laminagdo, na estrutura interna do material. Existe, aliado ao
processo de deformagdo do grdo, um aumento no numero de discordancias
(HUMPHREYS, 1977; OLIVEIRA, 2009). Estas discordancias, quando formadas
dentro dos grdos sdo classificadas como contornos de grdo casuais (incidental
dislocation boundaries). O aumento destas discordancias segregam 0 gréo

posteriormente ao processo (OLIVEIRA, 2009).
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Recuperacé&
/ a C/I/nd estética
Recuperagao

dindmica

Figura 10 — Formato dos gréos apos laminacgdo. (BRESCIANI FILHO, 2011)

Cabe lembrar que as discordancias surgidas durante o processo de laminacao
surgem por todo material, porém ndo ocorre de forma uniforme. As tensdes internas que
surgem no material, fazem com que suas propriedades mecanicas sejam completamente

diferentes em regiGes diferentes da amostra.

O metal passa por um endurecimento quando sofre um processo termomecanico
que o deforma permanentemente. O endurecimento de um material causado por
deformacéo pléstica é denominado encruamento. O encruamento pode ser representado
matematicamente por uma curva tensdo de cisalhamento versus deformacdo na direcao
do deslizamento. Varios fatores influenciam o fendmeno do encruamento, sendo que 0s

principais sdo a estrutura cristalina e a temperatura (BRESCIANI FILHO, 2011).

Um metal policristalino apresenta uma taxa de encruamento bem maior do que a
de um monocristal do mesmo metal. As posicdes relativas das curvas tensdo-
deformacdo dependem, no entanto, da orientacdo do cristal em relacdo a direcdo da
carga externa, e do tamanho dos grdos do agregado policristalino. O sistema cristalino
cubico possui taxas de encruamento superiores ao sistema hexagonal, pois o
deslizamento na fase hexagonal ocorre de forma simplificada em somente uma familia
de planos, paralelos ao plano da base (BRESCIANI FILHO, 2011).

A Figura 11 mostra um gréafico tensdoxdeformacdo, comparando as condigdes
supracitadas. Cabe lembrar que quanto mais horizontal a linha, menor é o grau de
encruamento. Na parte (a) da Figura 11, temos a comparacgdo entre um policristal e um

monocristal, observando-se que um policristal possui um maior grau de encruamento.
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Na parte (b), observamos o ferro com estrutura cristalina CCC, com maior encruamento,
0 cobre com estrutura cristalina CFC com encruamento intermediario, € 0 magnésio

com estrutura cristalina HCP, com menor grau de encruamento entre todas

representadas.
(a) w (b)
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Figura 11 — Gréficos tensaox deformacéo: (a) Relagdo entre mono e policristal;(b) Relacdo entre
diferentes estruturas cristalinas (Adaptado de BRESCIANI FILHO, 2011).

2.5. Gases em metais

A interacdo de um metal com gases € responsavel por uma série de alteragdes
nas propriedades fisicas e quimicas destes metais. Sob condigdes especificas e
constantes de pressao e temperatura, € obtido o equilibrio quimico entre uma fase

gasosa e monoatémica, como representada a seguir (RODRIGUES, 1994):
1
EAZ(gasoso)a A(emMe) (3)

onde: A, representa o gas diatbmico e Me representa o metal.

O processo se inicia com a adsor¢cdo de gases pela superficie do material. Este
processo € usualmente rapido, pois ndo é necessaria nenhuma energia de ativacdo para

gue o processo ocorra. Este processo € conhecido como fisissor¢do ou adsorc¢éo fisica.
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A adsorcao fisica é reversivel e é favorecida quando a pressdo do gas € alta ou quando a
superficie do metal é grande (SMITH, 1995).

O processo seguinte é a quimissor¢do, que consiste na ligacdo quimica entre o
elemento anteriormente gasoso e 0 metal. Para este mecanismo € necessario que duas
condicdes sejam satisfeitas. A primeira é que o gas diatbmico esteja em contato com o
metal através de fisissor¢do, e a segunda € uma energia de ativacdo. Uma vez satisfeita
as premissas, ocorre a dissociacdo do gas diatbmico em dois atomos do elemento
(SMITH, 1995).

Quando a aproximacao entre uma molécula e o substrato € da ordem do diametro
atdmico, surgem forcas atrativas de Van der Waals-London, reduzindo a energia de
ligacdo, favorecendo a dissociacdo da molécula diatdmica (A;) para dois elementos
(2A), ambos individualmente ligados quimicamente a superficie (SMITH, 1995).

A Figura 12 mostra as etapas de gaseificacdo e desgaseificacdo com oxigénio e 0
nitrogénio. Pode-se verificar que a remocao do oxigénio do metal somente acontece por
meio da eliminacdo de Oxidos que se formam na superficie do metal (RODRIGUES,
1994).

Gaseificacio N Gaseificaco
A, 1
o OO 4w 9
2) ; Metal " Metal
Ho3) A 2)4
d O :
i ) 4w )
MeO 5)] L2 4
( :.-l— .\_ ) g ————
6)
Desgaseificacao Desgaseificacdo
) (a) (b)

Figura 12— Etapas do processo de gaseificacéo e desgaseificacdo: (a) reacdo metal-oxigénio, (b) reacdo
metal -nitrogénio (Adaptado de RODRIGUES, 1994).
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Verifica-se que o gas, desde que reativo com o metal, pode formar novos
elementos na superficie do sélido. No caso da reagdo oxigénio-titanio a formacdo de
Oxidos superficiais é espontanea (RODRIGUES, 1994;DONACHIE, 2004). A Figura 13
mostra uma analise termogravimétrica, em gque se pode fazer um paralelo da cinética de
oxidacdo. Inicialmente, a oxidacdo € muito rapida e diminui gradualmente com o tempo,
dentro dos primeiros 60 minutos. O estado estacionario é atingido ap6s um curto
periodo de tempo e depende da temperatura da isoterma (GEMELI, 2007).

[¥]
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o 500 1000 1500 2000 2500 3000
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Figura 13 — Analise termogravimétrica de Ti-cp em atmosfera de oxigénio. (Adaptado de GEMELI,
2007).

A Tabela 1 mostra a espessura de oxido formado ap6s 30 minutos de tratamento

térmico em atmosfera ambiente.

Tabela 1 — Espessura do filme 6xido em tratamentos térmicos para titanio cp (DONACHIE, 2004).

Temperatura (°C) Crescimento do filme éxido (mm)

540 ~0

650 < 0,005

705 0,005

760 0,008

815 0,025

870 0,025

925 0,050
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O mecanismo no qual o gas € transportado através do sélido é chamado de
difusdo. O coeficiente de difusdo (D) do soluto é o coeficiente de proporcionalidade
entre o fluxo (J) do soluto na matriz e o gradiente de concentragdo do mesmo
(MEHRER, 2007), ou seja:

dC @

J=-D—
dx

onde: ((jj_C é o gradiente de concentracdo do soluto.
X

A Eq. 4 é conhecida como Primeira Lei de Fick (unidimensional). Para a difusao
em critérios cientificos é importante determinar a cinética do processo e deste modo, 0
tempo é fundamental. A equacdo que permite esta analise é a Segunda Lei de Fick
(MEHRER, 2007):

dc __dC (5)
dt dx?

A solucdo da equacéo diferencial com condi¢des de contorno favoraveis é:

%_g—a{'x J (6)
C, —C, 2/Dt

onde: cs é a concentragdo de dtomos na superficie do material; ¢, é a concentracéo
inicial de atomos no material; c, € a concentracdo de atomos localizados na

posicao x e erf € a funcgéo erro.

Para se atingir uma distribuicdo homogénea de concentracdo numa dada peca em
forma de placa, cilindro ou esfera, a solugdo da Segunda Lei de Fick para a difusdo leva

a valores de tempo t, descritos aproximadamente por (GRANDINI, 1993):

L (7)
D
onde: L € meia espessura da placa ou raio do cilindro.

t
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De acordo com a literatura, o coeficiente de difusdo pode ser obtido
teoricamente por simulacdo computacional, ou experimentalmente pela analise da
concentracdo do soluto ao longo do material (SONG, 2008; LIU, 2009). Para titanio

com estrutura cubica de corpo centrado, teoricamente obtém-se (SONG, 2008):

0,509 68900 x (1 — 0,03 X C,)?
D= exp — ( ( ) ) (8)

Co RT

onde: D € o coeficiente de difusdo, Co € a concentracdo do soluto em porcentagem
atbmica, R é a constante dos gases (8,31 Jmol.LK) e T é a temperatura do

processo.

Com a Eq. 8 podemos encontrar D = 8,48x10® m?/s, utilizando-se os parametros
das dopagens. Com o coeficiente de difusdo, juntamente com a Eq. 7, temos um tempo

minimo para a difusdo homogénea de aproximadamente 1.887 s ou 32 minutos.

A mecénica dos movimentos dos atomos nos sélidos ndo é tdo conhecida como
nos fluidos. Um atomo numa certa posi¢do do reticulado de algum modo é transferido
para uma posicdo adjacente e este € 0 passo basico no processo de difusdo. Sob tal
condicdo, os atomos se acomodam segundo suas posi¢des de mais baixa energia entre
seus vizinhos. Com o0 aumento da temperatura, a energia ampliada permite aos &tomos a
vibracdo no dominio das grandes e pequenas distancias interatbmicas. O aquecimento
até temperaturas sucessivamente mais elevadas aumenta a energia vibracional
(GRANDINI, 1993).

Os metais com estruturas CFC e HC, préximos dos seus pontos de fusdo, vibram
com uma frequéncia de vibracdo da ordem de um parametro de rede e estima-se que
cada atomo muda de posi¢do 100 milhGes de vezes em um segundo. Entdo, a mudanca
de posicdo de um atomo no reticulado cristalino de um metal sélido € um fenémeno
frequente (GRANDINI, 1993).

No mecanismo da difuséo intersticial, os atomos de varios sitios intersticiais se
movem simultaneamente para posic¢des adjacentes na rede e este movimento ¢ facilitado

guanto menor for o intersticial em relacdo aos atomos da matriz metélica.
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A movimentacao de atomos pode ocorrer:

e No volume do material;
e Ao longo de defeitos lineares (discordancias);

e Ao longo de defeitos bidimensionais (contornos de grao, superficies externas).

Qualitativamente, a difusdo ao longo dos chamados "defeitos cristalinos”
(superficie e contorno de grdo) é maior que no volume. Isto se justifica pela existéncia
de uma maior disponibilidade de espaco para a movimentacdo atdmica nas vizinhangas
dos defeitos (os atomos do contorno de grdo apresentam um ndmero de coordenacdo
menor se comparado com o dos atomos no interior dos grdaos). Os mecanismos de
difusdo em contorno de grdo e a difusdo em superficie sdo importantes em fendbmenos

como a dopagem de metais.
2.6 Tratamentos térmicos em titanio

Ligas de titdnio normalmente sdo submetidas a tratamentos térmicos com as

seguintes finalidades:

e Reducdo das tensdes internas devido a processos termomecanicos;
e Alteracédo de propriedades mecanicas, como a ductibilidade, dureza e médulo de
elasticidade;

e Aumento da resisténcia mecanica, resisténcia a fadiga e afraturas.
2.6.1. Tratamento térmico para alivio de tensdes

Ligas de titdnio podem ser tratadas termicamente para alivio de tensdes sem
afetar algumas propriedades como excelente resisténcia mecanica e ductibilidade. Este
tratamento elimina as tensGes internas provenientes de uma deformacdo pléstica, ou

resfriamento rapido de altas temperaturas. A remoc¢do das tensdes internas ajuda a
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manter o material com propriedades uniformes, reduzindo seu mddulo de elasticidade
(DONACHIE, 2005).

Vérias combinacOes de tempo e temperatura sdo encontradas na literatura para o
alivio de tensdes. As temperaturas nao precisam ser superiores a temperatura de
transicdo de fase para o tratamento ser efetivo. Normalmente, altas temperaturas
realizam o alivio de tens6es em um periodo menor de tempo. De modo geral, o alivio de
tensdo ocorre com maior intensidade nos primeiros minutos de tratamento (Figura 14),
se estabilizando apds 15 minutos. O resfriamento de forma lenta em forno é necessario

para que novas tensdes internas ndo surjam no resfriamento.
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Figura 14- Tensao residual em funcao do tempo e temperatura de tratamento para titanio cp (Adaptado
de DONACHIE, 2009).

2.6.2. Recozimento

Recozimento é um tratamento térmico realizado com o objetivo de reduzir ou
eliminar os efeitos da deformacdo plastica sobre a estrutura de um material metalico,
tem o principal papel de homogeneizar a estrutura cristalina do material. O processo
consiste na eliminacdo de grdos deformados e no crescimento de grdos mais uniformes
(ABBASHIAN, 2009).
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O recozimento acontece em trés etapas bem distintas: recuperacéo,
recristalizacdo e crescimento de grdo. A recuperagdo € um processo de eliminagdo das
tensOes internas sem modificar a microestrutura em geral, exatamente 0 mesmo papel
que tem o tratamento térmico de alivio de tensées (ABBASHIAN, 2009).

A recristalizacdo é um processo pelo qual os graos deformados sdo substituidos
por um novo conjunto de grdos que formam nicleos e crescem até que 0s graos
originais sejam totalmente consumidos. Comparando-se a cinética do processo da
recuperacdo e recristalizacdo temos que em um tratamento isotérmico, a taxa em que um
processo de recuperacdo ocorre sempre diminui com o tempo, isto é, ele comeca
rapidamente e prossegue a um ritmo mais lento. Por outro lado, a cinética de
recristalizacdo, comeca muito lentamente, posteriormente constréi-se uma maxima

velocidade de reacdo, e por fim o que se acaba lentamente (ABBASHIAN, 2009).

A nucleacdo de novos gréos ocorre principalmente nos contornos de graos
deformados. Devido a elevada energia interna presente no material gerada na
deformacgéo, 0s novos grdos crescem a custa da estrutura deformada, até elimina-la
completamente. Quanto menor é o tamanho do grdo, maior é a area de contornos de
grdo e consequentemente aumenta o nimero de possiveis locais de nucleagdo e maior
sera a taxa de nucleacdo (ABBASHIAN, 2009).

A etapa final é o crescimento do gréo, onde ocorre 0 aumento do volume dos
grdos e consequente diminuicdo do nimero destes. A forca motriz do processo é a
energia superficial, e todo material em equilibrio tende a permanecer no estado de
menor energia possivel. Podemos fazer a seguinte relacdo entre a tensdo superficial e a
area de superficie. Quanto menor o gréo, maior é a razdo area superficial/volume, e por
consequéncia maior é a energia associada ao estado. Deste modo, por difusdo os atomos
presentes nesse estado de maior energia migram pra grdos maiores com menor tensao
superficial (ABBASHIAN, 2009).

O crescimento do grdo € dependente do tempo, e o didmetro médio da célula
serve como um parametro para se medir o tamanho de um grdo. Para a Metalurgia
Fisica, o termo "tamanho de grdo" refere-se, em geral, para o diametro médio de um
agregado de graos (ASHBY, 2007).
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2.6.3 Témpera

A taxa de resfriamento em ligas de titdnio é um parametro fundamental na
determinacdo de suas propriedades mecéanicas. Se a taxa de resfriamento é lenta, uma
grande difusdo ocorre durante o resfriamento, e a estrutura na qual se deseja que o metal
fique, ¢ alterada lentamente (DONACHIE, 2004).

A témpera, portanto, é um tratamento térmico realizado normalmente acima da
temperatura de transformacéo de fase, e resfriado rapidamente para manter a estrutura
em um estado de ndo equilibrio. Esse tratamento em agos visa aumentar sua dureza e no
caso do titanio esse tratamento pode favorecer a concentracdo de uma fase em ligas
bifasicas (DONACHIE, 2004).

No processo de dopagem com oxigénio, este procedimento é escolhido devido
ao congelamento do oxigénio intersticial em sua posicao, evitando a formacéo de 6xidos

ou da perda de oxigénio para 0 meio.
2.7. Titanio e suas ligas
2.7.1 Metalurgia Fisica do titanio

O titanio é o nono elemento mais abundante na Terra, porém, sua existéncia em
concentragfes que permitam uma extracdo economicamente viavel ndo é frequente. O
metal pode ser extraido de maneira viavel no mineral rutila (TiO2) ou ilmenita
(FeO.TiO2) (POLEMAR, 1995).

O titanio puro possui baixa densidade (aproximadamente 60% da densidade do
aco), um elevado ponto de fusdo e um maodulo de elasticidade de 107 GPa (LIDE, 1999;
DONACHIE, 2004). A resisténcia a corrosdo em temperatura ambiente devido a
formacdo de um filme Oxido passivo em sua superficie, somadas com suas
caracteristicas fisicas, impulsionam o uso do titdnio em ambientes extremamente

corrosivos como o maritimo e o petrolifero (LONG 1998). Aliando-se as propriedades
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citadas acima com a excelente biocompatibilidade faz-se das ligas de titanio alternativas

promissoras aos biomateriais compostos de aco (GHEETA, 2009).

O titanio puro sofre uma transformacéo alotropica a temperatura de 882,5 °C.
Tal transformacdo esta associada a mudanca da estrutura cristalina hexagonal compacta
(fase o) estavel a baixa temperatura, para a cubica de corpo centrado (fase ) estavel em
alta temperatura (DONACHIE, 2004). Existem alguns elementos de liga que alteram a
temperatura de transformacdo alotropica.

Na Tabela 2 sdo listadas as principais propriedades fisico-quimicas do titanio

comercialmente puro.

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas do titanio (LIDE, 1999).

Propriedade

Simbolo Ti
Numero Atémico 22
Peso Atdmico (uma) 47,88
Densidade do Sélido, 20°C (g/cm®) 4,51
Estrutura Cristalina a 300K HC
Raio Atdmico (nm) 0,145
Ponto de Fuséo °C 1668
Transformacdo alotropica 882° C

Enquanto elementos definidos como a-estabilizadores tendem a aumentar a
temperatura da transformacdo alotropica, outros elementos, definidos como f-
estabilizadores fazem a mesma diminuir. Dentre os elementos a-estabilizadores estéo o0s
metais dos grupos II1A e IVA (aluminio, galio e estanho) e os elementos intersticiais
hidrogénio, carbono, nitrogénio e oxigénio. Os elementos [-estabilizadores
correspondem aos metais de transicdo vanadio, tantalo, niébio, molibdénio, magnésio,
cobre, cromo, ferro e os metais nobres (MURRAY, 1987; DONACHIE, 2004). A
Figura 15 mostra algumas propriedades em funcdo de substitucionais a e f-

estabilizadores.

Além das fases no equilibrio, temos as fases metaestaveis e martensiticas que
sdo de suma importancia em ligas de titdnio, com destaque para a fase o’ presente em

ligas de Ti-Zr e da fase o presente em ligas de Ti-Mo.
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A fase o’ ¢ uma fase martensitica de estrutura hexagonal compacta, que ocorre
quando a liga possui a fase o a temperatura ambiente, quando o material é colocado em
tratamentos superiores a temperatura de transformacdo alotrépica e posteriormente
submetidas a taxas elevadas de resfriamento. No caso do Ti-cp, ao ser submetido a uma
témpera com temperatura de patamar superior a 882°C, pequenas fragdes de fase B sdo
retidas de modo metaestavel, e posteriormente de modo adifusional ocorre a
transformag¢do P—a’. Pela analise micrografica, surgem as estruturas aciculares

martensiticas.

Introducao de a-estabilizadores

N

a Quase-a a Quase- B

v

Introducgao de p-estabilizadores

a-estabilizadores B-estabilizadores
Aluminio * Molibdénio
Oxigenio * Nibbio
Nitrogénio *  Vanadio
| Facilidade na usinagem e conformagao >

< Alta resisténcia a corrosao |

Figura 15- Efeito de o e § estabilizadores em ligas de titénio (Adaptado de DONACHIE, 2004).

A Figura 16 mostra micrografias obtidas em ligas Ti-Zr na condicdo apds
laminacdo a quente (#1), homogeneizada (#2), e duas témperas em atmosfera de

oxigénio (#3, #4), onde pode-se verificar a as agulhas caracteristicas da fase o’.

A fase 6mega (») € uma fase metaestavel que é formada em ligas de titénio, que
em alta temperatura possuem estrutura cubica de corpo centrado, e uma estrutura

modificada € retida apds resfriamento rapido. Em alguns casos, € possivel reter esta fase
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metaestdvel com tratamentos termomecanicos agressivos como a laminacdo e
conformacao a frio (HICKMAN, 1968) e ainda com isotermas favoraveis (MIN, 2008).

e
A

T

Figura 16- Micrografias em ligas de Ti-Zr nas condi¢Bes: Laminada a quente (#1); homogeneizada em
vacuo (#2); témpera em atmosfera de oxigénio (#3)e segunda témpera em atmosfera de oxigénio (#4)
(VICENTE, 2014).

A fase o possui diversas estruturas cristalinas e é fortemente dependente do
elemento de liga. E encontrada com a estrutura clbica em algumas ligas de Ti-Cr,
hexagonal em Ti-16V (HICKMAN, 1968), e ortorrdombica em Ti-xNb (LEE, 2002). Por
micrografias obtidas por microscopios eletronicos de transmissdo, é possivel observar

estruturas elipticas ou circulares referentes a essa fase.

Na Figura 17 pode-se observar micrografias em ligas de titanio, em que as

estruturas circulares observadas sdo atribuidas a altas concentracgdes de fase o.

Pequenas fracOes da fase ® alteram significativamente as propriedades

mecanicas do material. Em ligas de titanio, a fase o causa aumento na dureza e aumento
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no moddulo de elasticidade (LEE, 2002; MIN, 2008), caracteristicas que ndo sdo

desejadas quanto a aplicacdo biomédica.
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Figura 17 — Precipitados o em: (a) Ti-35Nb (BRAMMER, 1967)e (b) Ti-20V (HICKMAN, 1968).

2.7.2 Sstema Ti-Zr

O zircdnio foi amplamente empregado em revestimentos em reatores nucleares e
aplicacdes da Engenharia Quimica por muitos anos (ASM, 2003). O zirconio oferece
resisténcia a corrosdo superior que a maioria das ligas ferrosas, alem de boa resisténcia
mecanica e biocompatibilidade (NIE, 2014). Estas propriedades tornam o material
eficaz para construcdo de proteses para implantes odontol6gicos. Testes in vivo indicam
que os implantes de ligas de zirconio apresentam excelente osseointegracdo (HSU,
2009). Na Tabela 3 sdo apresentadas algumas caracteristicas fisico-quimicas do
zirconio.

Tanto o titdnio como o zirconio pertencem ao mesmo grupo da Tabela Periddica
e possuem propriedades quimicas semelhantes. Por possuirem a mesma valéncia e
diferenca de raio atémico inferior a 9% (LIDE, 1999), o sistema Ti-Zr mostra-se como
uma solugdo completa para os sélidos da fase beta (cubica de corpo centrado) em altas
temperaturas e solucdo completa da fase o (hexagonal compacta) em baixas

temperaturas (HSU, 2009). O diagrama de equilibrio de fases é mostrado na Figura 18.
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Tabela 3 — Propriedades fisico-quimicas do zirconio (LIDE, 1999).

Propriedade

Simbolo Zr
NUmero Atémico 40
Peso Atdmico (uma) 91,224
Densidade do Sélido, 20°C (g/cm®) 6,50
Estrutura Cristalina a 300K HC
Raio Atdmico (nm) 0,159
Ponto de Fuséao °C 1852
Transformacao alotropica 872
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Figura 18 — Diagrama de equilibrio de fases do sistema Ti-Zr (Adaptado de LIDE, 1999).

Observa-se também, que a adigdo de zirconio até 65,6% em peso gera uma
reducdo na temperatura de fusdo da liga. As ligas do sistema Ti-Zr em temperatura
ambiente, possuem estrutura hexagonal compacta. Realizando-se tratamentos térmicos
em altas temperaturas, e resfriando rapidamente “congela-se” a fase 3, que possui fator
de empacotamento menor do que as ligas o, assim a mobilidade atdémica de
substitucionais e de intersticiais é facilitada. A predominéncia da fase  garante uma
reducdo na dureza da liga e sua conformacdo mecanica € realizada com a auséncia de
trincas (BANERJEE, 2007). A Figura 19 mostra os valores de microdureza vickers para

ligas do sistema Ti-Zr encontrados na literatura.
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Figura 19 — Microdureza de ligas Ti-Zr em func&o da concentracdo de zirconio (Adaptado de HO, 2008;
HSU, 2009; CORREA, 2014)

Entre as ligas binarias do sistema Ti-Zr apresentadas, as ligas Ti-5%pZr, Ti-
10%pZr e Ti-15%pZr apresentam propriedades vantajosas como resisténcia a tracao
superiores ao titanio puro (HO, 2008) e biocompatibilidade (CORREA, 2014), deste

modo, séo ligas potenciais para a aplicacdo na area ortopedica e odontologica.

Na Figura 20 sdo mostradas micrografiass das amostras de Ti-Zr. Com o
aumento da concentracdo de Zr, as estruturas aciculares (estrutura martensitica) se
tornam mais finas, como resultado de uma diminuigédo da temperatura de transformacéo
martensitica da liga (CORREA, 2014).

O modulo de elasticidade dindmico obtido indiretamente por medidas de
espectroscopia mecanica (GRANDINI, 2002; CORREA, 2014) em ligas Ti-Zr €
mostrado na Figura 21. Verifica-se ainda a redu¢do do mddulo de elasticidade com
aumento da temperatura, referente ao amolecimento natural dos metais quando

submetidos a temperaturas elevadas.
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Figura 21 — Mddulo de elasticidade de ligas do sistema Ti-Zr:(a) em varias temperaturas e (b) a
temperatura corporea (37°C) (CORREA, 2014).
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Quanto ao modulo de elasticidade, na literatura sdo encontrados varios
resultados, das mais diversas ligas de titanio, estejam essas ligas em equilibrio ou em
estado metaestavel. De modo geral, as ligas p possuem menor modulo comparando-se
com ligas a e o’ (HO, 1999). Mas a generaliza¢do ndo é unanimidade em Ciéncia dos
Materiais, ndo se pode fazer uma comparacdo linear entre a fase e 0 modulo elastico,
pois essa propriedade € intrinseca do material, levando-se em consideragdo muitos
fatores além da estrutura cristalina, entre eles a forca de ligacdo entre atomos, e seus

defeitos.
2.7.3 Sistema Ti-Mo

O molibdénio é um metal com elevado ponto de fusdo. Somente o tungsténio e o
tantalo possuem pontos de fusdo superiores. Sua principal aplicacdo é como elemento
de liga em acgos temperados, melhorando suas propriedades mecénicas em altas

temperaturas (LIDE, 1999). Algumas de suas propriedades sdo mostradas na Tabela 4.

O molibdénio é beta estabilizador em ligas de titanio, melhora a resisténcia a
corrosdo de suas ligas (em relacdo ao Ti-cp), sendo que a Ti-15Mo &, segundo a

literatura, a liga mais promissora para implantes odontologicos (KUMAR, 2008).

Tabela 4- Propriedades fisico-quimicas do molibdénio (LIDE, 1999).

Propriedade

Simbolo Mo

Numero Atémico 42
Peso Atdmico (uma) 95,94
Densidade do Sélido, 20°C (g/cm®) 10,23
Estrutura Cristalina CCC
Raio Atdmico (nm) 0,139
Ponto de Fusédo °C 2623

Ligas binarias Ti-Mo apresentam uma variedade de fases de acordo com a
concentracdo de molibdénio. Nas ligas que contem de 3 a 5% de molibdénio encontra-se
predominantemente a estrutura martensitica a’, com estrutura cristalina hexagonal

compacta. Acima de 5% ate 7,5 % surge uma nova fase metaestavel, a ortorrémbica a’’.
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Acima de 7,5% as estruturas martensiticas vdo diminuindo dando lugar a fase p do
tithnio (BANIA, 1994). Para concentracfes superiores a 10% espera-se que sejam
exclusivamente do sistema cubico de corpo centrado, porém tratamentos térmicos e
introducdo de intersticiais pesados podem induzir a formacdo martensitica em grandes
volumes (MARTINS JR, 2012). O diagrama de equilibrio do sistema binario Ti-Mo é
mostrado na Figura 22.
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Figura 22- Diagrama de equilibrio de fases do sistema Ti-Mo (Adaptado de LIDE, 1999).

Na Figura 23 sdo apresentados resultados de microdureza do sistema binario Ti-
Mo. Observa-se um aumento da dureza com a adicdo de molibdénio até a concentracéo
de 10% em peso. Este aumento € relacionado a pequena fracéo da fase ortorrdmbica na
matriz beta, dificultando o movimento de discordancias e aumentando a dureza.

Quanto ao modulo de elasticidade, alguns dados da literatura sdo mostrados na
Figura 24. Observa-se pelo gréfico do modulo de elasticidade em fungdo da
concentracdo de molibdénio que a liga que possui o menor modulo é a Ti7,5Mo devido
a predominancia da fase a’’, pois como o mddulo esta ligado a energia de ligagdo entre
0s atomos, a formacdo ortorrdbmbica possui maior espacamento atdbmico (OLIVEIRA,
2007; MARTINS JR, 2012).
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Figura 23- Microdureza de ligas do sistema Ti-Mo(Adaptado de HO, 1999; MARTINS JR,
2011;NOGUEIRA, 2012; ARAUJO, 2013)
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Figura 24 - Modulo de elasticidade de ligas do sistema Ti-Mo (Adaptado de HO, 1999; MARTINS JR,
2011;NOGUEIRA, 2012; ARAUJO, 2013)

A partir de 10 %p de molibdénio as ligas séo predominantemente 3, e temos uma
queda no moédulo até 15 %p e vai subindo com a concentracdo de molibdénio. A
explicacdo desse mecanismo deve-se ao fato que a partir de 15%p a liga €
exclusivamente B, assim a adicdo de molibdénio a partir dessa concentracdo néo
melhora o modulo por induzir a formacdo dessa fase. Por outro lado, o molibdénio

possui raio atbmico menor que o titanio, reduzindo assim o parametro de rede da liga,
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reduzindo a distancia interatdbmica e por fim aumentando o modulo de elasticidade
(MARTINS JR, 2012).

A liga Ti-15Mo integra, esta nova classe de ligas a base de Ti, com baixos
modulos de elasticidade e estrutura cristalina cubica de corpo centrado (NIINOMI,
2003). Esta liga oferece a possibilidade de combinar baixo médulo de elasticidade e
elevada resisténcia a corrosdo (OLIVEIRA, 2007) além de facilitar a dopagem com
elementos intersticiais devido a um fator de empacotamento atbmico menor do que o
sistema hexagonal (ALMEIDA, 2005).

2.7.4 O sistema Ti-Mo-Zr

O sistema Ti-Mo-Zr ndo possui muitos relatos na literatura, porém foi descrito
anteriormente que o molibdénio é um poderoso beta estabilizador e garante uma
excelente resisténcia a corrosdo em ligas de titanio. Quanto ao zircénio, além de reduzir
0 ponto de fusdo da liga e garantir boa resisténcia mecéanica, ainda evita a formacao da
fase , uma fase metaestavel, ortorrémbica e que surge devido a resfriamentos rapidos

passando pela transi¢do p—a em ligas de Ti-Mo (NISHIMURA, 2007).

Resultados com ligas de Zr-12Mo-xTi mostram a fase § do zirconio e modulo de
elasticidade por volta de 60 GPa até 34 GPa (NIE, 2014). Porém, o zircbnio é um
material de custo elevado em comparagédo ao titanio, e ligas com elevado concentragdo

de zirconio sdo inviaveis economicamente.

A Unica liga do sistema Ti-15Mo-xZr que possui relatos na literatura € a Ti-
15Mo-5Zr, que possui modulo de elasticidade de 78 GPa, e dureza de 360 a 400 HV,
dependendo do tratamento térmico (MIN, 2008). Esta liga ainda possui resisténcia a
erosdo (Figura 25), que implica em uma perda minima de material quando exposto ao
atrito extremo com fluidos, ou pequenas particulas, sendo utilizada em turbinas de alto
rendimento (NISHIMURA, 2007).

A resisténcia a corrosdo do zirconio em ambientes muito agressivos, como 0
ambiente corrosivo de tubulagfes e caldeiras de petroliferas e 0 ambiente salino do mar
fazem do ser deste metal o material muito aplicado em plataformas petroliferas

maritimas (ASM, 2003). A liga ternaria Ti-15Mo-5Zr mostra uma excelente resisténcia
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a corrosdao em ambientes acidos, indicando ser uma alternativa para aplicacdo nessa
area. A Figura 26 mostra a porcentagem de perda de massa em fungdo do tempo para
ligas comercialmente aplicadas em ambientes corrosivos, indicando a boa resisténcia a

corrosdo da liga ternaria.
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Figura 25 - Perda por erosao em ligas de titanio de alto rendimento (Adaptado de NISHIMURA, 2007).

1.8

cPTI
Ni-Cr-Mo alloy

Perda de massa %

Tempo h

Corrosio em solucdo de 12%p. H:SO0,,
20%p. NaS0s, 2%p.ZnS0. e 66%p. agua

Figura 26- Perda de massa em ambiente acido de algumas ligas de titanio (Adaptado de NISHIMURA,
2007).
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2.7.5 Estudo da insercéo do oxigénio intersticial por atrito interno.

Em materiais com estrutura cubica de corpo centrado, sabe-se que a adi¢do de
oxigénio intersticial causa uma distorcao local na simetria da rede. Assim o intersticial
forma um dipolo elastico ao longo de um dos trés eixos da simetria cubica (ALMEIDA,
2004). Quando uma tensdo externa é aplicada, esses dipolos se reorientam, e 0s &tomos
intersticiais sdo redistribuidos em nos sitios adjacentes, dissipando parte da energia, esse
processo € conhecido como atrito interno (GRANDINI, 2002).

Cada espécie de atomo intersticial da origem a uma resposta diferente quanto ao
espectro do atrito interno (Efeito Snoek), podendo ser observados picos de diversas
intensidades e em diversas temperaturas dependendo do elemento intersticial, e da
frequéncia de excitacdo inicial, pois trata-se de um processo termicamente ativado.
(ALMEIDA, 2004).

Para cada intersticial podemos relacionar o efeito Snoek a picos de Debye
(NOWICK, 1972). Em metais puros, com altas concentra¢es de um intersticial, temos
um pico estreito com elevada altura referente a um processo Unico. Ja em ligas
metélicas com varios intersticiais, temos a soma de varios picos de Debye em um
processo, tornando os picos mais alargados, necessitando uma analise mais complexa
(WELLER, 1992; ALMEIDA, 2004).

O espectro de atrito interno composto por diversos processos de relaxagéo,
devido a reorientacdo induzida por tenséo de defeitos intersticiais em torno de 4&tomos
da matriz metalica ou solutos substitucionais € mostrado na Figura 27. Os pontos pretos
representam o espectro encontrado para liga binaria Ti-5Zr para a freqliéncia de
oscilagdo de 34 Hz. Em azul sdo os picos de Debye referentes aos processos de
relaxagdo encontrados (NIEMEYER, 2005; ALMEIDA, 2005), e em vermelho € a
resultante da soma destes picos individuais.

Os processos oriundos da reorientacdo induzida por tensdo dos intersticiais ao
redor da matriz metélica ou atomos substitucionais sdo termicamente ativados, e para

cada processo de relaxacéo, o atrito interno é dado por (NOWICK, 1972) :
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1 wT 9)

¢ _A1+(a)r)2

onde: Q™ é o atrito interno, A é a intensidadede relaxaco, t é o tempo da relaxagdo e ®

é 2xnf, fé afrequéncia de oscilacdo da resposta mecanica a tensao inicial.

0,0008 -

f~34Hz

0,0006 -

‘O 0,0004

0,0002 -

0,0000

Figura 27 - Espectro de atrito interno para liga binaria de Ti-5Zr na condic¢&o homogeneizada
(VICENTE, 2010).

Como a relaxacdo induzida por tensdo € termicamente ativada, esta segue a Lei
de Arrhenius (NOWICK, 1972):

r=zr,0(H /KT) (10)

onde: 7 é o0 tempo de relaxagdo fundamental, H é a energia de ativacdo, k é a constante

de Boltzmann e T é temperatura absoluta.

Deste modo, podemos tratar as equacOes de Debye como fungdo da temperatura,
substituindo a equacgdo de Debye (10) na equacédo (9), obtendo a seguinte expressao

para o atrito interno:

el
2 k\T T,

onde: Tr, € a temperatura do méximo do pico.
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Para 0 caso da reorientacdo induzida por tensdo, a intensidade de relaxacédo deve
ser inversamente proporcional a temperatura. Uma excelente aproximagdo matematica
para constante de proporcionalidade é (NOWICK, 1972; SCHALLER, 2001):

-1
Az2CnTn (12)
T

onde: Qm € o atrito interno na temperatura Tp,.

Substituindo A da equagdo (12) na (11) tem-Se a expressdodo atrito interno para
cada processo de relaxagdo (NOWICK, 1972; SCHALLER, 2001):

Q_lemlesech{ H ( 11 H (13
T K\T T,

m

O valores de H e T, s@o encontrados na literatura e dependem da matriz

metalica, do soluto intersticial e da estrutura cristalina.

Considerando um espectro composto por n processos de relaxagdo, o atrito
interno é dado por (NOWICK, 1972; BLANTER, 2007; ALMEIDA, 2009):

4 QT Hf1l 1 (14)
Q _21: T SeCh{k(T Tm.ﬂ
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3- Procedimento Experimental

Este Capitulo detalha aspectos desde a fusdo dos precursores até o

processamento da liga para obtencdo dos corpos de prova. O procedimento experimental

de todas as andlises realizadas neste trabalho foi detalhado para garantir uma

reprodutibilidade dos resultados em analises futuras. A Figura 28 mostra o fluxograma

com o resumo das atividades realizadas.

Fusao das ligas S Laminagao das

> Homogeneizagao

Médulo elastico.

em arco voltaico ligas das ligas
Composigao quimica; Andlise de Gases; . Anélise de Gases;
Anélise de Gases; Densidade; Densidade;
Densidade; DRX / Rietveld; DRX / Rietveld;
DRX / Rietveld; Microscopia; Microscopia;
Microscopia. Dureza; Microdureza;

Modulo elastico;
Atrito interno.

v

Dopagem com
oxigénio (1 Pa)

Andlise de Gases;
Densidade;

DRX / Rietveld;
Microscopia;
Microdureza;
Médulo elastico.

v

Dopagem com
oxigénio (10° Pa)

Andlise de Gases;
Densidade;

DRX / Rietveld;
Microscopia;
Microdureza;
Médulo elastico.

Figura 28- Fluxograma das condic¢des de processamento das amostras e suas respectivas analises.

3.1. Preparacao das amostras

3.1.1. Fuséo das Ligas

Para a obtencdo das amostras foram utilizadas barras cilindricas de titanio
comercialmente puro (Aldrich Inc., 99,7% de pureza), fios de molibdénio (Intercnick
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EDM, 99,9% de pureza) e folhas de zirconio (Aldrich Inc., 99,8% de pureza). Foram
separadas quantidades adequadas dos elementos para atingir a estequiometria desejada
das ligas, isto €, Ti-15Mo-5Zr, Ti-15Mo-10Zr e Ti-15Mo-15Zr (porcentagem em peso).

Foi realizada a decapagem quimica dos precursores a fim de eliminar impurezas
superficiais dos metais. A decapagem foi realizada utilizando uma solucdo de acido
nitrico, &cido fluoridrico e agua na proporcdo de 4:1:1. Apds a decapagem 0s metais
foram imersos em um recipiente com acetona e colocados em lavadora ultra-snica por
20 minutos. Com os precursores livres de impurezas superficiais, os mesmos foram
mensurados em uma balanca analitica (Ohaus, modelo Explorer), com a massa de cada
elemento estimada de tal forma que fossem obtidos lingotes com aproximadamente
80 g. A Tabela 5 contém as massas dos precursores apds a decapagem, utilizadas nesse

estudo.

A fusdo foi realizada no forno a arco voltaico do Laboratério de Anelasticidade e
Biomateriais da Faculdade de Ciéncias da UNESP, Campus de Bauru. O forno (Figura
29) é composto por um eletrodo de tungsténio ndo consumivel e cadinho de cobre

refrigerado a 4gua. A fusdo foi realizada em atmosfera controlada de argénio.

Os elementos previamente pesados foram posicionados no cadinho e fez-se
vacuo no interior da camara de fuséo até por volta de 1 Pa. O procedimento de purga foi
realizado visando uma homogeneizagédo da atmosfera de argonio e eliminagédo de outros

gases no interior da camara de fuséo.

Apos o procedimento de homogeneizacdo de atmosfera, e com o auxilio de uma
mascara protetora para evitar danos a visdo, o arco voltaico foi criado fundindo os
elementos de liga. Esperou-se um tempo até que o lingote resfriasse no interior do
cadinho para inverté-lo e novamente realizar a fusdo. Este procedimento de inverter o
lingote e refundi-lo foi realizado cinco vezes, para garantir a formacgdo de uma solucéo
solida homogénea de titdnio, molibdénio e zirconio. Na Figura 30 sdo apresentadas as

fotografias dos lingotes fundidos.
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Tabela 5- Massa dos elementos precursores utilizadas em cada liga estudada neste trabal ho.

Ti(9) Mo (9) Zr (g)
63,60 11,92 4,01
63,58 11,91 3,97
Ti-15Mo-5Zr 63,57 11,93 3,98
63,58 11,93 4,01
63,54 11,92 4,01 Total
Média 63,57+0,02  11,92+001  4,00+0,02 79,49+ 0,03
59,12 11,9 7,86
59,13 11,01 7,87
Ti-15Mo-10Zr 59,13 11,89 7,87
59,14 11,87 7,86
59,14 11,87 7,87 Total
Média 59,13+0,01  11,89+001  7,87+0,01 78,89 +0,02
55,87 12,12 11,98
55,84 12,13 11,96
Ti-15Mo-15Zr 55,87 12,14 11,96
55,86 12,14 11,95
55,86 12,11 11,96 Total
Média 5586+0,01  12,13+001  11,96+001 79,95+ 0,02

Figura 29 - Forno de fusdo usado para a preparacéo das amostras das ligas de titanio utilizadas neste

trabalho.
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Figura 30- Lingotes das ligas do sistema Ti-15Mo-xZr apésfusdo: (a) Ti-15Mo-5Zr; (b) Ti-15Mo-10Zr;
(c) Ti-15Mo-10Zr;

3.1.2. Homogeneizacao das ligas

Apbs o processo de fusdo foi realizado um tratamento térmico de
homogeneizacdo a temperatura de 1000 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min,
mantendo a temperatura maxima durante 24 h e posterior resfriamento lento em forno
desligado, sendo que todo o processo foi realizado em véacuo da ordem de 10°Pa. A
homogeneizagdo foi realizada de modo que os &tomos se difundam evitando a
microsegregacdo de elementos de liga. Este tratamento também reduz a dureza das ligas
tornando-as mais ducteis evitando danos ao equipamento de laminacdo e microtrincas
na amostra. Este tratamento foi realizado no forno de tratamentos térmicos e dopagens
do Laboratério de Anelasticidade e Biomateriais da UNESP de Bauru, cuja fotografia é
mostrada na Figura 31.

3.1.3. Laminacao a quente das ligas

Apo6s a homogeneizagdo das ligas, as amostras foram laminadas a quente, a fim
de se preparar corpos de prova para os ensaios mecanicos. A laminacéo foi realizada na
méaquina FENN (Figura 32) pertencente ao Laboratério de Fusédo por Feixes de Elétrons

e Tratamentos Termomecanicos da UNICAMP.

O processo de laminagdo consistiu em aquecer as amostras em forno mufla a
temperatura de aproximadamente 1000 °C e posterior inser¢cdo da amostra no rolo

laminador para sucessivas laminagdes. O passo da laminacao foi a reducdo de 1 mm de
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espessura por passo, e a cada passo as amostras eram recolocadas em forno mufla para
que 0 processo ocorresse em alta temperatura. Ao final do processo, foram obtidas

placas de forma irregular com espessura fixa de 4 mm.

. m T_;j Visores is

da——
’Posicionamento magnético \ 84 L

R — Y

Figura 31- Forno de tratamento térmico e dopagens, pertencente ao Laboratério de Anelasticidade e
Biomateriais.

Figura 32- Laminadora FENN utilizada.
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Durante o processo de laminagdo as amostras apresentaram uma grossa camada
de Oxido, devido ao processo de aquecimento em ar. Uma nova decapagem quimica foi
realizada com uma solugdo de &cido nitrico e acido fluoridrico na proporcdo 4:1, e

posterior limpeza em acetona em lavadora ultrasdnica durante 15 minutos.

As laminas obtidas foram cortadas em uma maquina de corte de precisdo para se
obter chapas metalicas com espessura de aproximadamente 1 mm, obtendo-se assim, 0s
corpos de prova para as analises mecanicas (Figura 33).

Figura 33 - Corpo de prova para os ensai os mecanicos realizados neste trabal ho.

3.1.4. Tratamento Térmico de Recozimento

O tratamento térmico de recozimento serve a varios propositos, sendo que em
ligas de titanio recozidas ocorre uma melhora de sua ductilidade, alivio de tensdes
internas criadas pela conformacéo ou resfriamento irregular apds a laminacdo a quente.
O recozimento também homogeniza o tamanho do gréo, tornando-os maiores e mais

regulares.

O recozimento nas ligas estudadas consistiu no aquecimento com taxa de
10 °C/min até atingir o patamar de 1000 °C, o qual foi mantido durante 24 horas, sendo
enfim resfriadas lentamente em forno desligado. A temperatura de 1000 °C foi
escolhida para garantir um tratamento acima da transformacéo alotropica de acordo com
o diagrama de equilibrio dos sistemas binarios Ti-Mo e Ti-Zr (LIDE, 1999). O grafico

ilustrativo do processo de tratamento é mostrado na Figura 34.
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Figura 34 - Temperatura em funcdo do tempo para a homogeneizacéo das amostras das ligas do sistema
Ti-15Mo-Zr, utilizadas neste trabal ho.

3.1.5. Dopagem com oxigénio

Com o intuito de introduzir oxigénio intersticial nas ligas do sistema
Ti-15Mo-xZr, foram realizados tratamentos térmico em atmosfera controlada de
oxigénio. As amostras foram mantidas no interior do tubo de quartzo com vacuo de
10 Pa durante 24 horas. Apos esse periodo iniciou-se a rampa de aquecimento com
taxa de 10 °C/min até atingir o patamar de 850 °C. Durante esta taxa de aquecimento a
pressdo foi monitorada, verificando-se um aumento da pressdo para 107 Pa, devido ao
desprendimento dos gases adsorvidos na superficie da amostra e na parede do tubo de
quartzo. Quando atingiu o patamar de 850 °C a pressdo estava novamente regularizada

em 10° Pa.

Deste modo, fechou-se a vélvula de isolamento do tubo, e aguardou-se 10
minutos para minimizar os efeitos do gradiente da temperatura no interior do forno.
Introduziu-se o gas oxigénio até a quantidade desejada por intermédio dos controladores
de entrada de gases do sistema de tratamento térmico. Apos o alcance da presséo
desejada fechou-se o tubo novamente e monitorou-se a pressdo parcial em fungédo do

tempo. O tubo fechado com atmosfera de oxigénio foi mantido por 2 horas e apos este

65



An |:~|.=_5t:|.'.i:|.'= de e
Blomaleriais
Fabio Bossoi Vicente

periodo a amostra sofreu resfriamento rapido com agua corrente na parede externa do

tubo. O diagrama na Figura 35 mostra as caracteristicas resumidas da dopagem.

1000
800
fechamento da valvula e
600 introducao de oxigénio
8
= 400
|_
200
O L L L
0 50 100 150 200
t (min)

Figura 35- Temperatura em funcéo do tempo para as dopagens realizadas nas amostras das ligas do
sistema Ti-15Nb-Zr, utilizadas neste trabalho.

Foram realizadas duas dopagens com pressdes iniciais da ordem de 1 Pa e

10° Pa. A evolugdo da pressdo em funcdo do tempo é mostrada na Figura 36.

R 1,0x10° F \
8,0x10' } :
3k
6,0x10" |
72} g :
< T 4,0x10* F ‘
1r 2,0x10° A
i \
ol S 8 e B e B B e B e B ¥ e 0,0} o et et et e e e e
0 2000 2000 5000 8000 0 2000 4000 6000 8000

t (min) t (min)

Figura 36- Pressdes parciais de oxigénio em funcdo do tempo para as dopagens realizadas.
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3.1.6. Resumo das condic0fes trabalhadas

Como o trabalho estuda a influéncia dos substitucionais e dos intersticiais nas
propriedades mecanicas, foram separados corpos de prova em cada etapa de
processamento para realizacdo dos ensaios. O diagrama a seguir mostra um resumo das

condigdes estudadas e as nomenclaturas adotadas.

Amostras apds fusdo em arco- Ti-15Mo-5Zr#0 , Ti-15Mo-10Zr#0 e
voltaico Ti-15Mo15Zr#0

|

Amostras apds tratamento de
homogeneizagéo e laminadas

Ti-15Mo-5Zr#L , Ti-15Mo-10Zr#L e
Ti-15Mo15Zr#L

a quente
Tratamento térmico de - .
recozimento em ultra alto Ti-156Mo-5Zr#H , Ti-15Mo-10Zr#H e
vécuo a 1000° C durante 24 h. Ti-15Mo-15Zr#H

Dopagem com oxigénio com
—_— pressdo de 1Pa a 850° C
durante 2 h.

Ti-15Mo-5Zr#1 , Ti-15Mo-10Zr#1 e
Ti-15Mo-15Zr#1

Dopagem com oxigénio com ; .
N 5 Ti-15Mo-5Zr#2 , Ti-15Mo0-10Zr#2 e
pressdo de 10 Pa a 850° C Ti-15Mo-15Zr#2

durante 2 h.

Figura 37- Resumo e nomenclatura de todas as condi¢des estudadas.

3.2. Estequiometria e homogeneidade das amostras

3.2.1. Composic¢éo quimica

Para a analise quimica quantitativa foram separadas 5 partes do lingote fundido,
de regides diferentes e com dimensdes maximas de 4 mm. Estes testes foram realizados

em um espectrébmetro de plasma induzido (ICP EOS) modelo VISTA, da Varian,
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pertencente ao Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM), na
Universidade Federal de S&o Carlos. A determinacdo dos constituintes da liga se deu

por intermédio da solubilizagdo em meio acido por meio do método Rapid Quant.
3.2.2 Analise de Gases

A analise quantitativa de oxigénio e nitrogénio presentes nas ligas foi realizada
por meio da absorcdo de radiacdo infravermelha em gas inerte, no equipamento
determinador de oxigénio/nitrogénio LECO modelo TC400, efetuadas no Laboratério
de Metalurgia Fisica e Solidificacdo, da UNICAMP. Partes das amostras em todas as
condicgdes estudadas foram decapadas e analisadas por fusdo direta em cadinhos de
grafite. Estas analises fornecem a porcentagem em peso de gases presentes na matriz, e
o efeito desta concentracdo é comparado em cada processamento. Foram realizados 5

ensaios por condi¢é@o de tratamento para uma boa confiabilidade estatistica.
3.2.3. Densidade

As medidas foram efetuadas com base no Principio de Arquimedes, que fornece
a densidade (p) de um corpo por intermédio de sua massa medida no ar (m), e medida

em um determinado fluido (mjq):

pamosra = ,D|iq (15)

onde: piiq é a densidade do fluido utilizado a temperatura que foi realizada a medida.

As medidas de densidade foram efetuadas utilizando-se uma balan¢a analitica
modelo Explorer, da Ohaus Corporation e 0 seu aparato de determinacéo de densidade.
Tais medidas foram repetidas cinco vezes visando uma confiabilidade estatistica. Para
se obter a densidade tedrica do material em funcdo de sua concentracdo utilizou-se a
expressao (ASKELAND, 2003):
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m; My, my,
pTi(MTij""pMo(MMO]"'pz{Mer

/ esperado
i Mo zr

onde: pesperado € 0 Valor de densidade esperado (teorico); pri € a densidade do titanio; my,

(16)

é a massa nominal de titdnio na amostra; M+ é o peso molecular do titanio; pmoé
a densidade do molibdénio; my.€ a massa nominal de molibdénio na amostra;
Mwmo € 0 peso molecular do molibdénio; pz é a densidade do zircénio; my é a
massa nominal de zircénio utilizada na amostra; Mz é o peso molecular do

zirconio.

Assim, pode-se comparar a densidade calculada pelo método de Arquimedes

com a densidade esperada como uma confirmacao da estequiometria da amostra.

3.3. Caracterizacéao estrutural e microestrutural

A caracterizacdo estrutural das amostras foi efetuada por intermédio de medidas
de difracdo de raios X, com a analise dos espectros pelo Método de Rietveld e a
caracterizacdo microestrutural foi realizada por intermédio de medidas de microscopia

Optica e eletronica de varredura.

3.3.1. Difracédo de Raios X

As medidas apresentadas nesse trabalho foram realizadas utilizando o método do
p6. O pé foi obtido com o auxilio de uma lima e um ima para retirada de componentes
ferrosos proveniente do desgaste da lima. O equipamento utilizado foi um difratbmetro
Rigaku, modelo D/max-2100 PC, pertencente Departamento de Fisica da Faculdade de
Ciéncias da UNESP/Bauru. O equipamento é controlado por um microcomputador e 0s

dados sdo coletados automaticamente. A radiacdo utilizada foi a Ka do cobre com
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comprimento de onda A=1,544 A (CULLITY, 1968; SNYDER, 1992; WASEDA,
2011). O resultado é uma curva de intensidade em funcdo da distancia angular. As
condicOes das medidas de difragdo de raios X foram angulo inicial: 20 = 10°; angulo

final: 26 = 100°; modo de tempo fixo (3,6 s por ponto) e passo de 0,02°.

Os difratogramas obtidos foram analisados por intermédio do Método de
Rietveld, que analisa quantitativamente as fases presentes na amostra. O método
consiste no ajuste do padrdo de difragdo experimental com os perfis calculados e
radiacdo de fundo, obtendo-se a informacdo quantitativa de fases e parametros de rede
utilizando os fatores de escala para cada fase na mistura (RIETVELD, 1966). As
analises foram realizadas com o auxilio do programa GSAS e sua interface grafica
ExpGui (LARSON, 2004).

Para verificar a qualidade do refinamento utiliza-se padrBes estatisticos
fornecidos pelo processo iterativo. Inicialmente a analise é realizada utilizando padrdes
visuais, observando o residuo do difratograma e ajustando os parametros de tal maneira
que o residuo fiqgue o menor possivel, sendo que posteriormente € necessario verificar
0s parametros estatisticos: Ryy € 0 x> (PAIVA-SANTOS, 2009).

O Ry € o fator estatistico referente ao residuo entre os difratogramas calculado e
o experimental. Sua forma simplificada é mostrada na Eq. 17 (PAIVA-SANTOS,
2009):

. - 2 -1
pr =100 x Zl(IObS Ical) X Iobs (17)
Zilobs

onde: le € a intensidade obtida pelo difratograma, lca € a intensidade calculada e

refinada pelo método.

O ¥ é um fator estatistico que calcula a dispersdo de duas varidveis, avaliando a
correlacdo entre as duas. O principio basico deste método € comparar proporc¢oes, isto é,
as possiveis divergéncias entre as frequéncias observadas e esperadas, para certo evento.
No Método de Rietveld, se as diferencas entre as intensidades observadas e as
calculadas em cada categoria forem muito pequenas, tem-se um valor baixo para ¥
Esse fator ¢ calculado da seguinte forma (PAIVA-SANTQOS, 2009):
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ﬂobs - 'ircrﬂ]
a
R (18)

Segundo a literatura, valores de x> < 5 e Rwp < 15 s3o aceitos como

refinamentos feitos de forma satisfatéria (BANUMATHY, 2008; MARTINS JR, 2012).

Os parametros adicionados para o calculo do padrao de difragdo foram retirados
do banco de dados Inorganic Crystal Srructure Database (ICSD). As fichas utilizadas
foram a 43416-1CSD referente ao titanio alfa e a ficha 44391-1CSD referente ao titanio
beta (ICSD, 2010).
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Figura 38 - Padréo de difracdo para o titanio: (a) alfa e (b) beta (Adaptado de ICSD, 2010).
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3.3.2. Microscopia Optica

Para a obtencéo das imagens, as amostras foram embutidas em baquelite em uma
embutidora a quente Arotec, modelo PRE30Mi. Discos poliméricos de

aproximadamente 40 mm de diametro com 10 mm de altura foram obtidos.

Posteriormente as amostras embutidas foram lixadas com lixas de granulagéo
150, 180, 220, 360, 400, 500, 600, 1200 e 1500 mesh, utilizando-se uma politriz
automatica Aropol 2V da Arotec, durante aproximadamente 10 minutos para cada
granulacdo. Dando sequéncia ao polimento superficial, as amostras foram polidas com

pasta de alumina em suspensao lubrificada de 1um, da Buehler.

Para dar contraste a superficie das amostras, foi realizado ataque quimico com
HF, HNO3 e H,0, e na proporcao 2:1:16 (Reagente de Kroll). O tempo de imersdao em
solucdo acida foi de 10 a 30 segundos. A caracterizacdo microestrutural foi realizada no
Laboratorio de Anelasticidade e Biomateriais da UNESP em Bauru (SP), empregando

um microscopio Olympus BX51M e o software Olympus AnalySIS Image Processing.
3.3.3. Microscopia eletronica de varredura

Nesta analise, foram utilizadas as mesmas amostras que foram analisadas pela
microscopia Optica. O Unico preparo adicional foi realizar o contato com tinta prata,
uma vez que a baquelite é isolante, e daria o efeito de carregamento. As imagens foram
obtidas em aumentos de 1000, 2000, 3000, 4000x, com o detector de elétrons
retroespalhados e com o detector de elétrons secundarios. Ainda foi realizada a
microanalise por Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS) das amostras apos
fusdo, para identificar a estequiometria da liga e possivel formacéo de segregados.

O equipamento utilizado para as analises foi o microscopio eletronico de
varredura Carl Zeiss, modelo EVO LS15, com detector de EDS Oxford acoplado,
modelo INCA X-ACT com software INCA ANALYZER. O equipamento pertence a
Faculdade de Ciéncias da UNESP-Bauru.
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3.4. Caracterizacdo Mecanica

A caracterizacdo mecénica das amostras utilizadas neste trabalho foi realizada
por intermédio de medidas de microdureza vickers, modulo de elasticidade dinamico e

espectroscopia mecanica (atrito interno).
3.4.1. Dureza

O ensaio de dureza Vickers (HV) é aplicavel a todos materiais metalicos, desde
ligas maleaveis até ligas com tratamento de endurecimento superficial (ASTM, 2012).
O método segue a norma brasileira NBR-6672 (ABNT, 1981).

Os ensaios de microdureza foram realizados no Laboratério de Bioquimica da
Faculdade de Odontologia da USP, Campus de Bauru, em colaboragdo com a Prof. Dra.
Marilia Afonso Rabelo Buzalaf. O durdmetro utilizado foi um Shimadzu HMV-2. A
medida da diagonal foi realizada por uma camera de alta definicdo monocromatica

acoplada a um microscopio ligado a um computador com interface grafica.

As amostras embutidas em baquelite foram preparadas de acordo com
preparacdo metalografica requerida para polimento de superficie (citada na segéo
3.3.2.). Foram realizadas 5 identacfes em regides aleatrias por amostra para o calculo

da microdureza e do desvio padréo.
3.4.2. Médulo de Elasticidade Dinamico

Neste método, o corpo de prova sofre um impacto e responde com a frequéncia
natural de vibracdo, de acordo com as condi¢des de contorno impostas. A excitacdo
imposta pelo equipamento trata-se de uma excitagdo flexional de vibragéo, uma vez que
este tipo de vibracdo € mais indicada a barras metalicas delgadas (ASTM, 2002). A

Figura 39 mostra um diagrama esquematico da excitacdo por impulso flexional.
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Figura 39- Diagrama esquematico de uma excitacéo flexional para o corpo de prova prismatico.

Assim, uma vez iniciada, a vibragdo propaga-se pelo corpo de prova uma onda
mecanica estacionaria com as extremidades livres, e como toda onda mecanica
estacionaria tem-se uma série de ndés e anti-nés. Na frequéncia fundamental de
ressonancia tem-se que os pontos nodais se encontram a 0,224 L de cada extremidade,
onde L é o comprimento longitudinal do corpo de prova, e 0 maximo de amplitude esta

no centro e nas extremidades do corpo de prova como exemplificado na Figura 40.

(a) Pontos nodais
(b) Pantos com amplitude maxima

Figura 40- Onda estacionaria com extremidades livres no modo fundamental (Adaptado de ASTM,2002).

Assim, € de extrema importancia que a barra deve estar apoiada sobre o ponto
nodal e que o impacto seja em um ponto em que a amplitude seja maxima. A captagdo
da vibracdo se d& através do som emitido. A resposta acustica é composta pelas
frequéncias naturais de vibracao do corpo que sdo proporcionais aos médulos elasticos e

sua amplitude decai de acordo com o amortecimento do material.

Os ensaios de modulo de elasticidade foram realizados no Laboratorio de
Anelasticidade e Biomateriais da UNESP-Bauru, com o equipamento Sonelastic da
ATCP Engenharia Fisica (Figura 41). Foram realizados 10 testes, encontrando-se

automaticamente o médulo e o desvio da medida. Como a andlise é sensivel as
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dimensbes da amostra mediram-se suas dimensdes com paquimetro e micrometro
utilizando-se o valor mais provavel com o desvio médio como parametros dimensionais.

As chapas metalicas foram apoiadas em seus pontos nodais.

Microfone

Figura 41- Equipamento Sonelastic (a) e porta amostras (b), utilizados para os ensaios de médulo de
elasticidade.

3.4.3. Espectroscopia Mecanica (Atrito interno)

A analise dinamico-mecanica (dynamic mechanical analysis, DMA) tem como
objetivo relacionar as propriedades mecénicas as relaxagdes atbmicas ou moleculares
associadas a mudancas conformacionais. As propriedades mecénicas dos materiais séo
avaliadas a partir de uma tensdo ou deformacdo inicial com o monitoramento da
resposta do material (CASSU, 2005).

A medida por atrito interno consiste de modo geral em se aplicar uma tenséo
mecanica oscilatéria, medindo-se a sua resposta sob a variacdo da frequéncia e
temperatura. A resposta esperada pelo teste é o tempo de relaxacdo que esta
intimamente ligada ao atrito interno (NOWICK, 1972; SCHALLER, 2001).

Os ensaios de atrito interno foram realizados no equipamento Metravib modelo

DMAZ25 (Figura 42), pertencente ao Laboratério de Anelasticidade e Biomateriais da
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UNESP-Bauru. Chapas metalicas com espessura de 1 mm foram apoiadas em um
mandril de 2 pontas distanciadas 22 cm para o ensaio de flexdao por 3 pontas. A variagao
de temperatura foi da temperatura ambiente até 400 °C com taxa de aquecimento de 1
°C/min. As frequéncias de oscilacdo monitoradas foram de 1, 5 e 10 Hz. A deformacéao
inicial aplicada pelo oscilador é constante com flexdo de 0,1 mm. Todos 0s parametros
da medida sdo configurados via software Metravib, e 0s ensaios sdo feitos
simultaneamente resultando no grafico atrito interno em fungdo da temperatura para as 3

frequéncias solicitadas.

Figura 42 - Fotografia do equipamento para medidas de espectroscopia mecanica.
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4 - Resultados e Discussao

Os resultados foram divididos em trés partes, na primeira, denominada
Composicdo Quimica das Amostras, serd apresentada a verificacdo inicial da
estequiometria, homogeneidade e concentracdo de gases nas amostras estudadas; a
segunda, denominada Efeito do Zirconio Substitucional, sera apresentado o efeito da
adicdo de zirconio na estrutura, microestrutura e algumas propriedades mecanicas
selecionadas das ligas e a terceira, denominada Efeito de Oxigénio Intersticial, sera
mostrado a influéncia da concentracdo do elemento intersticial oxigénio na estrutura,

microestrutura e algumas propriedades mecanicas de cada liga separadamente.
4.1. Composicao quimica das amostras

Inicialmente foram realizadas algumas medidas para averiguar a qualidade do
lingote obtido, para que fosse possivel dar prosseguimento ao trabalho. Foram
realizadas medidas de densidade, analise quimica quantitativa e analise de gases, além
da difracéo de raios X. Na Tabela 6 sdo mostrados os valores para a densidade das ligas

produzidas.

Tabela 6- Valores de densidade das ligas do sistema Ti-15Mo-Zr, ap6s a fusdo.

AmOstras Densidade experimental Densidade teorica Desvio
(g/cmd) (g/cmd) (%)
Ti-15Mo-5Zr#0 (5,03 £ 0,01) 5,07 0,8
Ti-15Mo-10Zr#0 (5,15 £ 0,03) 5,15 0,1
Ti-15Mo-15Zr#0 (5,20 £ 0,02) 5,23 0,3

As densidades encontradas estdo muito proximas aos valores tedricos, indicando
de modo ainda inicial que a estequiometria da liga foi alcancada. Para comprovar a
composi¢do quimica, a analise quimica quantitativa (Certificado de anéalise CCDM:
AQ12-000041) é apresentada na Tabela 7.
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Tabela 7 - Composicéo quimica dos lingotes das ligas do sistema Ti-15Mo-Zr(em %p) apds a fusio

Elemento Ti-15Mo-5Zr#0 Ti-15Mo-10Zr#0 Ti-15Mo-15Zr#0

Mo 15,01 14,77 15,20
Zr 5,23 9,82 14,79
Al 0,02 0,05 0,06

Fe 0,04 0,04 0,04

Cu 0,004 0,004 0,004
Cr 0,004 0,006 0,006
Ni 0,005 0,006 0,005
Ti balanco balanco balango

Observa-se uma boa concordancia com o valor previsto, indicando que a
composicdo quimica esta proxima aos valores nominais estipulados. Segundo a
literatura a variacdo dos substitucionais para liga Ti-15Mo-5Zr ndo deve passar de 1%p
para 0 molibdénio, e ndo deve passar de 0,5%p. para o zirconio. Transportando o erro
para todas as concentragcfes observa-se que a concentragdo dos elementos esta dentro do
padrao aceito pela literatura (NISHIMURA, 2007).

Os elementos aluminio, ferro, cobre, cromo e niquel sdo impurezas provenientes
dos materiais precursores. Para o titanio comercialmente puro, ASTM grau 2 (utilizado
como precursor), esses elementos somados ndo podem ultrapassar 0,4 %p e o ferro é a
principal impureza. Segundo a norma ASTM F136, o elemento ferro ndo deve alcancar
0,3%p no titanio. Assim, mesmo com as impurezas as ligas ternarias alcancaram uma

qualidade superior, adequada para o prosseguimento da pesquisa (DONACHIE, 2004).

Com o EDS foi possivel realizar um mapeamento da distribuicdo dos elementos
para se verificar como eles estdo dispersos na liga. A analise de EDS foi realizada em
regibes com varios contornos de grdo, para observar a composi¢cdo de varios grdos em
uma mesma micrografia. Essas analises sdo apresentadas nas Figuras 43 a 45, onde 0s
pontos claros sdo o elemento monitorado. Com esta analise € possivel observar que a
liga possui boa homogeneidade e ndo possui segregados dos elementos precursores,

indicando que a fuséo foi realizada satisfatoriamente.
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Figura 43- Mapeamento composicional para a liga Ti-15Mo-5Zr#0 para os elementos (a) titanio; (b)

molibdénio; (c) zirconio e aregido da anélise (d).

Figura 44- Mapeamento composicional para a liga Ti-15Mo-10Zr#0 para os elementos (a) titénio; (b)

molibdénio; (c) zirconio e aregido da analise (d).
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Figura 45- Mapeamento composicional para a liga Ti-15Mo-15Zr#0 para os elementos (a) titanio; (b)

molibdénio; (c) zirconio e aregido da analise (d).

A composicdo quimica das ligas obtida por EDS é apresentada na Tabela 8.

Novamente, os valores encontrados estdo proximos aos valores nominais.

Tabela 8 - Andlise quimica quantitativa por EDSpara o sistema Ti-15Mo-xZr

Ti-15Mo-5Zr#0 Ti-15Mo-10Zr#0 Ti-15Mo-15Zr#0

Ti (78,8 + 0,6) (74,1 0,4) (69,2 0,4)
Mo (15,7 + 0,6) (15,5 + 0,4) (15,2+ 0,3)
Zr (5,5 + 0,5) (10,4 +0,4) (15,7+0,3)

A analise quantitativa de gases nas amostras na condi¢do apds fusdo € mostrada
na Tabela 9.

Segundo Nishimura (2007) s&o aceitos até 0,25 %p de oxigénio nas ligas devido
a alta reatividade do titdnio com oxigénio em altas temperaturas, sendo praticamente

impossivel manter a liga longe de sua forma oxida. Quanto ao nitrogénio sdo aceitos
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0,06%p, valores acima deste indicam que o processo foi realizado sem o controle
devido da atmosfera. Como a fuséo foi realizada em forno com atmosfera de argonio,
acredita-se que ocorreu algum vazamento entre a cdmara com atmosfera controlada ou

0S precursores estavam contaminados com nitrogénio.

Tabela 9 - Anédlise quantitativa de oxigénio e nitrogénio nas ligas do sistema Ti-15Mo-xZr

Amostras %p O %pN
Ti-15Mo-5Zr#0 (0,19 £ 0,02) (0,15 £ 0,03)
Ti-15Mo-10Zr#0 (0,18 + 0,02) (0,13 £0,01)
Ti-15Mo-15Zr#0 (0,16 £ 0,02) (0,12 £ 0,03)

O nitrogénio possui raio atbmico de 71 pm enquanto o oxigénio 60,5 pm. Deste
modo como o nitrogénio € pouco reativo com o titanio (somente plasma de alta energia
produz altas quantidades de nitreto), sua entrada se da preferencialmente em contornos
de grdo e defeitos da rede cristalina, uma vez que seu raio atbmico é muito superior ao
sitio intersticial (LIDE, 1999).

A Figura 46 mostra os difratogramas de raios X para as amostras das ligas
Ti-15Mo-5Zr#0, Ti-15Mo-10Zr#0 e Ti-15Mo-15Zr#0.

Ti-15Mo-15Zr#0
B p B B

Ti-15Mo-10Zr#0

Intensidade (u.a)

Ti-15Mo-5Zr#0
N AL Ttz

40 60 80 100
20 (°)

Figura 46-Difratograma de raios X para asligas do sistema Ti-15Mo-Zr apés a fusdo.
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Pode-se observar nas ligas estudadas que somente a fase p é encontrada, o que
era esperado para as ligas nessas condi¢des. Quanto ao parametro de rede, observa-se
que os picos se deslocam para a esquerda com a adigdo de zirconio, indicando aumento

no parametro de rede. Mais detalhes serdo apresentados para o material homogeneizado.

As Figuras 47 a 49 apresentam os resultados da microscopia Optica e eletrdnica

de varredura para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-Zr, apés a fuséo.

D ~ < 9 4 >
EHT=1500kY  Sigral A= SE1 G . EHT =1500KY  SignalA=CZ BSL (:
WD=B0mm  Mag= 400KX . ! WD=B60mm  Mag= 400KX e

Figura 47 - Micrografias para a liga Ti-15Mo-5Zr#0 (a) microscopia 6ptica com aumento de 200x; (b)
microscopia Optica com aumento de 500x; (c) Microscopia eletrénica com elétrons secundarios,

magnitude 4000x; (d) Microscopia eletrénica com elétrons retroespalhados, com magnitude 4000x.

Nas micrografias da liga Ti-15Mo-5Zr#0, observam-se os contornos de gréo,
caracteristicos de ligas de titdnio com predominancia de fase B, porém esses grios
possuem formas irregulares, e contornos parcialmente curvos, indicando que o sistema
ndo foi homogeneizado. As micrografias obtidas para as amostras nessa condicao

possuem regides de ataque quimico irregular, pontos e riscos escuros referentes a
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corrosdo por pites, que sdo pontos em que 0 ataque quimico ocorre preferencialmente,

devido a pontos com descontinuidade e tensdes internas.

. ™ ""(J P > oy
gl 4 ISees ”%:‘xic %y

-
.

EHT =1500 kY  Sigral A=SE1 >
WD = 8.0mm Mag= 200KX g 1 WD = 8.0mm Mag= 200KX <

L oL \

Figura 48 - Micrografias para a liga Ti-15Mo-10Zr#0 (a) microscopia Optica com aumento de 200x; (b)
microscopia Optica com aumento de 500x; (c) Microscopia eletrénica com elétrons secundarios,
magnitude 2000x; (d) Microscopia eletrénica com el étrons retroespal hados, com magnitude 2000x.

Nas micrografias da liga Ti-15Mo-10Zr#0, também sdo observados os contornos
de grio parcialmente curvos indicando a predominancia da fase e que a liga ainda nio
foi homogeneizada. A Figura 48 (c) mostra o contorno de grdo parcialmente definido,
enquanto que no interior do grdo é possivel observar um grande numero de
concavidades, frutos do ataque quimico irregular, referentes a corrosdo por pites
indicando um excesso de tensdes internas, o que era esperado da fusdo dos materiais. Na
Figura 48 (d) é melhor observado a corrosdo por pites devido ao uso do detector

retroespalhado, que da um melhor contraste.
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Figura 49 - Micrografias para a liga Ti-15Mo-15Zr#0 (a) microscopia 6ptica com aumento de 200x; (b)
microscopia Optica com aumento de 500x; (c) Microscopia eletronica com el étrons secundarios,
magnitude 4000x; (d) Microscopia eletronica com el étrons retroespal hados, com magnitude 4000x.

Nas micrografias da liga Ti-15Mo-15Zr#0, so é possivel observar os contornos
de gréo pelo MEV. Tanto pela microscopia éptica e pelo MEV ¢é observada a corrosdo

por pites, devido as tensdes internas.

De certo modo, pode-se afirmar, com as analises apresentadas, que as ligas
produzidas por fuséo a arco-voltaico (Condigédo #0) apresentam boa qualidade, apenas
com a concentracdo de nitrogénio acima do esperado pela literatura (NISHIMURA,
2007). Porem, a concentracdo de nitrogénio ainda esta abaixo do considerado relevante
para alterar a microestrutura e as propriedades mecéanicas das ligas (TAHARA, 2010).
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4.2. Efeito de Zircbnio Substitucional

Para verificar a influéncia do elemento substitucional zirconio na estrutura,
microestrutura e nas propriedades mecanicas do sistema Ti-15Mo-Zr, analisou-se a
condicdo ap6s o segundo tratamento térmico de homogeneizacdo, realizado apds a
laminag&o, pois nesta condigdo, as amostras estdo livres das tensdes provenientes do
trabalho mecénico e conforme mostra a Tabela 10, a presenca de oxigénio intersticial

nesta condicdo é praticamente a mesma para todas as ligas.

Tabela 10- Concentragao de oxigénio e nitrogénio nas amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-Zr, apds o

tratamento térmico de homogeneizacdo

Elemento (%p) Ti-15Mo-5Zr#H Ti-15Mo-10Zr#H  Ti-15Mo-15Zr#H

Oxigénio 0,28 + 0,02 0,27 +0,02 0,23 +0,02

Nitrogénio 0,29 +0,09 0,17+0,01 0,18 £0,01

A Figura 50 mostra os difratogramas de raios X para as amostras das ligas do

sistema Ti-15Mo-Zr, ap0s o tratamento térmico de homogeneizagéo.

B Ligas Homogeneizadas

Ti-15Mo-5Zr

D .

Ti-15Mo-10Zr

B

intensidade (u.a.)

B Ti-15Mo-15Zr
B B

20 40 60 80 100
26 (°)

Figura 50 — Difratogramas de raios X para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-Zr, apés o

tratamento térmico de homogenei zac&o.
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Analisando os difratogramas, ndo se verifica os picos referentes as fases o’ e o.
Somente picos referentes a fase 3, com estrutura cristalina ctbica de corpo centrada, sao
observados. Este resultado era esperado uma vez que a adicao de zircbnio, apesar de ser
considerado um elemento neutro, quando em solucdo sélida com o titanio, inibe a

possivel formacéo de fase o (MIN, 2008).

Outra caracteristica do zirconio € que sua adicdo facilita a transformacéo
adifusional, causando distor¢des na estrutura cristalina e ocasionando a formagéo
martensitica com certa facilidade (HO, 2008). Pelos difratogramas, pode ser verificado
que o tratamento térmico dessas ligas foi realizado de maneira eficaz, uma vez que o
resfriamento foi lento o suficiente para permitir a difuséo dos elementos, de modo que

utilizando a técnica de raios X, ndo foi possivel identificar a fase o’.

Nas Figuras 51 a 53 sdo apresentados os difratogramas de raios X analisados
pelo Método de Rietveld, para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-Zr, onde a fase
o’ foi colocada forcosamente na analise. A linha preta é o difratograma original, em
vermelho o calculado pelo método de Rietveld, em verde & a contribuicdo do
equipamento, e em azul, a diferenca entre o experimental e o calculado. Verifica-se que
os fatores estatisticos estdo satisfatorios segundo a literatura, mesmo com a inser¢do da

fase o’ na analise.

i Ti-15Mo-5Zr#H

Experimental
Calculado
Background
Residuo

%’=2,290
Rwp =9,81
Rexp =9,29

Intensidade (contagem)

20 (graus)

Figura 51 — Difratograma analisado pelo Método de Rietveld, para a amostra Ti-15Mo-5Zr#H.
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Figura 52 — Difratograma analisado pelo Método de Rietveld, para a amostra Ti-15Mo-10Zr#H.

Figura 53 — Difratograma analisado pelo Método de Rietveld,para a amostra Ti-15Mo-15Zr#H.
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Rexp = 6,05
p
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Fabio Bossoi Vicente

Na Tabela 11, sdo apresentados 0s parametros obtidos da analise dos

difratogramas pelo Método de Rietveld, utilizando o programa GSAS — ExpGUI
(LARSON, 2004).
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Tabela 11 — Porcentagem de fase e parametros de rede das ligas do sistema Ti-15Mo-Zr ap6s o
tratamento de homogeneizacéo.

Amostra Fase B (%p) a=b=c (A) Fase o’ (%p)
Ti-15Mo-5Zr#H 100 3,275(4) 0
Ti-15Mo-10Zr#H 100 3,287(5) 0
Ti-15Mo-15Zr#H 100 3,291(1) 0

O melhor ajuste visual e estatistico para 0 método de Rietveld ocorreu quando a
porcentagem da fase o’ foi 0% indicando que somente a fase P estd presente. O
parametro de Rietveld obtido pelo programa (analisando a posicao dos picos e fazendo
uma média de todos) mostra o aumento gradual do pardmetro de rede em funcdo da
concentracdo de zirconio. O grafico mostrando o comportamento do parametro de rede
em funcgdo do teor de zirconio, é mostrado na Figura 54.

3,290
3,285
3,280
3,275
3,270
3,265
3,260
3,255
3,250

T T T T T T
N
]
N
N

Parametro de rede ()

Martins Jr, 2012

%p Zr

Figura 54— Parametro de rede em fungéo da concentracéo de zirconio, para as amostras das ligas do

sistema Ti-15Mo-Zr, apés o tratamento térmico de homogeneizacao.

O aumento no parametro de rede era esperado, uma vez que 0 zirconio possuli
raio atbmico superior ao titdnio e ao molibdénio, fazendo assim com que a celula

unitéria do sistema tenha um pequeno aumento de seu volume.
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As micrografias obtidas pelo microscopio Optico sdo mostradas na Figura 55.
Observa-se nas micrografias graos grandes e bem definidos referentes a fase 3. Nao se
observa a estrutura acicular referente a fase martensitica. Este resultado corrobora os
resultados obtidos pelos difratogramas de raios X. Na Figura 55 (a), pode-se verificar
um grdo triangular, tratando-se de uma estrutura tipica que é consumida pelos graos

vizinhos, quando ocorre o crescimento destes.

(@ (b)

Figura 55 — Micrografias dasligas do sistema Ti-15Mo-Zr homogeneizadas (a) Ti-15Mo-5Zr#H, (b) Ti-
15Mo-10Zr#H,(c) Ti-15Mo-15Zr#H.

As micrografias obtidas pelo microscépio eletronico sdo apresentadas na Figura
56. Nota-se a inexisténcia da estrutura acicular martensitica e que o ataque quimico se
deu de forma satisfatoria, minimizando a corrosdo por pites. Os grdos possuem
contornos praticamente retos, indicando que houve o crescimento dos grdos em

detrimento dos menores.
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Figura 56 — Micrografias obtidas por MEV para as ligas do sistema Ti-15Mo-Zr homogeneizadas:
(a) Ti-15Mo-5Zr#H por elétrons secundarios; (b) Ti-15Mo-5Zr#H por elétrons retroespalhados;
(c) Ti-15Mo-10Zr#H por elétrons secundarios; (d) Ti-15Mo-10Zr#H por elétrons retroespalhados;
(e) Ti-15Mo-15Zr#H por elétrons secundarios; (f) Ti-15Mo-15Zr#H por elétrons retroespalhados.

Observa-se que no ponto de encontro dos trés gréos os angulos encontrados sao

muito proximos aos 120°, que € o valor da maior estabilidade energética entre contornos

adjacentes. Este resultado indica que o tratamento térmico de homogeneizacdo foi
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realizado de forma eficaz, e o tempo de permanéncia e a taxa de resfriamento foi
suficiente para deixar os graos estaveis (ABBASCHIAN, 2009).

Resumindo os resultados quanto a estrutura e microestrutura, a adicdo de
zirconio ao sistema nao alterou de forma significativa a estrutura e a microestrutura das
ligas, apenas aumentando o parametro de rede, em funcdo de seu raio atdmico maior

que os outros elementos da liga.

A Figura 57 mostra um grafico com os resultados de microdureza Vickers para
as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-Zr, ap6és o tratamento térmico de

homogeneizacéo.

400 f
390 |
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-
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340
330 |
320
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Figura 57 — Microdureza Vickers em fungdo da concentracéo de zircénio para as amostras das ligas do

sistema Ti-15Mo-Zr, apds tratamento térmico de homogeneizacao.

Comportamento semelhante foi observado em ligas binéarias Ti-Zr (CORREA,
2014; VICENTE, 2014). A adicdo de zirconio em ligas de titanio favorece a formacao
da estrutura martensitica a’, deste modo, sua adi¢do gradativa (até 50%p) aumenta a
dureza da liga. Outro fator importante é que a dureza da liga é dependente da quantidade
de elementos substitucionais e quanto maior a quantidade de elementos, maior vai ser a
dureza comparada ao elemento puro, isso se deve ao fato da célula unitaria possuir uma
variacdo de parametro de rede, gerando distor¢cdes na estrutura cristalina que dificultam

0 movimento de discordancias (HO, 2008).
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Assim, seria natural que a liga Ti-15Mo-15Zr apresentasse a maior dureza,
porém isso ndo ocorreu. Provavelmente, trata-se de uma inibicdo total da formacdo da
fase metaestavel . Sabe-se que pequenas concentracdes dessa fase aumentam muito a
dureza do material e a adicdo do zirconio em ligas Ti-15Mo observado por MIN e
colaboradores (2008) se torna eficaz na eliminacdo total desse tipo de fase. No
difratogramas de raios X e nas micrografias ndo foi possivel identificar a fase » em
nenhuma concentragéo.

Quanto ao modulo de elasticidade (mostrado na Figura 58 em funcéo do teor de
zirconio), verifica-se que os valores séo idénticos, segundo a barra de erros, assim pode-
se dizer que a concentracdo de zirconio nas trés ligas estudadas, ndo alterou de forma
significativa seu médulo, mas pode-se dizer que o sistema ternario possui médulo
inferior ao titAnio comercialmente puro, sendo um resultado promissor para 0

desenvolvimento de préteses ortopédicas.

100

Ti-cp

90} * Ti-15Mo (Martins Jr, 2011)

60}
Ti-15Mo-xZr

0 5 10 15
Zr (%op)

50

Figura 58— Médulo de elasticidade dindmico em funcéo do teor de zircénio, para as amostras das ligas

do sistema Ti-15Mo-Zr, ap6s tratamento térmico de homogeneizagao.

Com relacdo ao teor de zirconio, a liga indicada como a melhor para aplicacao
biomédica é a Ti-15Mo-5Zr, pois ela apresenta praticamente o mesmo valor do médulo

elastico que as outras concentragfes, porém possui a menor dureza, facilitando sua
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conformacdo, o que é um dos fatores fundamentais na reducdo de custo final do
confeccdo da protese. Além disso, como o zirconio tem 0 maior prego entre 0S
elementos de liga, quanto menor a sua concentragdo, menor vai ser o custo da matéria

prima basica para a confeccdo da protese.
4.3. Efeito do Oxigénio em Solucédo Solida

A Tabela 12 mostra a analise do teor de oxigénio e nitrogénio presente nas
amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-Zr, em todas as condi¢cdes de processamento

utilizadas neste trabalho.

Tabela 12 - Concentraco de oxigénio e nitrogénio nas amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-Zr, em

cada condicéo de processamento.

Amostras #0 #L #H #1 #2
) O(%p) 0,19+0,01 0,20+0,02 0,28+0,02 0,33+0,03 0,43 +0,02
Ti-15Mo-5Zr
N (%p) 0,15+0,01 0,19+0,02 0,29+0,09 0,31+0,08 0,25+0,06
_ O (%p) 0,18+0,02 0,21+0,03 0,27+0,02 0,32+0,01 0,51+0,02
Ti-15Mo-10Zr
N (%p) 0,13+0,02 0,14+001 0,17+0,01 0,15+0,01 0,13+0,01
_ O(%p) 0,16+0,01 0,19+0,01 0,23+0,02 0,34+0,02 0,42 +0,02
Ti-15Mo-15Zr
N (%p) 0,12+0,01 0,15+0,01 0,18+0,01 0,16+0,01 0,15+0,03

Observa-se uma tendéncia de aumento da concentracdo de oxigénio ap0s cada
etapa de processamento realizada. Na condicdo #0 as amostras foram mantidas em
atmosfera de argbnio, portanto temos a menor concentragdo de oxigénio, sendo

proveniente exclusivamente como impureza dos materiais precursores.

O aumento da concentracdo de oxigénio na condi¢do ap6s homogeneizagdo em
vacuo (#H) é ocasionado pelo crescimento do gréo que aprisiona 0s &tomos presentes no
contorno, incorporando-os ao grao crescido. Quanto as duas dopagens, o crescimento é
6bvio e esperado, pois o tratamento foi realizado em atmosfera de oxigénio. Cabe
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lembrar que o oxigénio presente nas amostras estd distribuido de forma homogénea,

uma vez que os desvios das medidas ndo passaram de 0,02.

A quantidade de nitrogénio manteve-se praticamente constante, portanto 0s

tratamentos térmicos ndo foram suficientes para retirar o elemento intersticial

proveniente do processo de fusdo. As amostras Ti-15Mo-5Zr#H, #1 e #2 possuem

quantidade de nitrogénio muito superiores as demais, porém o desvio associado varia de

0,06 a 0,09. Como informado anteriormente, o nitrogénio € alocado preferencialmente

em contornos de grdo e discordancias e se na selecdo aleatéria do material, se 0 corpo

de prova escolhido tiver mais grdos, consequentemente maior sera a quantidade de

nitrogénio.

Os difratogramas de raios X para todas as condigdes de processamento utilizadas

neste estudo sdo mostrados nas Figuras 59 a 61.

Ti-15Mo-5Zr

Intensidade u.a
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60
20 (graus)

(@)
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L
40

60
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(b)

Figura 59 — Difratogramas de raios X para as amostras da liga Ti-15Mo-5Zr, em todas as condi¢fes de

processamento (a) e detalhe da amostra apés a segunda dopagem com oxigénio (b).
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Figura 60 — Difratogramas de raios X para as amostras da liga Ti-15Mo-10Zr, em todas as condic¢des de

processamento (a) e detalhe da amostra ap6s a segunda dopagem com oxigénio (b).
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Figura 61 - Difratogramas de raios X para as amostras da liga Ti-15Mo-15Zr, em todas as condigcbes

de processamento (a) e detalhe da amostra apés a segunda dopagem com oxigénio (b).

Pelos difratogramas de raios X, visualmente, é possivel verificar que a fase f3

esta presente em todas as condigdes estudadas, com pequenos picos referentes a fase o’

para as condi¢Bes Ti-15Mo-5Zr#2 e Ti-15Mo-15Zr#2 (Em destaque nas Figuras 59b
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61b). A Tabela 13 mostra os parametros e os coeficientes de confiabilidade obtidos
pelas andlises de Rietveld, para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-Zr, em todas
as condigdes de processamento. Todos os difratogramas de raios X analisados pelo

Método de Rietveld, estdo mostrados no Apéndice A deste trabalho.

Inicialmente, antes de discutir os resultados obtidos, € importante observar que
os fatores estatisticos estdo de acordo com a literatura, lembrando-se que séao
satisfatorios os valores de ¥ < 5 e Rwp< 15% (BANUMATHY, 2008; MARTINS
JUNIOR, 2012). Estes dados estatisticos ddo confiabilidade aos parametros obtidos pela
analise. Observa-se ainda que o indice Rwp esta bem proximo ao Rexp em todos os
casos, indicando que a andlise € confiavel. A fase o’ foi forgosamente colocada na
analise em todas as condi¢des, mesmo que visualmente ndo fosse possivel verificar a
presenca desta no difratograma. Deste modo onde aparece nula a quantidade desta fase,

significa que sua concentracdo € menor que 0,1%.

Tabela 13- Parametros obtidos pelo Método de Rietveld, para as amostras do sistema Ti-15Mo-Zr, em

todas as condic¢Bes de processamento utilizadas neste trabalho.

Amostra o« (%p) B (%p) a(A) 1 Rwp (%)  Rexp (%)
Ti-15Mo-5Zr#0 0 100 3,274(9) 1,785 7,60 5,69
Ti-15Mo-5Zr#L 0 100 3,275(7) 1,656 7,58 5,70
Ti-15Mo-5Zr#H 0 100 3,275(4) 2,290 9,81 9,29
Ti-15Mo-5Zr#1 0,5 99,5 3,276(7) 1,219 11,48 8,80
Ti-15Mo-5Zr#2 3,9 96,1 3,276(8) 1,678 8,10 7,17
Ti-15Mo-10Zr#0 0 100 3,284(7) 1,881 7,64 5,84
Ti-15Mo-10Zr#L 0 100 3,287(0) 1,690 7,69 5,86
Ti-15Mo-10Zr#H 0 100 3,287(5) 1,323 7,19 5,53
Ti-15Mo-10Zr#1 0 100 3,286(4) 1,485 7,83 5,93
Ti-15Mo-10Zr#2 0,9 99,1 3,289(6) 1,604 7,56 577
Ti-15Mo-15Zr#0 0 100 3,297(7) 1,499 8,05 6,19
Ti-15Mo-15Zr#L 0 100 3,296(1) 1,691 8,61 6,67
Ti-15Mo-15Zr#H 0 100 3,299(1) 1,857 6,80 5,21
Ti-15Mo-15Zr#1 0,9 99,1 3,296(9) 1,402 7,85 6,05
Ti-15Mo-15Zr#2 2,2 97,8 3,297(9) 1,662 7,17 5,59
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Para uma melhor visualizacdo da evolucdo do parametro de rede em funcdo da
concentracdo de oxigénio, tem-se o grafico mostrado na Figura 62, que utiliza os dados
obtidos pelo Método de Rietveld e a concentracdo de oxigénio obtida.

3.310
¢ Ti-15Mo-5Zr

3.305 F Ti-15Mo-10Zr
e Ti-15Mo-15Zr
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Figura 62 — Parametro de rede em funcéo da concentracéo de oxigénio para as amostras das ligas do

sistema Ti-15Mo-Zr, em todas as condi¢fes de processamento utilizadas neste trabal ho.

Pela regressdo linear realizada, pode-se verificar uma tendéncia de crescimento
do pardmetro de rede em funcdo do aumento da concentracdo de oxigénio. Para
quantificar essa tendéncia, pode-se recorrer aos coeficientes angulares das retas, que sdo
0,007 para a liga com 5%p de zirconio, 0,011 para a liga com 10%p de Zr e 0,001 para a
liga com 15%p de zirconio. Verifica-se que para a liga Ti-15Mo-15Zr a regressao linear
é quase horizontal, isto indica que o oxigénio intersticial influencia pouco no parametro
de rede, uma vez que a liga possui a maior concentracdo de zirconio, maior célula
unitaria, e por sua vez um espaco maior para alojamento do intersticial, diminuindo

assim a distorc¢do causada pelo oxigénio.

Quanto a presenga da fase o’, observa-se que a adicdo de oxigénio produziu
pequenas concentracdes dessa fase martensitica nas amostras com 5 e 15%p de zirconio.
Esperava-se que 0 mesmo ocorresse na amostra com 10%p com zircdnio, porém,

provavelmente o oxigénio, para esta liga, alojou-se em defeitos da rede cristalina e
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contornos de grdo, reduzindo ao maximo as distor¢des causadas por esse intersticial,
evitando assim, a formagdo da fase a’. Os pardmetros de rede da célula hexagonal
compacta c e a e sua respectiva razdo c/a nao foram obtidos devido a pequena fracdo

encontrada em todas as amostras.

Nas Figuras 63 e 64, sdo mostradas as micrografias das amostras na condicao
apo6s a laminacdo. Esta condicdo é avaliada separadamente devido as transformacdes
ocorridas dependerem mais do tratamento termomecénico agressivo do que dos

componentes de liga.

/;: 1EMo-St el

. .’§“§

Figura 63— Micrografias obtidas para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-Zr, apés a laminacao.
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Pelas micrografias (Figura 63), podemos observar regides escuras de forma
irregular e alguns pontos negros referentes a corrosao por pites. Corrosdes desse tipo,
acontecem normalmente em ataques quimicos de superficies polidas, e sdo favorecidas
qguando existem tensdes internas no material, criando regiGes em que a cinética da
reacdo do ataque acido age com maior velocidade, “queimando” a regido. Ainda ¢
possivel observar os contornos de grdos, indicando que a fase predominante ¢ a 8, e ndo
¢ possivel verificar as estruturas aciculares referentes a fase a’. Estes resultados
confirmam a andlise realizada pelo método de Rietveld. Os grdos possuem formatos
irregulares, tamanhos variados e séo alongados no sentido da laminacgéo, representado

pela seta de duas pontas.

Na Figura 64 pode-se observar as micrografias obtidas por microscopia
eletrbnica e em todas as condicOes, observa-se a inexisténcia da estrutura acicular
martensitica. Nas partes (a) e (b) da Figura 64, sdo verificadas ranhuras proximas ao
contorno de gréo, estrutura comum em amostras que foram laminadas e confirma os

resultados obtidos pela microscopia Optica.

Na Figura 65, sdo apresentadas as micrografias obtidas por microscopia
eletronica para a liga Ti-15Mo-5Zr para a condi¢cdo homogeneizada, primeira e segunda

dopagem.

Pode-se verificar que a fase o’ vai aumentando em fun¢do da concentracdo de
oxigénio (as microscopias opticas sdo apresentadas no Apéndice B deste trabalho). Na
condicdo #1, pode-se verificar as agulhas proximas ao contorno de grao, enquanto que
na condicdo #2 toda a superficie revelada apresenta a estrutura acicular. Em todos os
casos pode-se observar os contornos de grio referentes a fase f ¢ que todos os graos
estdo crescidos quando comparado com a micrografia apresentada apos a laminacao.
Estes resultados corroboram o que foi obtido pelo método de Rietveld, uma vez que a
amostra Ti-15Mo-5Zr#H possui 0% de fase o’, a amostra Ti-15Mo0-5Zr#1 possui 0,5%
de o’ e a amostra Ti-15Mo-5Zr#2 possui 3,9%.

Na Figura 66, sdo apresentadas as micrografias para as amostras da liga
Ti-15Mo-10Zr ap6s o tratamento térmico de homogeneizagdo, primeira e segunda

dopagem com oxigénio.
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Figura 64 — Micrografias obtidas por MEV para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-Zr
homogeneizadas: (a) Ti-15Mo-5Zr#L por elétrons secundarios; (b) Ti-15Mo-5Zr#L por elétrons
retroespalhados; (c) Ti-15Mo-10Zr#L por elétrons secundarios; (d) Ti-15Mo-10Zr#L por elétrons
retroespalhados; (e) Ti-15Mo-15Zr#L por elétrons secundarios; (f) Ti-15Mo-15Zr#L por elétrons

retroespalhados.
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Figura 65 - Micrografia para as amostras da liga Ti-15Mo-5Zr, apds tratamento térmico e duas

dopagens com oxigénio.
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Figura 66- Micrografia para as amostras da liga Ti-15Mo-10Zr, ap6s tratamento térmico e duas

dopagens com oxigénio.

Na Figura 66, pode-se observar os gréos caracteristicos da fase p em todas as
condi¢cbes e grdos maiores quando comparado com a condicdo laminada. Agulhas
referentes a fase o’ estdo presentes proximas ao contorno de grdo da amostra na
condigdo #2, condigdo com maior concentracdo de oxigénio de todas as amostras
estudadas e 0,9% de fase a’, segunda a andlise dos difratogramas de raios X pelo

Método de Rietveld.

Na Figura 67 sdo apresentadas as micrografias para as amostras da liga
Ti-15Mo-15Zr ap6s o tratamento térmico de homogeneizacdo, primeira e segunda

dopagem com oxigénio. Neste caso, a fase o’ foi observada apenas na condigdo #2
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corroborando com os resultados obtidos pelo método de Rietveld, indicando 2,2 %p de

o’para a liga condicionada a segunda dopagem.
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Figura 67 - Micrografias para as amostras da liga Ti-15Mo-15Zr ap6s tratamento térmico e duas

dopagens com oxigénio.

Os resultados das analises de microscopia Optica e eletrénica de varredura
corroboram os resultados anteriores obtidos pela analise dos difratogramas de raios X
pelo método de Rietveld, para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-Zr, em cada

condicdo estudada.
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Resumindo, quanto a caracterizacdo estrutural pelo método de Rietveld
juntamente com as microscopias, podemos dizer que a adi¢cdo de oxigénio em solucéo
solida induz a formagdo da fase o’, o que era esperado pelo diagrama de equilibrio de
fases entre o titdnio e o oxigénio (DONACHIE, 2004). Porém pela andlise visual, é
possivel observar que a estrutura acicular € mais intensa na amostra com 5%p de
zirconio, 0 que se deve ao fato do parametro de rede dessa liga ser o menor de todas as
ligas estudadas. Assim, o empacotamento atbmico desta liga € menor, diminuindo o
espaco intersticial para o alojamento do oxigénio. Uma vez introduzido neste sitio
intersticial, o oxigénio produz uma microdeformacéo, favorecendo a formacédo da fase
o’. Para saber se realmente o oxigénio foi introduzido intersticialmente, medidas de

atrito interno serdo apresentadas mais adiante.

Quanto as propriedades mecanicas, os resultados de dureza em funcdo da
concentracdo de oxigénio sdo apresentados na Figura 68. Em todas as condi¢oes,
verificam-se comportamentos semelhantes, com o aumento da dureza em funcdo da

concentracdo de oxigénio de uma forma ndo linear.

Verificou-se ainda, a dependéncia da formacdo martensitica com a concentragdo
de oxigénio, e como a presengca da fase o’ aumenta a dureza das ligas P, esse
comportamento era esperado. Dois pontos destoam dessa tendéncia, que sdo as amostras
a Ti-15Mo-5Zr#1 e Ti-15Mo-10Zr#1, onde a maior parte do oxigénio introduzido

provavelmente alojou-se em vacancias e contornos de graos.

A Tabela 14 mostra os valores da microdureza em todas as condicGes estudadas

e a porcentagem volumétrica da fase o’.

Propriedades como a dureza, ndo podem ser assumidas por simples média ou
balango das misturas de propriedades dos elementos de liga. Mas de modo geral pode-se
dizer de acordo com os resultados obtidos que a introducdo de um novo elemento
intersticial ou uma nova fase aumenta a dureza do material dificultando o deslocamento

atébmico.

A falta de mobilidade atbmica esta diretamente relacionada com a dureza dos
materiais, uma vez que a identacdo provoca uma serie de deslocamentos na matriz

metalica, quando este deslocamento é prejudicado o material se torna mais rigido.
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Assim, é natural que ligas de titanio possuam valores de dureza superiores ao titanio
comercialmente puro (187 HV) (VICENTE, 2014).
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Figura 68- Microdureza Vickers em funcéo da concentracao de oxigénio, para as amostras das ligas do
sistema Ti-15Mo-Zr: (a) Ti-15Mo-5Zr, (b) Ti-15Mo-10Zr e (c) Ti-15Mo-15Zr.

Quanto ao médulo de elasticidade, os valores sdo mostrados nas Figuras 69-71,
para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-Zr, em todas as condi¢Ges de
processamento, exceto para a condi¢do ap6s fusdo, devido ao corpo de prova produzido

(Figura 29) néo ter faces paralelas e impossibilitar o ensaio de excitagdo por impulso.
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Tabela 14— Microdureza Vickers e porcentagem de fase o’ para as amostras das ligas do sistema Ti-

15Mo-Zr, em todas as condi¢des de processamento.

Amostra Microdureza (HV) % o’
Ti-15Mo-5Zr#0 (297,8+2,9) 0
Ti-15Mo-5Zr#L (359,4£5.3) 0
Ti-15Mo-5Zr#H (368,4+2,5) 0
Ti-15Mo-5Zr#1 (338,4£5,1) 05
Ti-15Mo-5Zr#2 (8715+4,1) 3.9
Ti-15Mo-10Zr#0 (282,2+2.8) 0
Ti-15Mo-10Zr#L (3784 £4,3) 0

Ti-15Mo-10Zr#H (396,8+1,9) 0
Ti-15Mo-10Zr#1 (362,6 £ 4,3) 0
Ti-15Mo-10Zr#2 (4006 +2,9) 0.9
Ti-15Mo-15Zr#0 (289 £ 4,0) 0
Ti-15Mo-15Zr#L (337,6 £3,8) 0
Ti-15Mo-15Zr#H (407 £ 4,4) 0
Ti-15Mo-15Zr#1 (380,4£6,1) 0.9
Ti-15Mo-15Zr#2 (404,4£3,9) 22
100
95| .
20 | | ) +
2
_ 85|
w
75 .
H
70 |
0,120 . 0,125 . 0,1’50 . 0,;55 . 0,:10 . 0,45

Oxigénio (% p.)

Figura 69 — Mddulo de elasticidade em funcdo do teor de oxigénio, para as amostras da liga

Ti-15Mo-5Zr, em todas as condi¢des de processamento.
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Figura 70 - Médulo de elasticidade em funcéo do teor de oxigénio,para as amostras da liga

Ti-10Mo-10Zr, emtodas as condicfes de processamento.
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Figura 71 - Mddulo de elasticidade em funcéo do teor de oxigénio, para as amostras da liga
Ti-15Mo-15Zr, em todas as condic¢des de processamento.
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Pode-se verificar que em todas as ligas estudadas, o mddulo de elasticidade na
condigdo laminada possui os maiores valores. Este comportamento é relacionado as
tensdes internas provenientes do tratamento termomecénico agressivo. Sabe-se que a
laminacdo a quente ndo tem o controle de temperatura ao longo do processo, e ocorre 0
encruamento da peca, porém, ainda assim sdo menores que o titanio comercialmente

puro na mesma condi¢ao (Ericp = 110GPa).

Ap6s o tratamento térmico de homogeneizacdo, o0s mddulos elasticos
diminuiram, devido ao alivio de tensdes do processo anterior. Pela analise da
concentracdo de oxigénio, esperava-se que o modulo fosse superior, porém o alivio de

tensdes tem um fator predominante sobre o intersticial nessa etapa do processamento.

Com a realizagdo das dopagens em oxigénio, observa-se uma tendéncia ao
aumento do mdédulo de elasticidade, porém pela barra de erros experimental do ensaio,
ndo se pode afirmar que realmente o oxigénio aumentou o mddulo da liga. Quanto a
estes resultados, pode-se dizer que os tratamentos térmicos em si, produzem mais

efeitos no mddulo do que o elemento intersticial.

Analisando as propriedades mecanicas estudadas neste trabalho, constata-seque
0 oxigénio influenciou diretamente na dureza da liga, pois sua presenca causou
distor¢des na rede cristalina e a formacdo da fase a’, dificultando o movimento de
discordancias e aumentando a dureza do material. Quanto a influéncia do oxigénio no
modulo elastico, esta foi menos efetiva, devido a baixa porcentagem da fase o’ ndo ser
suficiente para aumentar o modulo elastico das ligas. O mddulo elastico foi mais
sensivel ao tratamento térmico de homogeneizacdo. Na Figura 72, € apresentado o
modulo de elasticidade de algumas ligas de titdnio com potencial para uso em proteses

ortopédicas.

Cabe ressaltar que os dados obtidos na literatura séo todos na condicdo fundida
em arco voltaico e posterior tratamento térmico para alivio de tensdes, e ndo se tem a
quantidade de oxigénio intersticial em nenhuma delas. Porém, comparando-se com 0s
valores encontrados, pode-se observar algumas boas qualidades do sistematernario
Ti-15Mo-Zr.
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Ti-15Mo-15Zr - 82,61
Ti-15Mo-10Zr — 71,15
Ti-15Mo-5Zr —— 74,07
Ti-15Mo-10Zr fundida (Ho-2012) | 104
Ti-15Mo (Martins Jr, 2011) | 90
Ti-15Zr (Vicente, 2014) | 88
Ti-10Zr (Vicente, 2014) | 84
Ti-5Zr (Vicente, 2014) | 88
Aco ASTM 316 L (Banerjee, 2013) 210
Ti-6Al-4V (Geetha, 2009) | 112
Ti-cp (Geetha, 2009) | 100
e
E(GPa)

Figura 72 - Médulo de elasticidade de ligas aplicaveis na area biomédica.

Um ponto extremamente animador € que este sistema ternario possui médulos
menores que as ligas comercialmente utilizadas em proteses ortopédicas (Ti-cp, Ti-6Al-
4V e aco 316L) e valores semelhantes as binarias Ti-Mo e Ti-Zr. Deste modo as ligas

ternérias estudadas sdo uma alternativa quanto a redugdo de médulo de proteses.

Porém, os valores de mddulo ainda sdo cerca de trés vezes superior a0 0SSO
humano (30 GPa), e para sua aplicagdo sdo necessarios cuidados para que ndo ocorra 0
remodelamento do 6sseo proximal, também conhecido como stress shielding. O 0sso
em contato com a prétese recebe uma carga excessiva, deforma-se e aumentando a

densidade local para suprir o desgaste adicional (BOSCHIN, 2007).

A seguir sdo apresentados resultados de espectroscopia mecénica (atrito interno),
ensaio fundamental para analisar a mobilidade do elemento intersticial na matriz. As
Figuras 73 a 75 mostram 0s espectros de atrito interno obtidos para as amostras das
ligas do sistema Ti-15Mo-Zr, na condicdo homogeneizada, com frequéncias diferentes e
com a contribuicdo do equipamento (background) retirado. Pode-se verificar que a
estrutura de relaxacdo move-se para altas temperaturas enquanto a frequéncia de

oscilacdo aumenta, denotando que o processo € termicamente ativado. Estes picos sdo
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caracteristicos de movimento de elementos intersticiais no interior da matriz metalica
(BLANTER, 2007).

0,010 T T T T T
Q’ Ti-15Mo-5Zr

0,008 | .
® 0.5Hz
= 1.0Hz

0,006 = 50Hz i
* 10Hz

0,004 -

0,002 -

0’000 1 1 1 1
450 500 550 600 650 700

T(K)

Figura 73- Espectro anelastico para a liga Ti-15Mo-5Zr#H, com background retirado, para varias

frequéncias de oscilagéo.
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Figura 74- Espectro aneléstico para a liga Ti-15Mo-10Zr#H, com background retirado, para varias
frequéncias de oscilacao.
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Figura 75- Espectro aneléstico para a liga Ti-15Mo-15Zr#H, com background retirado, para varias

frequéncias de oscilacao.

Outro dado importante é o fato das estruturas de relaxacdo apresentadas nas
Figuras 74 e 75 evidenciam picos assimétricos, mostrando que o espectro é formado
por uma composicao de relaxacGes simples. De fato, estas estruturas sdo sobreposic¢oes
de interagdes defeitos-matriz e defeitos-soluto e seu estudo é dado pela sobreposicéo de
picos de Debye (BLANTER, 2007; ALMEIDA, 2009).

Para um material predominantemente [, a migracdo (difusdo) dos intersticiais se
da& por meio de saltos atraves dos sitios octaedrais e tetraedrais da estrutura cubica de
corpo centrado. No caso do oxigénio, os saltos ocorrem nos sitios octaedrais e seguem a
seguinte equacdo (NOGUEIRA, 2008; MARTINS JR, 2012):

a2

- 19
D e (19)

onde: D € o coeficiente de difusdo, a € o parametro de rede, e T € o tempo de relaxacgao.
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Para a obtencdo do tempo de relaxacao, recorre-se a Lei de Arrhenius (Eg. 10) e
uma analise matematica do pico de relaxacao (Eq. 9). Substituindo a Eq. (10) na Eq. (9)

e resolvendo para t, 0 tempo de relaxacéo pode ser escrito como (WELLER, 1981):

L

1 1
Q Ty N Qy Ty 2 4
o Q'T

( T ] (20)

T=

O atrito interno e a frequéncia, medidos nas proximidades do pico como uma
fungdo da temperatura, fornecem a energia de ativagéo e o fator pré-exponencial z, do
processo de relaxacdo, de acordo com a Lei de Arrhenius. Entdo, usando os dados
apresentados nas Figuras 73 a 75 e a Eq. (20), uma linha reta pode ser obtida fazendo
um gréafico do logaritmo de t em funcdo do inverso da temperatura. Usando o tempo de

relaxacdo, é possivel obter o coeficiente de difusdo pela Eq. (19).

O coeficiente de difusdo do oxigénio em funcdo do inverso da temperatura é

mostrado na Figura 76.

10-18
10-19 J
D (m%s)

10* | ;
e Ti-15Mo-5Zr

10"}k = Ti-15Mo-10Zr g
4 Ti-15Mo-15Zr

Reg. Linear f~1.0 Hz
10'22 L L L
1,4 1,6 1,8 2,0 2,2
1000/ T (K™)

Figura 76- Coeficiente de difusdo para o oxigénio intersticial em funcéo do inverso da temperatura, para

asamostras das ligas do sistema Ti-15Mo-Zr para as condi¢Oes estudadas neste trabal ho.

Por intermédio da Figura 76, obtém-se a difusividade (D,) e a energia de
ativacdo (E) do processo de difusdo por salto do intersticial nas ligas estudadas. Os
resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 15 (VICENTE, 2014).
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Tabela 15- Difusividade e Energia de Ativacéo encontrados para as amostras das ligas do sistema Ti-
15Mo-Zr, estudadas neste trabalho.

Amostra O(%p) E (eV) Do (10™cm?/s)
Ti-15Mo-5Zr#H 0.20 + 0.01 (076£001)  (10.0£0.1)
Ti-15Mo-10Zr#H 0.31 +0.01 (071£0.07)  (17.2+05)
Ti-15Mo-15Zr#H 0.48 £0.01 (0.66 £ 0.04) (34.4£0.3)

Em estudos semelhantes em ligas de Ti-10Mo, Ti-15Mo e Ti-20Mo, onde
investigou-se 0 oxigénio intersticial, obteve-se 1,46 eV para energia de ativacdo e
difusividade variando da ordem de 10° e 10* cm%s (NOGUEIRA, 2008;
MARTINS Jr, 2012). A difusdo de oxigénio em ligas de titanio varia muito de acordo
com os elementos de liga, principalmente pelo fato de novas fases surgirem ou pelas
distor¢des no parametro de rede (MEHRER, 2007). E esperado que as ligas ternarias
tenham valores de energia de ativacdo menores uma vez que o parametro de rede da liga

ternaria € maior, facilitando o deslocamento intersticial.

Assim, quanto as analises realizadas nesse trabalho, espera-se que uma liga com
potencial de aplicacdo ortopédica possua baixa densidade, baixo médulo de elasticidade,
baixa dureza e possua unicamente estrutura cubica de corpo centrado, facilitando assim
a conformacgdo e menor custo de materiais precursores. Desta forma, para facilitar a
observacdo destas propriedades em cada uma das ligas é apresentada a Tabela 16

indicando os trés melhores resultados entre as ligas estudadas.

Tabela 16 — Resumo das propriedades esperadas de um biomaterial metalico.

Densidade  Médulo Dureza Somente fase 8 Custo
Ti-156Mo-5Zr#H X X X X X
Ti-15Mo-5Zr#1 X X X
Ti-15Mo-5Zr#2 X X
Ti-15Mo-10Zr#H X X X

Ti-15Mo-5Zr#1

Ti-15Mo-5Zr#2
Ti-15Mo-15Zr#H X X
Ti-15Mo-15Zr#1

Ti-15Mo-15Zr#2

Foram assinalados os trés melhores resultados em cada propriedade, e pode-se

verificar que a liga Ti-15Mo-5Zr#H apresenta o melhor resultado quanto as
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propriedades desejaveis para aplicacdo biomédica. A liga Ti-15Mo-10Zr#H também
possui resultado satisfatorio, ndo atingindo exceléncia na densidade e no custo, uma vez

que o zirconio é o material mais caro dentre os precursores utilizados.
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5 - Conclusfes

As ligas produzidas por fusdo a arco-voltaico e laminadas a quente atingiram um
6timo nivel de qualidade gquanto a estequiometria, comprovada por analise quimica
quantitativa e densidade. A inser¢do de oxigénio na liga foi verificada na analise de

gases, indicando que as dopagens foram efetivas.

As ligas ternarias apresentaram predominantemente fase [, com pequenas
concentragOes da fase o’ quando os materiais foram submetidos a tempera em atmosfera
de oxigénio. A liga Ti-15Mo-5Zr apresentou concentracdo de 3,9 %p da fase o’ apds o
tratamento em oxigénio, enquanto a Ti-15Mo-10Zr apresentou 0,9%p e a Ti-15Mo-
15Zr apresentou 2,2%p. A presenca desta fase aumenta a dureza da liga, inicialmente

com durezas entre 280 a 300 HV e ap06s os tratamentos em oxigénio 370 a 400 HV.

Quanto ao modulo de elasticidade, este ndo foi substancialmente alterado, ap6s o
aumento da concentragcdo de oxigénio e consequente aumento da fase o'. Deste modo
tem-se que o modulo elastico € mais sensivel aos tratamentos termomecanicos do que a
concentracdo de oxigénio. As ligas laminadas apresentaram os maiores valores de
modulos elasticos, variando de 94 a 98 GPa, indicando que 0 processamento

termomecanico agressivo aumentou o0 madulo elastico da liga.

As ligas na condicdo homogeneizadas, Ti-15Mo-5Zr, Ti-15Mo-10Zr e
Ti-15Mo-15Zr possuem maodulos de 82,61 GPa, 71,15 GPa e
74,04 GPa, respectivamente, inferiores aos materiais utilizados comercialmente (100-

210 GPa), sendo uma alternativa promissora para aplicacdo em préteses ortopédicas.

Dentre as ligas estudadas, a que apresentou melhores resultados quanto as

andlises realizadas neste trabalho foi a liga Ti-15Mo-5ZR#H.
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6 -Sugestao para Trabalhos Futuros

Uma das sugestdes para trabalhos futuros seria analisar outras propriedades
mecanicas como fadiga e resisténcia a tracdo para estas ligas, a fim de verificar se a
adicdo dos elementos substitucionais e intersticiais ndo interferiram negativamente
nestas propriedades supracitadas. Estas medidas sdo de fundamental importancia para
verificar em qual regido corporea a liga é mais apropriada.

Também seria interessante estudar a resisténcia a corrosao da liga, uma vez
gue um biomaterial estd em contato com fluidos corp6reos e sua resposta a estes

fluidos esta diretamente relacionados a longevidade do implante.

Para trabalhos futuros pode-se analisar 0 aspecto da biocompatibilidade. Ensaios
de citotoxicidade in vitro para uma posterior andlise de sua viabilidade para
implantodontia em vivo é um estudo interessante, pois une as propriedades mecanicas

com a resposta biologica.
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Apéndice A- Difratogramas analisados pelo Método de Rietveld

Intensidade (contagem)

Ti-15Mo-5Zr#0

Experimental
Calculado
Background
Residuo

x*=1,785
Rwp = 7,60
Rexp = 5,69

20 (graus)

Figura Al- Difratograma analisado pelo método de Rietveld para liga Ti-15Mo-5Zr#0.
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Ti-15Mo-5Zr#L
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x’= 1,656
Rwp = 7,58
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100

Figura A2- Difratograma analisado pelo método de Rietveld para liga Ti-15Mo-5Zr#L.
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Figura A3- Difratograma analisado pelo método de Rietveld para liga Ti-15Mo-5Zr#H
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Figura A4- Difratograma analisado pelo método de Rietveld para liga Ti-15Mo-5Zr#1.
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Figura A5- Difratograma analisado pelo método de Rietveld para liga Ti-15Mo-5Zr#2.
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Figura A6- Difratograma analisado pelo método de Rietveld para liga Ti-15Mo-10Zr#0.

126



Blosaloriaic

Fabio Bossoi Vicente

Intensidade (contagem)

Ti-15Mo-10Zr#L

Experimental
Calculado
Background
Residuo

x’= 1,690
Rwp = 7,69
Rexp = 5,68

20 (graus)
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Figura A7- Difratograma analisado pelo método de Rietveld para liga Ti-15Mo-10Zr#L.
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Figura A8- Difratograma analisado pelo método de Rietveld para liga Ti-15Mo-10Zr#H.
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Figura A9- Difratograma analisado pelo método de Rietveld para liga Ti-15Mo-10Zr#1.
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Figura A10- Difratograma analisado pelo método de Rietveld para liga Ti-15Mo-10Zr#2.
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Figura A11- Difratograma analisado pelo método de Rietveld para liga Ti-15Mo-15Zr#0.
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Figura A12- Difratograma analisado pelo método de Rietveld para liga Ti-15Mo-15Zr#L.
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Figura A13- Difratograma analisado pelo método de Rietveld para liga Ti-15Mo-15Zr#H.
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Figura A14- Difratograma analisado pelo método de Rietveld para liga Ti-15Mo-15Zr#1.
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Figura A15- Difratograma analisado pelo método de Rietveld para liga Ti-15Mo-15Zr#2.
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Apéndice B - Micrografias obtidas por microscéopio Optico para as

amostras na condicdo homogeneizada, primeira e segunda dopagens.

Figura B1 - Micrografias obtidas pelo microscopio 6tico para a liga Ti-15Mo-5Zr na condi¢do
homogeneizada(#H), primeira dopagem ( #1) e segunda dopagem (#2).
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Figura B2 - Micrografias obtidas pelo microscopio 6tico para a liga Ti-15Mo-10Zr na condicéo
homogeneizada(#H), primeira dopagem ( #1) e segunda dopagem (#2)
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Ti15Mo-157r

| 100 um

Figura B3 - Micrografias obtidas pelo microscopio 6tico para a liga Ti-15Mo-15Zr na condigéo
homogeneizada(#H), primeira dopagem ( #1) e segunda dopagem (#2).
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