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MARTINS JR, J.R.S. Efeito de tratamentos térmicos nas propriedades mecénicas,
eletroquimicas e citotoxicidade de ligas do sistema Ti-15Mo-XNb. 2014. 167f. Tese
(Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de Materiais). UNESP, Bauru,
2014,

RESUMO

As ligas compostas por titanio, molibdénio e nidbio integram uma nova classe de ligas a
base de titanio, sem a presenca de aluminio e vanadio (que apresentam citotoxidade) e
gue possuem baixos valores do médulo de Young (abaixo de 100 GPa). Isto ocorre pelo
fato destas ligas possuirem estrutura [, bastante atraentes para 0 emprego como
biomateriais. Neste tipo de ligas, as variaveis de processamento podem ser controladas
mais facilmente em relacdo as ligas o e a—f, objetivando a obtencdo de propriedades
melhoradas como menor modulo de elasticidade, aumento da resisténcia corroséo e
melhor resposta do tecido 6sseo. Neste trabalho foi estudado o efeito de tratamentos
térmicos nas propriedades mecanicas, eletroquimicas e biocompatibilidade de ligas do
sistema Ti-15%pMo-XNb (0, 5, 10, 15 e 20 % em peso). As ligas foram fundidas em
forno a arco e caracterizadas por difracdo de raios X e anélise pelo Método de Rietveld,
microscopia Optica, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia por energia
dispersiva (EDS), microdureza, médulo de elasticidade, resisténcia a corrosdo e
citotoxidade. Com a adicdo de nidbio, diminui-se consideravelmente a microdureza e o
mesmo ocorreu com o modulo de elasticidade, com valores em torno 80 GPa, bem
abaixo do materiais metalicos utilizados comercialmente para este tipo de aplicagéo.
Com adicédo de oxigénio existe uma tendéncia de aumento da microdureza e do médulo
de elasticidade. A resisténcia a corrosdo das ligas aumentou consideravelmente com a
adicdo de nidbio, possuindo uma baixa densidade de corrente de corrosdo. Os ensaios de
citotoxicidade in vitro mostraram aumento na viabilidade celular com base nos ensaios
de MTT e Cristal de Violeta. Das ligas produzidas, destaca se a Ti-15Mo-20Nb, pois
possui menor microdureza e modulo de elasticidade, além de ter aumentado a

viabilidade celular.

Palavras-chave: Biomateriais; Ligas de Titanio; Oxigénio; Corrosdo; Citotoxicidade;

Microdureza; Modulo de Elasticidade.
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MARTINS JR, J.R.S. Effect of heat treatments on mechanical and electrochemical
properties and cytotoxicity of Ti-15Mo-XNb system alloys. 2014. 167p. Thesis
(Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de Materiais). UNESP, Bauru,
2014,

ABSTRACT

Alloys composed by titanium, molybdenum and niobium are part of a new class of
titanium-based alloys, without the presence of aluminum and vanadium (which exhibit
cytotoxicity) and that have low values of Young's Modulus (below 100 GPa). This
occurs because these alloys have [ structure, very attractive for employment as
biomaterials. In this type of alloys, processing variables can be controlled more easily in
relation to a and o — B alloys, aiming at obtaining improved properties like lower
modulus of elasticity, increased corrosion resistance and better response of bone tissue.
In this work, we studied the effect of the addition of oxygen and heat treatments on the
mechanical and electrochemical properties, and cytotoxicity, of Ti-15wt% Mo-XNb (X
=0, 5, 10, 15 and 20 wt%) alloys system. The alloys were melted in arc-furnace and
characterized by x-ray diffraction techniques and analysis by Rierveld method, optical
and scanning electron microscopy, energy dispersive spectroscopy (EDS),
microhardness, modulus of elasticity, resistance to corrosion and cytotoxicity. The
results showed promising results with the addition of niobium. With the addition of
niobium, occurs considerably decreases in the microhardness and the same occurred
with the modulus of elasticity, with values around 80 GPa, below the metallic materials
used commercially for this type of application. With the addition of oxygen there is a
trend of increasing microhardness and modulus of elasticity. The corrosion resistance
of alloys has increased considerably with the addition of niobium, possessing a low
corrosion current density. Cytotoxicity assays demonstrated in vitro cell viability based
on MTT assay and Crystal Violet. Alloys produced, highlight the Ti-15Mo-20Nb,

because it has lower hardness and modulus of elasticity, in addition to cell viability.

Keywords: Biomaterials; Titanium Alloys; Oxygen; Corrosion; Cytotoxicity

Microhardness; Modulus of elasticity.
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1 - INTRODUCAO

Os seres humanos, a medida que vao envelhecendo, certas fungdes do seu corpo
vao sendo deterioradas ou mesmo perdidas. A perda de algumas funcdes também pode
ocorrer por meio de traumas dos mais diversos tipos, originarios de acidentes
automobilisticos, armas de fogo, acidentes de trabalho, ou mesmo em préticas
esportivas. Assim, muitas vezes se torna necessario o uso de partes artificiais ou
proteses. Desta forma, os biomateriais usados nesses reparos ou restauracdes
representam um ajuste nas caracteristicas e propriedades do corpo humano (RATNER,
2004; OREFICE, 2005). O desenvolvimento da area de biomateriais se deu levando em
consideracdo a combinacdo adequada entre propriedades fisicas e quimicas préximas ao
tecido substituido bem como sua biocompatibilidade. Materiais metalicos que
apresentam essa Otima combinacdo sdo o titanio e suas ligas. Desta forma, estes
materiais tém sido vastamente utilizados na fabricacdo de proteses e dispositivos
especiais nas areas médica e odontologica desde 1970, devido as suas propriedades
como baixos valores de Mddulo de Elasticidade (Mddulo de Young), alta resisténcia a
corrosdo e caracteristicas de biocompatibilidade (KHAN, 1999; PARK, 2007).
Entretanto, os valores do Mddulo de Young destes materiais ainda séo cerca de 2-4
vezes superiores aos do 0sso humano.

A metalurgia do titdnio mostra que este elemento € o Unico metal leve que
apresenta dimorfismo, isto é, passa por uma transformacdo alotrépica em torno de 885
°C, passando de uma estrutura cristalina hexagonal compacta (fase o) para uma
estrutura cristalina cubica de corpo centrado (fase PB). Quando sdo adicionados
elementos para formar ligas, esta temperatura de transicdo aumenta ou diminui
(BOYER, 1985). Com relacdo a sua microestrutura, as ligas de titdnio podem ser
classificadas em cinco categorias: a, quase-o (quando coexistem as duas fases com
predominancia da o), a-3, quase-p (quando coexistem as duas fases com predominancia
da B) ou B. Cada uma destas fases denota o tipo geral de microestrutura presente apds o
tratamento térmico e o processamento da liga. Os elementos substitucionais possuem
um papel importante no controle da microestrutura e propriedades de ligas de titanio
(LUTJERING, 2003; LEYENS, 2005).
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Os elementos que estabilizam a fase o s@o aqueles que incrementam a
temperatura na qual a fase a é estdvel. Os elementos mais importantes que se
comportam desta maneira sdo o aluminio, o oxigénio, o carbono e o nitrogénio. Ja os
elementos que estabilizam a fase B sdo aqueles que permitem que esta fase seja estavel
em temperaturas menores que a transicdo P. Destacam-se como [ estabilizadores o
vanadio, o molibdénio e o tantalo (STEINEMANN, 1980). A partir dos diagramas de
equilibrio que mostram o titanio ligado com diferentes elementos substitucionais, a
realizacdo de uma classificacdo das ligas de titanio é imediata, seguindo a fase da liga a
temperatura ambiente.

A liga Ti-6Al-4V € uma das ligas de titanio mais utilizada para aplicacdes
biomédicas. Quanto maior for o contetdo de oxigénio, nitrogénio, ou vanadio, maior
sera sua resisténcia e o inverso, quanto menor for o conteddo destes elementos, maior
serd a tenacidade a fratura, a ductilidade e a resisténcia a corrosdo. Entretanto, ja entre
as décadas de 60 e 80 foi descoberto que o vanadio causa efeitos citotoxicos (LAING,
1967) e reacOes adversas em alguns tecidos (MCLACHLAN, 1983), enquanto o
aluminio tem sido associado com desordens neuroldgicas (PERL, 1980).

Assim, muitas pesquisas tém procurado alternativas a liga Ti-6Al-4V, na
tentativa de se obter ligas com resisténcia mecanica similar (ou mais elevada), menor
modulo de elasticidade e maior biocompatibilidade. As ligas mais promissoras sdo as
que apresentam nidbio, zircénio e tantalo como elementos de liga, adicionados ao
tithnio. Recentemente, entre as ligas contendo elementos estabilizadores da fase P
(nidbio, tantalo, zirconio e molibdénio), destacam-se as ligas Ti-29Nb-13Ta, Ti-29Nb-
13Ta-4Mo, Ti-13Nb-13Zr, Ti-35Nb-7Zr-5Ta e Ti-15Mo (GEETHA, 2009). Estudos
anteriores mostram que nidbio, zircénio, molibdénio e tantalo sdo os elementos de liga
mais satisfatorios que podem ser adicionados para diminuir o modulo de elasticidade de
ligas de titdnio com estrutura cubica de corpo centrado (fase ), sem comprometer a
resisténcia mecanica (HO, 1999; SUKEDAI, 2002; ZHANG, 2005; GUO e
ENOMOTO, 2006). Apos a descoberta de Bania e colaboradores (1993), de que era
necessario no minimo 10% em peso de molibdénio para se reter a fase B na

microestrutura de ligas de titdnio depois de um resfriamento para a temperatura
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ambiente, diversas pesquisas foram realizadas em ligas de Ti-10Mo contendo varias
concentracdes de elementos substitucionais adicionados a liga.

Desta forma as ligas que sdo compostas por titanio, molibdénio e nidbio
integram uma nova classe de ligas a base de titanio, sem a presenca de aluminio e
vanadio (que apresentam citotoxicidade) e que possuem baixos valores do médulo de
Young (abaixo de 100 GPa). Isto ocorre pelo fato destas ligas possuirem estrutura 3,
bastante atraentes para o emprego como biomateriais (GEETHA, 2009; HO, 1999).
Neste tipo de liga, as varidveis de processamento podem ser controladas mais
facilmente em relagdo as ligas o e a-B, objetivando a obtencdo de propriedades
melhoradas como menor modulo de elasticidade, aumento da resisténcia corrosdo e
melhor resposta do tecido 6sseo (NIINOMI, 2008). Além disso, o Brasil possui cerca de
90% das reservas mundiais de nidbio, sendo responsavel por 95% da producdo mundial
(DNPM, 2013). Desta forma, do ponto de vista econbmico e estratégico, € muito
importante que se invista em pesquisa tanto na questdo do processamento quanto do
desenvolvimento de metais que contenham nidbio, ja que o Brasil lidera a producéo
mundial deste metal.

Muitos trabalhos de pesquisa estdo sendo desenvolvidos para caracterizar o
comportamento mecanico e bioquimico, em fungdo dos processos de obtencdo e
tratamentos termomecanicos, que exercem grande influéncia nas propriedades das ligas
de titdnio com estrutura B (GEETHA, 2009) e a presenca de elementos intersticiais
(oxigénio, carbono, nitrogénio e hidrogénio) altera de maneira significativa as
propriedades mecanicas da liga, principalmente suas propriedades elasticas, causando
seu endurecimento ou fragilizagdo (NOWICK, 1972; PUSKAR, 2001).

Neste trabalho, estudou-se a adicdo de oxigénio e tratamentos térmicos,
considerando seu efeito nas propriedades mecénicas, eletroquimicas e citotoxicidade de
ligas do sistema Ti-15%pMo-XNb (0, 5, 10, 15 e 20% em peso). Estas ligas tem
poucos estudos quanto ao seu uso como biomateriais, e nenhum quanto a analise do
efeito oxigénio presente em solucdo solida, caracterizando assim a originalidade do
trabalho. O texto apresenta a maneira como as ligas foram preparadas e os resultados
das caracterizagOes realizadas utilizando composi¢do quimica, difracdo de raios X (com
analise dos difratogramas pelo Método de Rietveld), microscopia 6ptica, microscopia
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eletrbnica de varredura, espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e medidas de
densidade em todas as oito condicGes estudadas neste trabalho. Também sera
apresentado o estudo do efeito do elemento substitucional nidbio na microdureza,
modulo de elasticidade, resisténcia a corrosao e na citotoxicidade das ligas preparadas,
além da influéncia do oxigénio na estrutura, microestrutura e propriedades mecanicas

selecionadas, como mddulo de elasticidade e microdureza.
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2 - OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito de tratamentos térmicos, do
elemento substitucional nidbio e do elemento intersticial oxigénio em solugédo sélida, na
estrutura, microestrutura, em propriedades mecanicas selecionadas (mddulo de
elasticidade e microdureza), propriedades eletroquimicas e citotoxicidade de ligas do

sistema Ti-15Mo-XNb (X =0, 5, 10, 15 e 20% em peso de nidbio).
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3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste Capitulo serdo apresentadas as principais propriedades dos elementos que
constituem o sistema Ti-15Mo-XNb, com um breve histérico de cada elemento, a fonte
e métodos de obtencdo e suas principais aplicacfes. Também serdo apresentadas tabelas
gue mostram as principais propriedades fisicas e quimicas destes elementos. Quanto ao
sistema Ti-Mo-Nb, sera apresentado o seu diagrama de fases e uma revisdo dos
trabalhos encontrados na literatura envolvendo ligas desse sistema quanto a estrutura,

microestrutura, comportamento mecanico e suas aplicacoes.
3.1 Titanio

O elemento titdnio foi descoberto em 1791, sendo o nono elemento mais
abundante na Terra, com uma concentracdo média de 0,8 % em peso e, entre 0s metais
de transicdo, é o quarto. Porém, sua existéncia em concentracfes economicamente ndo
é muito frequente, exceto como rutilo (TiO2) ou ilmenita (FeO.TiO,) (LUTJERING,
2003; LEYENS, 2005).

No ano de 1937, Kroll desenvolveu um processo para a obtencdo de titanio,
consistindo na reducdo no TiCl, com magnésio numa atmosfera de argonio, para evitar
oxidagdo. Este foi o primeiro processo que permitiu a obtencdo de quantidades
apreciaveis de titanio puro sendo o processo utilizado até hoje (LUTJERING, 2003;
LEYENS, 2005). Em meados da década de cinquenta do século passado, 0 governo
americano financiou estudos relativos ao titanio e suas ligas, uma vez que, devido as
suas excelentes propriedades, caracterizadas por uma densidade reduzida, uma Otima
relagdo resisténcia mecanica/densidade, excelente resisténcia a corrosdo e um bom
comportamento a temperaturas elevadas, as ligas de titanio constituiam um material
muito atil para a indastria aeroespacial e militar, além da biomédica (LIDE,1999).

O titanio sendo um elemento de transicdo, cuja estrutura eletrénica apresenta
uma camada d incompleta. Tal estrutura eletrénica permite que o titanio forme solugdes
solidas com muitos elementos substitucionais, com um fator de tamanho atémico de até
20% (LIDE,1999).
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O titdnio apresenta uma excelente resisténcia a corrosdo, ja que suporta o ataque

dos é&cidos inorganicos, da maioria dos organicos e do cloro. Ele reage muito

rapidamente com oxigénio, nitrogénio, carbono e hidrogénio. Esta reatividade depende

fortemente da temperatura, sendo que a altas temperaturas, a reatividade do titanio

aumenta exponencialmente. Em temperaturas acima de 700 °C, estes elementos podem

difundir-se intersticialmente através da rede cristalina (LIDE,1999).

Os estudos realizados até o momento mostram que a biocompatibilidade do

titdnio é excelente (PARK, 2007) Esta propriedade, junto a elevada razdo resisténcia

mecanica/densidade, seu baixo mddulo de elasticidade e sua resisténcia a corrosao,

caracterizam o titdnio como um metal excelente para ser utilizado na confeccdo de

préteses articulares, implantes dentarios e outras aplicacfes em medicina (LIDE,1999).

A Tabela 1 apresenta algumas propriedades fisicas e quimicas do titanio.

Tabela 1 - Algumas propriedades fisicas e quimicas do titanio (LIDE, 1999).

Propriedades do titanio

Numero atdbmico
Massa atdmica (g/mol)
Raio atdmico (nm)
Valéncia
Eletronegatividade
Ponto de fuséo (°C)
Ponto de ebulicdo (°C)
Estrutura Cristalina

Parédmetros de rede cristalina (nm)

Temperatura de transicdo de fase (°)
Maodulo de elasticidade (GPa)
Densidade (g.cm™)

22

47,88
0,1448
+2,+3e+4
1,54

1.668
3.287
T<882°C
T>882°C

a (HC)
B (CCC)

o a=0,295; ¢ = 0,468
B a = 0,332 (900 °C)

(882 £ 2)

110

fasea (20°C) 4,51
fase p (885°C) 4,35
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3.2 Molibdénio:

Os compostos de molibdénio foram confundidos com os de outros elementos
como o carbono e chumbo até o século XVIII. Em 1778, Scheele reagiu o mineral
molibdenita (MoS;) com &cido nitrico, obtendo um composto com propriedades acidas
que chamou de "acidum molibdenae" (a palavra molibdénio provém do grego
"molybdos” que quer dizer como o chumbo, pois era confundido com este elemento).
Em 1782, Hjelm isolou o metal puro mediante a reducdo do mineral molibdenita
anterior com carbono (LIDE, 1999).

O molibdénio é um metal de transicdo. Na forma pura, é de coloracdo branca
prateada. Este metal possui um dos mais altos pontos de fuséo entre todos os elementos.
Em pequenas quantidades, é aplicado em diversas ligas para endurecimento e torna-las
resistentes a corrosdo. Este metal também tem aplicacbes na producdo de energia
nuclear, em misseis, partes de aeronaves e na indudstria petroquimica. Em razéo do alto
ponto de fusdo, € muito atil como lubrificante em ambientes que exigem altas
temperaturas. Exerce tambem um importante papel bioldgico, sendo um nutriente para
animais e plantas (LIDE, 1999). A Tabela 2 apresenta algumas propriedades fisicas e

quimicas do molibdénio.

Tabela 2 - Algumas propriedades fisicas e quimicas do molibdénio (LIDE, 1999).

Propriedades do molibdénio

NUmero atdmico 42

Massa atdmica (g/mol) 95,94

Raio atbmico (nm) 0,139

Valéncia +6
Eletronegatividade 2,16

Ponto de fuséo (°C) 2.623

Ponto de ebulicdo (°C) 4.639

Estrutura Cristalina CCC

Paramétros de rede cristalina (nm) a=b=c=0,31653
Densidade (g.cm™) 10,23
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3.3 Niobio

O elemento nidbio foi descoberto no inicio do século XIX por Hatchett. O metal
foi isolado pela primeira vez em 1864 por Blomstrand, que reduziu o cloreto por
aquecimento, numa atmosfera de hidrogénio. O nome nidbio foi adotado pela Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada em 1950 (LIDE, 1999).

Grandes quantidades de nidbio foram encontradas associadas com carbonatos
(carbono-silicato de rochas), como um constituinte do pirocloro. Extensas reservas do
minério sdo encontradas no Canada, Brasil, Nigéria, Zaire e na RUssia. Dentre estes
paises destaca se 0 Brasil pois, possui cerca de 90% das reservas mundiais de nidbio,
sendo responsavel por 95% da producdo mundial (DNPM, 2013). O metal pode ser
isolado do tantalo e preparado de diversas maneiras. E um metal brilhante, branco,
macio e ddctil, e assume um tom azulado quando exposto ao ar em temperatura
ambiente por um longo tempo. O metal comega a oxidar em ar a 200 °C e, quando
processados em temperaturas moderadas, o0 mesmo deve ser colocado em uma
atmosfera protetora (LIDE, 1999).

Tabela 3 - Algumas propriedades fisicas e quimicas do niobio (LIDE, 1999).

Propriedades do niobio

NUmero atdbmico 41

Massa atbmica (g/mol) 92,90638(2)

Raio atdmico (nm) 0,146

Valéncia +2,+3,+4
Eletronegatividade 2,16

Ponto de fuséo (°C) 2.477(10)

Ponto de ebulicdo (°C) 4.744

Estrutura Cristalina CCC

Paramétros de rede cristalina (hm) a=b =c=3,3007
Densidade (g.cm™) 8,57
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3.4 O Sistema Ti-Mo-Nb

O sistema Ti-Mo-Nb, é um sistema relativamente novo, principalmente quanto ao
seu estudo de propriedades visando sua aplicagdo como biomateriais, existindo poucos
trabalhos na literatura. Os poucos trabalhos encontrados na literatura mostram que as
ligas deste sistema possuem alto valor de microdureza, baixo médulo de elasticidade
(quando comparado ao acos), alta resisténcia a compressao e alto limite escoamento
quando comparados com o titanio e outros materiais tradicionais (GABRIEL, 2008;
XU, 2013). Além disso, este sistema possui o efeito de memoria de forma, como as
ligas binarias do sistema Ti-Nb (NIINOMI, 2008). Este sistema ja possui um diagrama
de fases de equilibrio, proposto por Korlinov e Polyakov (1958) e que sdo mostrados na
Figura 1, com isoterma a 600 °C e na Figura 2, com isoterma a 1000 °C. Neste
diagrama, podemos observar que as composic¢des Ti-15Mo, Ti-15Mo-5Nb, Ti-15Mo-
10Nb, Ti-15Mo-15Nb e Ti-15Mo-20Nb, que sdo as ligas a serem estudadas neste

trabalho e que estdo presentes no campo f.

wm [MeNb)

o :I... .:“ 30 '] u: .u.- 1:: L :-c- Nb
Figura 1 - Diagrama ternério do sistema Ti-Mo-Nb com a isoterma de 600 °C
(KORLINOV, 1958).

A liga Ti-15Mo faz parte do sistema Ti-Mo-Nb (com 0% em peso de nidbio) e
foi exaustivamente estudada, sendo inclusive normatizada pela ASTM (ASTM F2066-

08, 2008). A Figura 3 mostra o diagrama de fases para o sistema Ti-Mo. Pode ser
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observado na figura, que estdo presentes as fases (fTi, Mo), cuja concentragdo pode
variar de 0 para até 100% em peso de molibdénio, acima da temperatura de transicdo do
titanio puro (882°C) e (a Ti), em que a solubilidade é no maximo de 0,8% em peso de
molibdénio.
No sistema Ti-15Mo-XNb, ha a satisfacdo plena das regras de Hume-Rothery

(SHACKELFORD, 2008) de acordo com os valores apresentados nas Tabelas 1, 2 e 3:

a) a diferenca nos raios atdbmicos do titanio, molibdénio e niébio € menor que 15%;

b) eles possuem a mesma estrutura cristalina;

c) a eletronegatividade é proxima;

d) eles possuem a mesma valéncia quimica.

T
)

- @

(5T1)) + (MeXb)

*0

. 2
Y \
.//"-‘_——_—_\ (]
(Mo.ND) -

Figura 2 - Diagrama ternario do sistema Ti-Mo-Nb com a isoterma de 1100° C

(KORLINOV, 1958).

Como os pontos de fusdo do titanio, molibdénio e nidbio sdo muito diferentes
(1.668, 2.623 e 2.477 °C, respectivamente), € bastante dificil se obter grande
homogeneidade de molibdénio e niobio, podendo ocorrer a formacdo de segregados,
termo que se refere a possivel formacao de regides com distribuicdo ndo homogénea dos

elementos de liga.
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Figura 3 - Digrama de fases do sistema Ti-Mo (LIDE, 1999).

Martins Jr e colaboradores (2011), prepararam a liga Ti-15Mo pela técnica de
fusdo a arco-voltaico, que posteriormente passou por forjamento rotativo, sendo
medidos 0 modulo de elasticidade, microdureza e biocompatibilidade, e verificou-se que
ela possui menor modulo de elasticidade e maior dureza que o titdnio comercialmente
puro. Também foram realizados ensaios de biocompatibilidade, sendo que os ensaios de
citotoxicidade indireta e viabilidade celular mostraram que a liga teve respostas
satisfatdrias. Em outro artigo, Martins Jr e coloboradores (2012A) estudaram a difusdo
de oxigénio e nitrogénio, presentes em solugédo solida intersticial na liga Ti-15Mo, por
meio de medidas de espectroscopia mecanica, utilizando um péndulo de tor¢éo, obtendo
0 coeficiente de difusdo e energia de ativacdo para a difusdo destes elementos
intersticiais liga, em varias condicGes de processamento. Num outro estudo, Martins Jr
e Grandini (2012B) analisaram a estrutura e microestrutura da liga Ti-15Mo em seis
condicdes de processamento, utilizando o Método de Rietveld, sendo observadas

variacdes nas intensidades dos picos da difracdo de raios X, que foram atribuidas ao
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aumento da concentracdo de fase a’. Eles também analisaram a varia¢do do tamanho de
cristalito e microdeformacdo da rede cristalina e concluiram que os tratamentos
térmicos de homogeneizacdo diminuiram os valores de microdeformacao e aumentaram
o tamanho de cristalito. A influéncia do teor de oxigénio na microestrutura, nas
propriedades mecanicas e na biocompatilidade da liga Ti-15Mo utilizada para
aplicacdes biomédicas, foi estudada por Martins Jr e colaboradores (2014A), que
observaram que a liga possui maior microdureza em relacdo ao Ti comercialmente puro
e que os resultados sdo sensiveis a concentracdo de oxigénio e a microestrutura da liga,
sendo assim interdependentes. Os resultados de mddulo de elasticidade mostraram que a
microestrutura e a concentracdo de intersticiais influenciam seu valor, sendo possivel
verificar isto ao longo das varias condi¢cdes que as amostras foram submetidas. O
modulo de elasticidade encontrado para esta liga variou de 86 a 100 GPa. Estes valores
sdo proximos aos valores encontrados na literatura para ligas de titdnio do tipo . Os
testes de biocompatibilidade realizados in vitro, mostraram-se mais proximos do
controle negativo, mostrando que o material ndo é citotoxico. Com as imagens de
microscopia eletronica de varredura foi possivel mostrar a morfologia celular,
observando a fixacdo e desenvolvimento celular, ou seja, as vérias condigdes de
processamento néo alteraram a biocompatibilidade do material.

Xu e colaboradores (2008) analisaram a microestrutura e propriedades
mecanicas das ligas Ti-10Mo-XNb (X = 3, 5 e 7 % em peso), sendo verificado que na
composicao com 3% em peso de niobio, a fase 3 esta dispersa na matriz o da liga e que
para as composicOes entre 5 e 7 % em peso de nidbio, foi observada apenas a fase p.
Essas ligas possuem um alto valor de microdureza estando em torno de 394-441 HV e
além disso, possuem alta resisténcia a compressdo 1.717-1.918 MPa e alto limite de
escoamento 1.404-1.854 MPa. Também possuem um baixo modulo de elasticidade e a
medida que se aumenta a concentragdo de nidbio, diminui-se 0 modulo de elasticidade,
e aumenta a resisténcia a compressao.

Gabriel e colaboradores (2008), estudaram a série de ligas Ti-10Mo-XNb (X =
3, 6,9, 20 e 30 % em peso), quanto a caracterizacdo microestrutural, estabilizacdo da
fase B e propriedades mecanicas como microdureza e modulo de elasticidade. Assim

como Xu e colaboradores (2008), foi verificado que com teores acima de 3 % em peso
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de nidbio, observa-se uma matriz apenas com fase PB. Quanto aos resultados de
microdureza, 0s mesmos estdo em concordancia com Xu e colaboradores (2008), pois a
medida que se aumenta a concentracdo de nidbio observa-se uma diminuicdo no valor
da microdureza. Quanto ao modulo de elasticidade foi verificado que a partir do teor de
6 % em peso de nidbio, existe uma diminuicdo do mddulo de elasticidade, ficando
proximo de 100 GPa para a composicao de 30 % em peso de nidbio. Para as demais
ligas, os valores sempre foram abaixo, se comparado com o titdnio comercialmente puro
e a liga Ti-6Al-4V. Em outro artigo, Gabriel e colaboradores (2010) estudaram o efeito
do nidbio sobre a microdureza e modulo de elasticidade das ligas do sistema Ti-10Mo-
XNb (X =3, 6 e 9 % em peso de nidbio) tratadas termicamente. A microestrutura foi
caracterizada por microscopia 6ptica, difracdo de raios X e microscopia eletronica de
transmissdo. Também foram realizadas medidas de microdureza e modulo de
elasticidade. Foi observado que a adi¢do de nidbio diminui a proporcao de fases o e a’,
e que dentre as ligas analisadas, a que apresentou melhor combinagdo de modulo de
elasticidade e dureza, foi a liga Ti-10Mo-6Nb, inclusive se comparada ao titanio
comercialmente puro e Ti-6Al-4V. Gabriel e coloboradores (2013), num artigo
posterior, estudaram a liga Ti-12Mo-3Nb onde foi realizado um tratamento a 1.223 K
por uma hora, sendo analisada a estrutura e a microestrutura desta liga usando as
técnicas de difracdo de raios X e microscopia eletronica de varredura, onde observou-se
somente a fase f. O modulo de elasticidade foi obtido utilizando a técnica de
nanoindentacdo, onde obteve-se um mddulo de cerca de 25% menor que a liga Ti-6Al-
4V. A curva tensdo-deformacdo obtida a partir do ensaio de tragdo mostrou que a liga
Ti-12Mo-3Nb, possui uma boa combinacdo de propriedades mecénicas e sendo mais
ductil que outras ligas como Ti-15Mo e Ti-6Al-4V. O comportamento eletroquimico foi
obtido utilizando a técnica de polarizacdo potenciodindmica e a solugdo eletrolitica
utilizada foi a Ringer, onde se obteve um potencial de corrosdo de 45 mV (Ag/AgCl),
mostrando que tem 6tima resisténcia a corrosdo se comparada a liga Ti-6Al-4V, que
possui -140 mV (Ag/AgCl).

Al-Zain e colaboradores (2010) estudaram as propriedades de memdria de forma
do sistema Ti-Nb-Mo. Neste trabalho, foi estudada uma série de ligas Ti-(12-28)Nb-(0-
4)Mo, sendo que o molibdénio foi adicionado nas ligas Ti-Nb para aumentar a
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superelasticidade, onde foram analisadas a microestrutura, a temperaturas de
transformacéo e propriedades mecanicas. Na liga Ti-23Nb-1Mo verificou-se apenas a
matriz 3. Quando o teor de molibdénio foi aumentado para 2 % em peso, a fase 3 era
retida completamente para teores acima de 16 % em peso de nidbio. A liga Ti-15Nb-
4Mo exibe superelasticidade estavel, com uma tensdo critica para a deformacdo de
cizalhamento de 582 MPa e uma tensdo de recuperacdo total de 3,5%. Em outro artigo,
Al-Zain e coloboradores (2012) estudaram o efeito do tratamento térmico de
envelhecimento sobre a superelasticidade em ligas baseadas em Ti-Mo-Nb. Foram
estudas as ligas Ti-(15-19)Nb-3Mo, Ti-(16-18)Nb-3Nb-1Sn e Ti-(13-16)Nb-3Mo-2Sn.
As propriedades mecanicas e microestrutura antes e depois do tratamento de
envelhecimento foram analisadas, além das propriedades mecanicas, que foram analisas
por ensaios de tensdo ciclicos, e a microestrutura, analisada utilizando técnicas de
microscopia Optica e de transmissdo, aléem de difracdo de raios X. Os resultados
mostram que tratamentos térmicos com temperatura de 973 K apos laminagdo a frio
resultam num empobrecimento das propriedades de efeito de meméria em relacdo aos
tratamentos de envelhecimento. As transformagfes de tensdo aumentam
consideravelmente devido a formagdo da fase o durante o resfriamento para a
temperatura ambiente e a adi¢do de estanho diminui parcialmente a formacéo desta fase.
Quando tratadas a 1.173K, causa a diminuigdo de defeitos de rede e vacancias, enquanto
o0 envelhecimento a 773 K induz a precipitacao da fase a.

Zhang e coloboradores (2013) estudaram o sistema Ti-Mo-Nb utilizando
calculos de primeiros principios, usando ferramentas computacionais para obter os
maodulos de cisalhamento e eléstico, além da razdo de Poisson dessas ligas. Eles também
compararam seus resultados com dados experimentais das ligas Ti-11,17Mo-10,82NDb,
Ti-9,18M0-26,68Nb, Ti-10,62Mo0-20,55Nb e Ti-10,11Mo0-29,38Nb, sendo que 0s
valores obtidos para o moédulo de elasticidade pelo método computacional e o
experimental sdo proximos.

Xu e coloboradores (2013) estudaram o conjunto de ligas do sistema Ti-15Mo-
XNb, nas composi¢cbes de 5, 10, 15 e 20 % em peso de niobio. As amostras foram
fundidas em um forno a arco-voltaico em atmosfera inerte. Apds isto, foram

caracterizadas utilizando-se microscopia Optica e eletronica de varredura, difragdo de

35



peratario de
@ Anelasticidade e
Biomake s

J.R.S. Martins Jr

raios X, ensaios de microdureza e de resisténcia a compressdo e ensaios de friccdo. Os
resultados da microscopia Optica e eletrbnica de varredura mostram que as ligas
possuem microestrutura 3, que sdo corroborados com a difracdo de raios X, onde ndo é
possivel observar picos de difracdo de outras fases cristalinas. Com o aumento do teor
de nidbio a dureza vai diminuindo chegando num valor de 208 HV para a liga T-15Mo-
20Nb. A resisténcia a compressdo dessas ligas vai aumentando com o aumento do teor
de nidbio, sendo que a liga Ti-15Mo-5Nb possui o valor de 453 MPa e aumenta para
710 MPa na liga Ti-15Mo-20Nb. Na liga Ti-15Mo-10Nb existe um aumento da
microdureza, mesmo comportamento que ocorreu para a resisténcia a compressao, com
o0 valor de 756 MPa.

Martins Jr e Grandini (2014B) estudaram um conjunto de ligas do sistema Ti-
15Mo-XNb, com as ligas sendo preparadas por fusdo a arco, conformadas
mecanicamente por laminacdo a quente, homogeneizadas e submetidas a dois
tratamentos de témpera. As medidas de difracdo de raios X mostraram uma estrutura
cristalina cubica de corpo centrado e que a estrutura cristalina das ligas ndo foi alterada
por tratamento mecanico ou diferentes tratamentos térmicos. As micrografias obtidas
por microscopia Optica mostram as caracteristicas de morfologia da fase B (com
estrutura cristalina CCC), grdos crescidos com o0s tratamentos térmicos e graos
alongados e irregulares ap6s laminagdo a quente. Nenhum dos tratamentos efetuados
alterou a microestrutura em relacdo a microestrutura observada apo6s fusdo,

corroborando os resultados obtidos por difragdo de raios X.
3.5 Tipos de Ligas de Titanio

Em ligas de titanio, podem ser observadas as fases estaveis a. e 3, além de fases

metaestaveis o’, o’ € o.
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3.5.1 Ligas de Titanio com fase a

Essa fase tem estrutura cristalina hexagonal compacta (HC). S&o classificados
COMO a o titdnio em seus varios graus de pureza e ligas a sob recozimento bem abaixo
da temperatura B-transus contendo somente pequenas quantidades de fase B (2-5 % em

fragdo volumétrica) resultantes da adicdo de elementos B estabilizadores (LUTJERING,
2003).

3.5.2 Ligas de Titanio com fase f

Essa fase tem estrutura cubica de corpo centrado (CCC). Essas ligas correspondem
a classe de ligas de titanio mais versateis em relacdo ao processamento, microestrutura e
propriedades mecanicas. Sdo utilizadas na industria aeroespacial, materiais esportivos,
indGstria automotiva e aplicagBes ortoddnticas e ortopédicas (LUTJERING, 2003).
Estas ligas incluem a B, f-metaestavel e a o+ rica em fase f (LEYENS, 2003).

3.5.3 Fases Martensiticas o’ e a”:

As transformagdes martensiticas resultam na formagdo de fases metaestaveis.
Quando as ligas de Ti séo resfriadas rapidamente a partir de altas temperaturas surge o
movimento cooperativo de atomos resultando no cisalhamento de planos atdmicos
(BANUMATHY, 2009). Nas ligas de titanio, dependendo do teor de elementos 3
estabilizadores, os dois tipos de martensita j& mencionados podem ser formados, a
martensita o’ e a martensita o”” (LUTJERING, 2003).

As fases martensiticas em ligas de titanio caracterizam-se pela formagdo de
estruturas de agulhas muito finas, o que é resultado do processo de nucleacéo livre de
difusdo atomica. Ligas contendo elementos [3-estabilizadores como molibdénio e nidbio,
podem formar dois tipos de estrutura martensitica. Para baixos teores de elemento de
liga, martensita tipo o’ serd formada (LUTJERING, 2003).
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Essa fase martensitica tem estrutura hexagonal, com parametros de rede
semelhantes aos da fase o do titdnio. Por outro lado, a medida que o teor é elevado, a
martensita hexagonal serd substituida por martensita de estrutura ortorrdmbica,
denominada de o’ e podendo ser vista como uma transicdo da estrutura hexagonal

compacta da martensita o’ para a estrutura cubica de corpo centrado da fase [

(LUTJERING, 2003).
3.5.4 Fase ®

A fase ® é uma fase metaestavel e exibe estrutura cristalina hexagonal ou
trigonal, dependendo do teor de elementos de liga (LUTJERING, 2003)

A formagdo da fase ® ¢ observada em ligas de titdnio que exibem a fase P
estabilizada. Essa fase pode ser formada durante o resfriamento rapido a partir de altas
temperaturas no campo f ou por tratamentos térmicos de envelhecimento. Por esta fase
ser o resultado de resfriamento brusco, por exemplo, témpera, ela é definida como fase
o atérmica. Por outro por um periodo de tempo suficiente, a fase @ pode precipitar-se
de forma isotérmica. Foi observado por Gordon e coloboradores (1974), por
microscopia eletronica de transmissdo, que o tamanho da fase ® aumenta com tempo de
envelhecimento.

Ao ser resfriada, a fase B perde sua estabilidade, o que leva a vibracdo de seus
atomos, posicionados inicialmente de acordo com o arranjo cubico de corpo centrado.
Essa vibracdo produz a transformacdo parcial da fase CCC em outra com simetria
hexagonal, o que ocorre principalmente sem difusdo de espécies (BANERJEE, 2007).

Em geral, a fase o provoca a fragilizacéo das ligas de titanio (WILLIANS, 1971).
3.6 Diagrama Ti-O

Como ja foi relatado, a presenca de elementos intersticiais (oxigénio, carbono,
nitrogénio e hidrogénio) altera de maneira significativa as propriedades mecanicas
metais e suas ligas (NOVICK, 1972; PUSKAR, 2001). O titanio e suas ligas também

sofrem forte influéncia destes elementos intersticiais, dos quais se destaca se 0 oxigénio,
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alterando de forma significativa o comportamento mecanico das mesmas (JAFEE, 1958;

CONRAD, 1981).
A Figura 4 apresenta o diagrama de equilibrio de fase do sistema binario Ti-O.
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Figura 4 - Diagrama de equilibrio de fases do sistema binario Ti-O [ASM, 1996].

Dois pontos importantes no diagrama de equilibrio Ti-O é que a passagem de o
para B é alterada para um intervalo de transformacdo que se estende para cima da
temperatura 862 °C e o ponto de fusdo é aumentado apreciavelmente. O aumento do
limite das presencas das fases a e o +  ndo é grande a teores baixos de oxigénio, mas a
linha de B-transus é aumentada significativamente. Além disso, pelo diagrama Ti-O, a
solubilidade do oxigénio na fase o é de aproximadamente 14,5% em peso (ASM, 1996;
CONRAD, 1981). Entretanto, quando seu teor eleva-se demasiadamente, existe a

possibilidade de formacdo de fases ordenadas.
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Jafee (1958) e Conrad (1981) verificaram o0 aumento do tamanho da célula
unitaria do titdnio com estrutura a. Estes dados significam que o titanio e suas ligas
formam solugdes solidas intersticiais com oxigénio, nitrogénio e carbono. Eles
observaram o parametro de rede a da estrutura hexagonal permanece invariante com a
adicdo de nitrogénio, oxigénio e carbono. Isto explica o fato que a razdo a razdo c/a e
menor que a estrutura hexagonal compacta perfeita.

Na estrutura hexagonal compacta, a fase o do titanio e suas ligas, o sitio octaedral
¢ maior que o sitio tetraedral, logo para se formar solucbes solidas intersticiais 0s
atomos (oxigénio, nitrogénio e carbono) ocupam essas posi¢cdes. No caso da estrutura
cubica de corpo centrado (fase ) do titanio e suas ligas, o sitio octaedral é maior que o
tetraedral. Isto pode ser visto na Figura 5 e na Tabela 4. Esta é a razdo do parametro c

aumentar com a adi¢do do elemento oxigénio e a ndo variar.

1o [{l)]

Figura 5 — Estrutura cristalina do titdnio a. Os circulos abertos sdo os sitios octaedrais e

os circulos sombreados sao os sitios tetraedrais (CONRAD, 1981).

Tabela 4 - Raios dos vazios intersticiais da estrutura hexagonal compacta o. e da
estrutura cubica de corpo centrado [ do titanio (CONRAD, 1981).

Estrutura Raio do vazio octaedral Raio do vazio tetraedral
(nm) (nm)
Ti-a 0,061 0,033
Ti-p - 0,044
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O efeito dos elementos intersticiais oxigénio, nitrogénio e carbono na estrutura

cristalina da fase a do titdnio ¢ mostrado na Figura 6.
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Figura 6 - Resultado de adi¢do de elementos intersticiais oxigénio, nitrogénio e o
carbono nos pardmetros de rede do titanio a temperatura ambiente (CONRAD, 1981).

3.7 Efeito do Oxigénio

A presenca de elementos intersticiais (oxigénio, carbono, nitrogénio e
hidrogénio) altera de maneira significativa as propriedades mecanicas da liga,
principalmente suas propriedades elasticas, causando endurecimento ou fragilizacdo da
liga. As medidas de espectroscopia mecanica constituem uma ferramenta poderosa para
0 estudo da interagdo destes elementos substitucionais e intersticiais com a matriz
metalica (NOVICK, 1972).
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3.7.1 Mecanismo de Gaseificagdo com Oxigénio

O mecanismo de gaseificagdo com oxigénio, para a maioria dos metais, é o
mesmo sob certas condi¢bes de equilibrio, podendo ser descrito com base na equacgao
(RODRIGUES, 1994):

> 0,(g) = O(met) (1)

De um modo geral, existem quatro etapas envolvidas nos processos de
gaseificacdo dos gases diatdmicos:

a) Transporte de moléculas diatdbmicas na fase gasosa para a superficie do metal,
onde acontece uma adsorcao fisica;

b) Dissociacdo das moléculas do gas na superficie do metal ocorrendo a chamada
adsorcao quimica;

c) Os atomos do gas penetram da superficie do metal, superando a barreira de
potencial da superficie;

d) Difuséo dos atomos na rede cristalina.

A Figura 7 mostra um esquema das etapas citadas acima.

Paton e Willians (1973), estudaram como elementos intersticiais (oxigénio, por
exemplo) podem influenciar na retengdo total da fase P, sendo que os valores da
quantidade de beta estabilizadores é muito divergente na literatura. Neste estudo, eles
prepararam ligas de Ti-V contendo 17, 18, 19 e 20 % em peso de vanadio, com
quantidades diferentes de oxigénio. As amostras foram dopadas com varias quantidades
de oxigénio até 0,175 % em peso, e depois, aquecidas a 900 °C durante 20 minuntos,
sendo que se homogeneizou ainda por mais 24 horas a 900 °C, e depois a solubilizagédo
realizado a 900 °C durante 30 minutos, antes de témpera em agua. Foi verificado que
uma quantidade de 1.750 ppm de oxigénio e menos de 17% em peso de vanadio era
necessario para estabilizar a fase , e que para uma quantidade de 0,025% em peso de

oxigénio era necessario mais que 19% em peso de vanadio. Além disso, verificou se que
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a quantidade oxigénio influencia na formacdo de fase ®, ou seja, para maiores

quantidades de oxigénio existe a tendéncia de dificultar a formagao da fase .
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Figura 7 — Etapas do processo de gaseificacdo da reacdo metal-oxigénio (RODRIGUES,
1994).

Lee e coloboradores (1990) estudaram as propriedades da liga Ti-6Al-4V com o0s
tratamento térmico de solubilizacdo entre 600 e 1200 °C, seguido de témpera, e
tratamentos de envelhecimento entre 200 e 550 °C. Também foi analisado o efeito da
concentracdo de oxigénio com uma variacao de entre 0,17 e 0,30 % em peso. Os autores
concluiram que com o aumento na concentra¢do de oxigénio, o0 médulo de elasticidade
aumenta linearmente e que o efeito na capacidade de amortecimento € insignificante até
a concentracdo estudada (0,30 % em peso), sendo que este efeito € aproximadamente
independente dos tratamentos térmicos realizados.

Qazi e coloboradores (2004) estudaram o efeito do oxigénio e de tratamentos de
envelhecimentos na liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr, sendo observado que o parametro de rede da

fase B (CCC) aumenta linearmente com o teor de oxigénio. Além disso, o limite de
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adicdo de oxigénio também provoca o aumento da tensao limite de escoamento em ligas
na condicdo solubilizada. Em outro artigo, Qazi e coloboradores (2005), estudaram a
liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta com vérias quantidades de oxigénio, variando de 0,06 até 0,68 %
em peso, onde foram realizados tratamentos de envelhecimento com temperaturas e o
mesmo tempo de 8 horas. Os autores concluiram que dependendo da quantidade de
oxigénio e a temperatura de envelhecimento, pode se formar fase a ou ®. Por exemplo,
aumentando-se o teor de oxigénio limita-se a presenca da fase ®, sendo que nenhuma
evidéncia foi observada para a sua formacgéo, em quantidades de oxigénio acima de 0,46
% em peso.

Henning e coloboradores (2005) estudaram como elementos intersticiais
(oxigénio, nitrogénio e carbono) podem influenciar na transformagdo a — ®. Neste
estudo, eles simularam utilizando célculos computacionais por dindmica molecular, as
ligas de titdnio A-70 e a liga Ti-6Al-4V. A liga é composta por 99 % em peso de titanio,
com concentragfes de oxigénio, nitrogénio e carbono, menores que 0,40, 0,050 e 0,10
% em peso, respectivamente. Eles concluiram que por intermédio da determinagédo da
energia e localizagcdo de impurezas no titanio e suas ligas, foi possivel mostrar como os
elementos intersticiais impedem a transformacdo martensitica o — . Nessa
abordagem, fez-se uso da observacdo de base que, para qualquer transformagéo
martensitica, as impurezas sdo presas em seu sitio preferencial. O efeito de impurezas
sobre energias relativas e barreiras de energia é fundamental para a compreensdo das
transformac0es de fase estruturais.

Rack e coloboradores (2006) estudaram os efeitos de composi¢do quimica,
tamanho do grdo e da morfologia das microestruturas o e  nas propriedades mecéanicas
de ligas a+f. Depois, analisaram o efeito do envelhecimento sobre as propriedades
mecanicas de ligas metaestaveis para aplicacdes biomédicas. Nesta parte, estudaram a
liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr, apds diferentes tratamentos de envelhecimento com trés
diferentes concentragdes de oxigénio, assim como observaram Qazi e coloboradores
(2005), a concentracdo de oxigénio na liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr influencia fortemente seu
comportamento de envelhecimento e suas propriedades mecéanicas. Um tratamento
térmico no campo de fase B3, seguido de témpera, resulta na retengdo completa da fase f3

em ligas contendo acima 0,68 % em peso de oxigénio. O oxigénio restringe o
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movimento dos defeitos lineares em ligas de titdnio do tipo p metaestaveis, necessario
para a formac¢do da fase , dificultando assim sua formagdo. Sendo um forte o
estabilizador, ele promove a formagdo da fase a. Eles observaram ainda, que apds os
tratamentos de envelhecimento, dependendo da quantidade de oxigénio, podem ser
retidas as fases ® e a para uma concentra¢do de 0,46 % em peso de oxigénio, e na
presenca de apenas na fase o, ou seja, sem a presenca da fase ®, para maior
concentracédo de oxigénio (0,68 % em peso).

Vicente e colaboradores (2014A) estudaram ligas de Ti-Zr com pequenas
quantidades de oxigénio, onde eles analisaram a influéncia de oxigénio intersticial na
estrutura, microestrutura e algumas propriedades mecanicas selecionadas e
biocompatibilidade das ligas, para utilizacdo como biomaterial. Os resultados
demonstraram que, no intervalo de 0,02% em peso a 0,04% em peso de oxigénio nédo
tem nenhuma influéncia sobre a estrutura, a microestrutura ou biocompatibilidade das
ligas estudadas, mas faz com que ocorra o0 endurecimento das ligas, aumentando 0s
valores de microdureza e fazendo com que a haja variacdo nos valores de modulo de

elasticidade.
3.8 Corrosao

Entende-se por corrosdo, a deterioracdo de um material, geralmente metalico,
por acdo quimica ou eletroquimica do seu ambiente operacional. Sendo a corrosdo uma
reacdo de oxidagdo-reducdo, ou seja, reagOes que consistem em ceder ou receber
elétrons. Entdo, o fenbmeno corrosivo representa uma situacdo em que duas ou mais
reacOes eletroquimicas diferentes ocorrem simultaneamente e de forma espontanea,
sendo que pelo menos uma de natureza anodica e outra catddica. A reacdo anddica de
dissolugdo do metal fornece elétrons a reacdo catddica de reducdo, gerando uma carga
elétrica transferida por unidade de tempo. Desta forma a corrosdo € um modo de
destruicdo do metal, comegando em sua superficie.

O implante de materiais metalicos no corpo humano, sendo este um meio
aquoso, pode levar ao fenbmeno quimico da corrosdo em meio Umido, que se trata de

um processo eletroquimico (GENTIL, 1994), pois a superficie do metal esta exposta a
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uma conducao de eletrdlitos e espécies originadas de fluido corpéreo, tornando-se um
possivel lugar para a reacdo de oxido-reducdo. Existindo uma oxidacdo que produz
elétrons e uma reducdo que consome os elétrons produzidos, a corrosdo pode liberar
produtos e ions produzidos pela corroséo eletroquimica no meio em que esta implantado
o material metalico. Isto pode comprometer a vida Util do material, além de possiveis

efeitos citotoxicos e alteracdo do metabolismo celular (KRUGER, 1979).

3.8.1 Corrosao em Ligas de Titanio

Dentre os diversos metais, o titdnio possui um potencial de eletrodo de -1,63 V o
qual é proximo do aluminio. Desta forma pode se dizer que o titdnio ndo €
intrinsecamente nobre. A sua excelente resisténcia a corrosdo vem da formacéo de um
filme passivo que se forma instantaneamente, passivando a superficie, protegendo o
metal titdnio e as suas ligas da corrosdo. Esse filme passivo é composto basicamente de
TiO, (LUTJERING, 2003), sendo resistente a corrosdo na maioria de ambiente
oxidantes como exemplo, solugdes salinas, incluindo cloretos, hipocloritos, sulfatos e
sulfitos, ou solugdes de acidos nitrico ou crdmico. Por outro lado, em ambientes em
condicOes de reducdo, o filme passivo € quebrado, por exemplo, ambientes que tenham
acido sulfarico, hidroclérico e acido fosforico, 0 comportamento de corrosdo nao sera
bom, pois o filme passivo sera quebrado. O titdnio passivado € muito resistente a
corrosdo e a agua marinha em temperatura ambiente, com um potencial de corrosdo de
materiais tradicionais para esta aplicacdo como o acgo inoxidavel austenitico passivado
(LUTJERING, 2003).

O bom comportamento a corrosdo é também observado para o titanio e suas
ligas at+p e B. Do ponto de vista econdmico, 0 titdnio cp grau 2 é preferido em
ambientes que ndo exijam resisténcia mecanica. Se forem adicionado outros metais em
pequenas porcentagens como 0,2% de paléadio, 0,3% de molibdénio e 0,8% de niquel a
resisténcia a corrosdo € aumentada significativamente. A resisténcia a corrosdo de ligas
de alta resisténcia mecanica com microestrutura a+f3 e B, em ambientes com acidos
redutores, com adi¢do de 3% em peso de molibdénio e 8% em peso de zirconio, a

resisténcia a corrosdo melhora muito (LUTJERING, 2003).
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O titdnio estd sujeito a corrosdo por fendas em solucBes salinas contendo
oxigénio, devido ao fato de que o oxigénio é consumido mais rapidamente do que ele
pode difundir dentro da fenda do material. Como resultado disto, o potencial do metal
na fenda se torna mais eletronegativo que o material exposto no bulk em contato com a
solucdo. A fenda age como um anodo e o metal em contato com a solu¢do age como
um céatodo, existindo desta forma uma corrente galvanica, que vai corroer o material a
partir das fendas. Em ligas de titanio a corrosdo por fendas sé@o encontradas sob as
cabecas dos parafusos de fixacdo em aco inoxidavel 316L, sendo que corrosdo por
fendas devido a esfor¢cos mecanicos também podem ocorrer em componentes da protese
total de quadril e tem sido associadas com elevagfes na quantidade de ions Co e Cr na
urina de pacientes (JONES,1996).

Corrosao por pite sdo corrosdes localizadas e estdo relacionadas com a corroséo
por fendas. Sdo observadas em diversos metais como aluminio, acos inoxidaveis e
titnio e suas ligas. Ela se inicia em uma imperfei¢do do filme passivo, por exemplo, 0s
ions cloreto (CI") podem concentrar-se nestes sitios até deslocar o oxigénio do filme
passivo e entrar em contato com o metal, ou seja, havera a formacdo de uma pequena
fenda, que pode ir perfurando o metal ou transformar-se em corrosédo por fendas. Por
exemplo, corrosdo por pite pode ocorrer em locais como a interface parafuso/placa. Isto
ocorre frequentemente observado no ago inoxidavel 316L e outros materiais, na
presenca de cloretos. A resisténcia a corrosdo por pite no titdnio e suas ligas é
geralmente muito alta por causa do filme passivo, sendo medida por técnicas
tradicionais eletroquimicas como a polarizacao potenciodindmica (DONACHIE,1982).

Corrosao por pite nos implantes € mais comum na cavidade oral, devido a maior
disponibilidade de oxigénio e alimentos acidos neste local. Em ligas de CoCr, a
corrosdo por pite leva a liberacdo de substancias cancerigenas no corpo (GEETHA,
2009). Embora o titanio e suas ligas sejam altamente resistentes a corrosao por pite em
diferentes condig¢des nos ensaios in vivo, elas sofrem corrosdo em solugfes com alta
concentracdo deflior, o que é comum em procedimentos de limpeza dental
(PROBSTER,1992).

A maioria dos implantes médicos sdo submetidos a cargas de baixa frequéncia,

que podem levar a corrosdo por fadiga, mesmo num implante de ombro submetido a
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uma carga ciclica a cerca de 1 Hz. A resisténcia a fadiga por corrosdo no titanio é
praticamente independente do valor do pH, enquanto a resisténcia a fadiga por corrosédo
do aco inoxidavel piora drasticamente abaixo de pH 4 (GEETHA, 2010). Esta
independéncia do pH para as ligas de titanio é muito importante, pois numa situacao de
inflamacdo, o pH na regido cai para menos de 3, sendo a inflamacdo umas das primeiras
reacBes do corpo humano contra um corpo estranho que pode ser um implante.

Kobayashi e colaboradores (1998) estudaram a liga Ti-6Al-7Nb na condicéo
fundida e analisaram propriedades mecénicas e resisténcia a corrosdo. Foi observado
que as propriedades mecanicas foram adequadas para o uso dentario. Quanto a
resisténcia a corrosdo, foram realizados ensaios de polarizacdo anddica em solucdo de
0,9% de NaCl, e verificou-se que esta liga possui melhores resultados que a liga Ti-6l-
4V. Isto ocorreu devido a formacdo de déxidos de nidbio que protegem o material do
processo Ccorrosivo.

Oliveira e colaboradores (2006) estudaram um conjunto de ligas do sistema Ti-
Mo da concentracdo de 4% ate 20% em peso, caracterizando-as por intermedio de EDS,
difracdo de raios X e microscopia eletrénica de varredura. Foram realizados ensaios de
polarizagdo potenciodindmica em solucdo aerada Ringer e os resultados quanto a
resisténcia a corrosao foram satisfatorios e melhores que os materiais tradicionais como
0 aco 316L e a liga Ti-6al-4V. Em outro artigo, Oliveira e colaboradores (2008)
estudaram com mais detalhes o processo de corrosdo das ligas anteriores, utilizando
solucdo Ringers e ensaios de polarizagdo potenciodindmica com duracdo de 360 horas.
Foi verificado nestas ligas, que assim como no titanio existe a formacdo de um dxido
espontaneo passivo, que protege o material da corrosdo. Quantos aos ensaios de
polarizacdo potenciodinamica, os valores de densidade de corrente foram pequenos e
ndo foi observada a formacdo de corrosdo por pite em nenhumas das ligas. Nesse
conjunto de ligas, a liga que apresentou melhor resultado foi a liga Ti-15Mo. Em outro
trabalho Oliveira e colaboradores (2009), estudaram a estabilidade eletroquimica e
resisténcia a corrosdo de ligas do sistema Ti-Mo para aplicacbes biomédicas,
verificando que a liga Ti-15Mo é um material promissor para aplicacdes ortopédicas,

apresentando a melhor estabilidade eletroquimica do sistema Ti-Mo.
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Niemeyer e colaboradores (2009) estudaram a liga Ti-13Nb-13Zr, uma liga
quase beta. Foi estudado o comportamento de corrosdo destas ligas ap6s dopagens com
oxigénio, com concentrages de oxigénio de 0,21 e 0,23 % em peso. Utilizou se a
técnica de polarizacdo potenciodindmica e os ensaios foram realizados em solucdo PBS.
Os resultados mostraram uma significante reducdo da corrente anddica e aumento do
potencial de corrosdo com a adi¢do de oxigénio.

Cvijovic-Alagic e colaboradores (2011) estudaram a liga Ti-13Nb-13Zr e Ti-
6Al-4V com estrutura martensitica e a liga Ti-6Al-4V numa estrutura com duas fases
(a+p). Os ensaios foram realizados numa solugé@o Ringer. Os experimentos de corrosao
foram realizados com a temperatura de 37 °C, usando medidas de potencial de circuito
aberto e de polarizacdo potenciodinamica. Verificou-se que a liga Ti-13Nb-13Zr e a
liga Ti-6Al-4V com estruturas martensiticas possuem melhor resisténcia a corrosao que

a liga Ti-6Al-4V com estrutura a+.
3.9 Biocompatibilidade

Os biomateriais podem ser materiais naturais ou artificiais, usados na confeccao
de dispositivos ou implantes, para substituir a parte do corpo perdida ou doente para
restaurar forma e funcdo (OREFICE, 2005). Assim, podem ser definidos como
materiais e 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 apos o procedimento por longo prazo, e podendo ser removidos
unicamente por intervencao cirdrgica (ANVISA, 1998).

A biocompatibilidade é uma propriedade fundamental que determinado material
deve possuir para ser um biomaterial, pois uma vez implantado ndo deve causar danos
aos tecidos vivos do corpo receptor e deve ter uma funcao (WILLIANS, 1986).

Desta forma, existem trés principios fundamentais sobre biomateriais, 0 material
tem que executar uma fungéo e ndo simplesmente existir entre os tecidos; a resposta que

ele provoca tem que ser adequada para a aplicacdo e que a natureza da resposta a um
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material especifico bem como sua adequacdo pode variar de uma situacdo para outra
(1SO 10993-5, 2009).

Assim, é necesséria a realizacdo de testes para a avaliacdo bioldgica, seguindo a
norma ISO 10993 (ISO 10993-5, 2009), que sdo o teste inicial (in vitro), o teste
secundario (in vivo) e o teste de aplicacdo ou pré-clinico. Neste trabalho, apenas o teste
inicial ser realizado.

Existe uma série de artigos na literatura quanto a biocompatibilidade de ligas de
titanio, foram selecionados alguns que apresentam pesquisas neste tipo de material.
Eisenbarth e colaboradores (2004) estudaram a biocompatibilidade de elementos beta
estabilizadores como o nidbio, molibdénio, tantalo, zirconio e aluminio e compararam
os resultados com o0 aco 316 L e titdnio comercial de grau 2. As amostras consistiam
em discos polidos de cada elemento. Foram analisadas propriedades de corrosao dos
elementos, proliferacdo celular e atividade mitocondrial. As células utilizadas neste
estudo foram as linhagens MC3T3-E1 (células osteoblasticas) e GM7373 (células
endoteliais) e foram incubadas por 7 dias nos ensaios de citotoxidade direta. Verificou-
se que os elementos possuem boa resisténcia a corrosdo com destaque para 0
molibdénio, nidbio, zirconio e aluminio. Nos ensaios de proliferacdo celular e atividade
mitocondrial, o aluminio e o aco 316L tiveram diferenca significativa com o titanio cp,
nos dois tipos de células. As analises de proliferacdo celular (contato direto com o0s
elementos) e analise mitocondrial mostram que os elementos nesta ordem, aluminio, aco
de 316 L e molibdénio apresentaram uma diminuicdo da proliferacdo das células de
ambas as linhagens, se comparadas ao titdnio cp. Os demais elementos (zircénio e
tantalo) tiveram resultados proximos aos do titanio cp, sendo que o elemento nidbio
teve um pequeno aumento em relacdo ao Ti.

Okazaki e Gotohb (2005) estudaram o aco inoxidavel 316 L, o titanio grau 2 e as
ligas Co-Cr-Mo, Ti-6Al-4V, Ti-6Al-7Nb e Ti-15Zr-4Nb-4Ta, em diversos solugcfes
fisiologicas, quanto a possivel liberacdo de ions metélicos e os efeitos sobre a
citotoxidade in vitro. Destaca-se a pouca liberagdo de ions cobalto estudadas em todas
as solugdes. A liberacao de ions niquel, no aco inoxidavel 316L, diminui gradualmente
com o aumento do pH da solucéo. A quantidade de ions aluminio das ligas Ti-6Al-4V e
da liga Ti-6Al-7Nb diminuiram com a diminui¢do do pH da solucdo. Foi verificada a
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liberacdo de ions vanadio nas seguintes solugcbes: PBS, saliva artificial e solu¢cdo com
0,01% de HCI. A liberacdo de ions titanio da liga Ti-15Zr-4Nb-4Ta em solucdo de
acido latico foi pequena, quando comparada as ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb. Além
disso, a quantidade de ions (zircbnio + nidbio + tantalo) foi consideravelmente menor
que (aluminio + nidbio) e (aluminio + vanadio). Desta forma a liga Ti-15Zr-4Nb-4Ta é
um 6timo material candidato a biomaterial, por liberar poucos ions metalicos em
solugdes fisioldgicas.

Donato e colaboradores (2009) estudaram a biocompatibilidade da liga Ti-13Nb-
13Zr, na condicdo bruta de fusdo e apds tratamento térmico em ultra alto vacuo. Foram
realizados ensaios de biocompatibilidade direta e indireta e foram realizadas imagens de
microscopia eletronica de varredura (MEV). Nos ensaios de citotoxidadade indireta ndo
foi verificado efeito sobre as células. O tratamento térmico ndo interferiu na
biocompatibilidade in vitro. Verificou-se ainda, que a liga estudada apresenta boa
biocompatibilidade in vitro tanto nos ensaios de direto e indireto. Nas imagens de MEV
foi possivel observar divisdo celular e boa integracéo entre as celulas e o material.

Guo e colaboradores (2012) estudaram a citotoxidade da liga Ti-35Nb-2Ta-3Zr e
compararam com o titanio e a liga Ti-6Al-4V. Esta é uma liga § com baixo modulo de
elasticidade. Os ensaios de biocompatibilidade foram realizados de maneira direta e
indireta e com imagens de MEV. As células utilizadas foram fibroblastos. Ndo houve
variacdo significativa entre a adesdo e a proliferacdo celular dos materiais estudados.
Verificou-se que a biocompatibilidade da liga estudada foi tdo boa quanto do titanio e
da liga Ti-6Al-4V.
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4 - FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo, serd apresentada a teoria que oferece suporte ao desenvolvimento
do trabalho, sendo abordados os principais fundamentos sobre os modelos tedricos para
o desenvolvimento de ligas de titanio, como o método do molibdénio equivalente e
teoria do orbital molecular, além dos principios basicos das técnicas utilizadas para a
preparacao e caracterizacdo das amostras e do método de Rietveld.

4.1 Modelos teoricos para o desenvolvimento de ligas de titAnio com baixo modulo

de elasticidade

Os estudos iniciais em ligas titanio escolhiam as composic6es das ligas de forma
empirica, e partir destes resultados se descobria quais as quantidades de elementos de
liga que deviam ser necessarios para estabilizar a fase 3. No caso do molibdénio, é
necessario no minimo 10% em peso para a estabilizacdo da fase 8, sendo este 0 melhor
elemento estabilizador desta fase para ligas biomédicas (HO, 1999). A partir destes
dados da literatura, foi possivel obter uma equacdo com os indicadores da estabilizacdo
da fase fase . Tal equacdo é a relacdo entre a porcentagem equivalente de molibdénio

(Mo), quando comparado com outros elementos, isto € (LEYENS, 2005):

[Moleg = [X][Mo] + [X].[Tal/5 + [XL.INb]/3,6 + [X].[W]25 + [X].[VI/15 +
[X]1,25[Cr] + [X]1,25[Ni]+ [X]1,7[Mn] + [X]1,7[Co] + [X]2.5[Fe] )

onde: [X] é a quantidade de elemento X em porcentagem em peso da liga. E interessante

observar a eficiéncia quanto a estabilizacdo da fase .

Existem outros estudos sobre a estabilizagdo de fases e dentre estes, destaca-se a
Teoria do Orbital Molecular, um método de calculo que foi descrito por Morinaga
(1992) e por Abdel-Hady e colaboradores (2006). Esse método, também denominado de
“elétrons conceito d”, consiste no calculo de dois parametros relativos ao titanio e seus

elementos de liga. Este modelo envolve o célculo de orbitais moleculares e interacGes
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entre sistemas com muitos elétrons. Para isto, € necessario, representar o material a ser
estudado numa estrutura chamada cluster, que representa o metal a ser usado no célculo.
Na Figura 8 é apresentado o modelo de cluster que representa um material com estrutura

cubica de corpo centrado (CCC).

' /.
- 2 @

ot

‘ Cluster

Figura 8 — Esquema do cluster utilizado nos célculos para a determinacdo dos
parametros de ordem de ligacao (B,) e o nivel de energia do orbital (Mg) (MORINAGA,
1992).

No cluster o a&tomo do elemento substitucional é localizado no sitio central, e
seus primeiros e segundos vizinhos sdos elementos da matriz do titanio. A partir disto,
sdo calculados os dois parametros, ordem de ligacédo (B,) € o nivel de energia do orbital
(Mg).

O primeiro parametro é descrito como a ordem de ligacdo e designado por B, e
representa a intensidade da forca de ligacdo entre o titanio e seus elementos de liga. A
ordem de ligacdo esta relacionada com o ndmero de elétrons que ocupam um dado
orbital atdmico. Desta forma, a sobreposicao de elétrons (nuvem de elétrons) entre dois
atomos € descrita pela ordem de ligacdo (B,), sendo uma medida de intensidade da
ligacdo o qual aumenta com o aumento de B,.

O segundo parametro, designado por My, é descrito como o nivel de energia do
orbital d e esta associado a eletronegatividade e aos raios atdbmicos dos elementos

envolvidos. Esté relacionado com a estrutura de niveis de energia do metal de transi¢do
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ligado a uma matriz metalica no cluster CCC, no caso do titanio. Desta forma, este
parametro estd relacionado com a energia transferida pela carga e com a
eletronegatividade, sendo que com o aumento de (Mg) a eletronegatividade tende a
diminuir. Sabe-se que (Mg) aumenta com o incremento do raio atdmico do elemento de
liga devido a fraca interacdo entre os elétrons do ndcleo, pois estes estdo mais distantes.

Estes parametros nos ddo uma idéeia de quéo forte é a interacdo dos elementos
com a matriz metélica. A Tabela 5 apresenta tais valores para o titanio e diversos dos
seus elementos de liga. No caso de uma liga metélica, os valores médios de B, e My,

designados como §O e M_d sdo calculados considerando a composicao (% atomica) de

cada elemento como mostrado nas seguintes relacbes (MORINAGA, 1992; ABDEL-
HADY, 2006):

B_o:ZXi(Bo)i e M_d: 4 X (M), 3)

onde: x; é a porcentagem atomica de cada elemento i na liga; (Bo)i € (Mg)i s&o os valores
correspondentes para o elemento i na Tabela 5. Esta somatoria é estendida a

todos os elementos de liga.

A partir dos parametros B, e My foi proposto por Morinaga e colaboradores
(1992) um desenho de mapa de estabilidade §0 - M_d porém sO com valores menores

que 2,84, que pode ser visto na Figura 8. Posteriormente, Abdel-Hady e coloboradores

(2006) apresentaram uma versao estendida do mapa, que pode ser visto na Figura 9.
Na Tabela 6 foram calculados os pardmetros B, e M, e o valor de Mo, das

ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, utilizando a Tabela 5 e as Figuras 9 e 10, concluimos

que as ligas estdo no campo p.
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Orbital Elemento Bo Mg (V)
3d Ti 2,790 2,447
\% 2,805 1,872
Cr 2,779 1,478
Mn 2,723 1,194
Fe 2,651 0,969
Co 2,529 0,807
Ni 2,412 0,724
Cu 2,114 0,567
4d Zr 3,086 2,934
Nb 3,099 2,424
Mo 3,063 1,901
Te 3,026 1,294
Ru 2,704 0,859
Rh 2,736 0,561
Pd 2,208 0,347
5d Hf 3,110 2,975
Ta 3,144 2,531
w 3,125 2,072
Re 3,061 1,490
Os 2,980 1,018
Ir 3,168 0,677
Pt 2,252 0,146
Au 1,953 0,258
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Figura 9 - Diagrama de estabilidade de ligas de titanio a partir de B, e M

(MORINAGA, 1992).
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Figura 10 - Diagrama de estabilidade de ligas de titdnio contendo algumas ligas da

literatura a partir B, e M, (ABDEL-HADY, 2006).
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Tabela 6 - Valores de B, e M, calculados para as ligas do sistema Ti-15Mo-XNb

utilizadas neste trabalho

Bo(eV) M, %Mo, Fase da liga
Ti-15Mo#0 2,8117 2,4074 15,0 B
Ti-15Mo-5Nb#0 2,7417 2,3435 16,4 B
Ti-15Mo-10Nb#0 2,8313 2,4039 17,8 B
Ti-15Mo-15Nb#0 2,8409 2,4013 19,2 B
Ti-15Mo-20Nb#0 2,8503 2,3999 20,6 B

De uma forma geral, o mapa de estabilidade mostra regides onde as fases a, 3 €

a + B, estdo presentes. Como foi visto, a dificuldade para estabilizar a fase B 4 maior
quando B, possui altos valorese M, exibe uma valor reduzido. No diagrama, também

sdo previstas regides onde as estruturas martensiticas sdo formadas, incluido linhas onde
se inicia (M) e finaliza (M) a transformacao martensitica a temperatura ambiente.

Outra informacdo sdo as linhas de transformacdo B / B+w, pois esta fase afeta
drasticamente as propriedades mecanicas. E possivel também observar uma subdivisdo na
regido da fase B, que caracteriza os mecanismos de deformagdo por escorregamento ou
maclagem.

Além disso, analisando a Tabela 5 juntamente com a Figura 9, observa-se que a
medida que aumentamos o teor de Nb, existe uma tendéncia de diminuir o moédulo de

elasticidade.
4.2 Caracterizacado Quimica
Nesta secdo, serdo apresentadas as técnicas utilizadas para determinar a

composicdo quimica das ligas estudadas do sistema Ti-15Mo-XNDb, fluorescéncia de

raios X, andlise da gases e densidade.
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4.2.1 Composicdo Quimica

A fluorescéncia de raios X é um dos métodos analiticos mais usados na
identificagdo qualitativa dos elementos com nimeros atbmicos maiores que 0 oxigénio.
Além disso, é frequentemente empregada em analise elementar semi-quantitativa ou
quantitativa. Uma vantagem deste método é que é uma técnica ndo destrutiva. Inclusive
esta analise sendo normatizada para o titanio e suas ligas (ASTM E539-11, 2011).

A excitacdo é mais comumente provocada por irradiagdo da amostra com um
feixe proveniente de um tubo de raios X ou de uma fonte radioativa. Com estas
condicdes, os elementos quimicos na amostra sdo excitados pela absorcdo do feixe
primario e emitem suas linhas caracteristicas de fluorescéncia de raios X (SKOOG,
2002).

Esta técnica possui uma série de vantagens, pois como 0S espectros sdo
relativamente simples, a interferéncia entre as linhas espectrais é dificil. Por ser um
ensaio nao destrutivo, pode ser usado em analises de pinturas, materiais arqueoldgicos,
joalheria, moedas, entre outros objetos, sem danificar as amostras. Os ensaios com esta
técnica sdo relativamente rapidos e possuem a precisao e a exatiddo que se equivale ou
superiores a de outros métodos (SKOOG, 2002).

Esta técnica foi utilizada para a quantificacdo dos elementos quimicos nas ligas
do sistema Ti-15Mo-XNb, por ser uma técnica que ndo necessita da solubilizacdo do
niobio, pois este elemento € dificil de ser solubilizado e as ligas utilizadas neste trabalho

possuiam altas concentracdes de nidbio.
4.2.2 Anélise de Gases

Para este tipo de analise, a amostra a ser analisada é fundida utilizando-se um
cadinho de grafite num fluxo de hélio (gas inerte). O oxigénio na amostra combina com
o carbono do cadinho de grafite para formar CO, que é convertido por intermédio de um
catalisador em CO,. Uma célula de infravermelho determina o teor de CO, do qual a
porcentagem em peso de oxigénio na amostra é calculada. O nitrogénio molecular é

liberado a partir da amostra e é separado de qualquer hidrogénio e monéxido de carbono
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liberado a partir da amostra. Uma célula de condutividade térmica permite determinar o
teor de nitrogénio a partir do qual a porcentagem em peso de nitrogénio na amostra é
calculada. A calibracdo é verificada com base em amostras padrdes, onde ja sdo
conhecidos os teores de oxigénio e nitrogénio. Atualmente existem equipamentos com
resolucdo de 0,5 ppm para um grama de amostra, na determinacdo do teor de oxigénio e
nitrogénio. E uma técnica também normatizada para se determinar o teor de gases no
titanio e suas ligas (ASTM E1409-13, 2013).

4.2.3 Densidade

O método utilizado para se medir a densidade das amostras foi o Principio de
Arquimedes, que estabelece que a intensidade do empuxo seja igual ao peso do fluido
deslocado pelo objeto. E uma técnica também normatizada para diversos materiais
incluindo o titanio e suas ligas (ASTM C-20, 2010).

Assim, quando um corpo estd completamente ou parcialmente imerso em um
fluido, ele recebera a acdo de uma forca vertical com valor igual ao peso do fluido que o
corpo desloca (HALLIDAY, 2006). A densidade da amostra, pamestra, € dada por:

m

a

I~ amariea

- (ﬂ:l;_ _mlic) JGI'?
' (4)

onde: m, € a massa do corpo medida no ar; mji; € a massa do corpo imerso no liquido;

piiq € & densidade do liquido utilizado.
4.3 Caracterizagao Estrutural
Nesta secdo, serdo apresentadas as tecnicas utilizadas para caracterizar

estruturalmente as ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, que foram a difragdo de raios X e
andlises dos difratogramas utilizando o Método de Rietveld.
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4.3.1 Difracéo de Raios X

Todo o desenvolvimento da teoria da difracdo de raios X e Método de Rietveld
foi baseado nos textos de Cullity (1978), Snyder (1999), Young (1999) e Will (2006),
considerados 0s principais textos nesta area.

Para se estudar a estrutura de materiais, uma das técnicas mais utilizadas é a
difracdo de raios X (DRX). No difratbmetro, a intensidade do feixe difratado € medida
diretamente por um contador eletrénico, que converte os raios X que entram como
ondas ou pulsos de corrente, no circuito conectado a um computador. Este circuito conta
0 numero de pulsos por unidade de tempo, e este nimero é diretamente proporcional a
intensidade do feixe de raios X entrando no contador. A Figura 11 mostra os raios X
incidindo em um grupo de planos atomicos com indices (hkl), com angulo 6 entre o
feixe incidente e os planos. A distancia entre os planos é Dy e considerando que 0s
atomos localizados nos planos agem como fonte de espalhamento, a distancia Dy € 0
espacamento interatdmico. Observando somente os raios 1 e 2 observa-se que o feixe 2
tem que percorrer uma distancia ABC a mais que o feixe 1. Se os feixes iniciam em
fase, entdo a distancia ABC fard com que o feixe 2 esteja desalinhado com 1 apds a
reflexdo. Uma interferéncia construtiva ocorrerd quando os dois feixes refletirem em

fase, ou quando ABC=1A, 24, 32, ... Assim, a condigdo para a difracdo ocorrer ¢:

nA= 2dsend (%)

hkl

hikl

Figura 11 — Difracédo de raios X nos planos cristalinos
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A Equacdo (5), denominada Lei de Bragg, relaciona a distancia entre 0s grupos
de planos em um cristal e 0 angulo com o qual estes planos difratam os raios X de um
comprimento de onda particular. Usualmente € mais conveniente dividir ambos os lados
da equacédo por n e definir d/n como dpg. A Lei de Bragg permite, conhecendo A e
medindo 0, calcular dpyg e descobrir as dimensfes da cela unitaria. A relacdo entre o
parametro de rede a e a distancia interplanar para um sistema cubico, é dada pela

seguinte expressao:
(6)

4.3.2 Método de Rietveld:

Hugo Rietveld (1969) desenvolveu um método de refinamento de estruturas
cristalinas, conhecido por Método de Rietveld (MR). Este método permite, € muito
interessante, pois permite realizar simultaneamente o refinamento de cela unitaria, o
refinamento de estrutura cristalina, a analise da microestrutura, a analise quantitativa

das fases e a determinacédo de alguma orientagéo preferencial.
4.3.2.1 Descrigéo do Método

O MR é entdo um método que permite fazer o refinamento de estruturas
cristalinas, com dados de difracdo de raios X ou néutrons, utilizando se o método do po.
A estrutura cristalina € refinada, de modo que o difratograma calculado com base na
estrutura cristalina figue o mais préximo possivel do difratograma experimental. O
difratograma experimental deve ser obtido num processo de aquisi¢do de dados passo-a-
passo com incremento 20 constante. Dizer que a comparacdo entre os difratogramas
ficou o melhor possivel, significa que os parametros refinados sejam a melhor solugédo
para o refinamento, de forma a representar a estrutura cristalina real (melhor possivel).

A determinacdo da proporcdo das fases presentes em uma amostra também é
exemplarmente realizada com 0 MR (HOWARD, 1987), ndo sendo necesséria curva de
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calibracdo. A quantificacdo das fases é obtida pela intensidade relativa entre os padrdes
de difracdo de cada fase.

No MR, parametros da estrutura cristalina, assim como outros parametros
relacionados com as caracteristicas fisicas da amostra e com o alargamento
instrumental, sdo refinados de forma a fazer com que o difratograma calculado, com
base nesses parametros, se aproxime o melhor possivel do difratograma observado. O
padrdo observado é definido pela intensidade dos pontos medidos (Y.i) num processo de
varredura passo-a-passo com incremento A,q constante. O difratograma calculado é
definido pelos n pontos calculados (y;), nas mesmas posi¢des dos pontos observados.

A intensidade calculada é dada pela equacédo abaixo (YOUNG, 1999):

Yi = @rsi Zg So Zho Iho Lpho |Fh¢|2 Ghgi Angi Pho + Ybi (7)

onde: o € a correcdo da rugosidade superficial no ponto i; S é o fator de escala que é
um constante que ajusta a intensidade a altura dos picos; J, € a multiplicidade da
reflexdo h; Ly, € o fator de Lorentz e de polarizagéo; Fy € o fator de estrutura; Gp;

é a funcdo perfil que serve para ajustar a forma dos picos em um padrdo de
difracdo; Ay € a funcdo de assimetria do i ésimo ponto; Py € a funcdo para
corrigir a orientacdo preferencial e yy; & a intensidade da radiacdo de fundo no i-

ésimo ponto

A superficie da amostra deve ser plana e lisa, ou seja, sem elevacBes e
depressdes, para garantir um 6timo perfil de difracdo, pois uma elevacdo pode mascarar
uma depressdo e afetar a intensidade do feixe difratado. Para baixos angulos, quanto
maior for a rugosidade superficial, mais baixas serdo as intensidades nesses angulos.

O fator de escala S é fundamental para a analise quantitativa de fases, uma vez
que esta relacionado com a intensidade dos picos.

Quando os feixes sdo refletidos por diversos planos de uma mesma forma, eles
se superpdem numa Unica linha de difracdo, mostrando-se de forma mais intensa do que
se resultasse de um unico plano. O fator J, leva em conta isto.

O fator de Lorentz e de polarizagdo, esta relacionado com a monocromaticidade
ndo perfeita do feixe de raios X e também ao ndo paralelismo perfeito do feixe. Estas
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caracteristicas contribuem para uma maior oportunidade de reflexdo do plano devido a
sua orientacdo ou tempo em que permanece em posicao de reflexdo.

O fator de estrutura é uma funcdo de onda dos raios X espalhados por um
determinado plano cristalogréfico e seu médulo da a razdo da amplitude de radiacdo
espalhada pelo plano de uma cela unitaria pela radiacao espalhada por um dnico elétron
nas mesmas condicdes.

A funcdo de assimetria € uma funcdo que ajusta a assimetria dos picos devido a
aberracOes instrumentais e caracteristicas fisicas da amostra.

Mesmo utilizando o método do pd, onde o ideal é que ocorra uma distribuicdo
aleatéria dos cristais, pode ocorrer uma determinada orientacdo preferencial, por
exemplo, ocorrida na preparacdo da amostra. A funcdo P, faz uma correcdo desta
distribuicdo desde que ndo seja muito grande a orientacéo preferencial.

A intensidade da radiacé@o de fundo deve ser refinada para uma melhor separacéo
entre os picos de Bragg e o background.

Na Equacédo (7), esta sendo considerado que apenas um pico de Bragg esta
contribuindo para a intensidade nesse ponto. A somatoria em “¢” leva em consideragdo
todas as fases presentes na amostra ¢ a somatdria em “he” leva em consideragdo a
superposicdo de picos de todas as fases. Todos os parametros envolvidos serdo
denominados conjunto de parametros P. Para os n pontos do difratograma e calculada
uma intensidade y; a qual € comparada com a intensidade observada y,;. Variagdes nos
parametros podem causar variagdes tanto na forma quanto na intensidade dos picos. O
que o MR ira fazer é variar os parametros de forma a fazer com que a soma do quadrado
da diferenca entre a intensidade observada e a calculada (g = V; - Y,i) atinja um valor
minimo. Isto quer dizer, os parametros serdo refinados por intermédio do método de
minimos quadrados, onde a quantidade a ser minimizada é dada pela chamada funcao

minimizacao:

M = 55 Wj(yoi - ¥i)* = Zj wi(e)” (8)

com 0 peso W; = 1/y;.
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O método de minimos quadrados necessita que as equacdes sejam lineares e que
0s pontos sejam linearmente independentes. Pode-se observar pela equacgéo (6), que as
intensidades variam de forma ndo linear com os parametros. Assim, é necessario
“linearizé-la”, desenvolvendo em série de Taylor e eliminando os termos acima da
primeira ordem. O desenvolvimento na série de Taylor é realizado em torno de um
modelo de parametros para P, os quais devem ser proximos ao real. Com a funcgéo
minimizacdo linearizada, sera criada entdo, uma equacao para cada parametro refinado e
sera montado um sistema de m equagdes e m parametros. Resolve-se o sistema e novos
valores para os parametros do conjunto P serdo gerados. Esse novo conjunto de
parametros é usado como conjunto inicial para um novo ciclo de refinamentos. Assim,
de ciclo em ciclo, os parametros sdo refinados até que a convergéncia dos parametros

seja obtida.
4.3.2.2 Indicadores Estatisticos

Os indicadores estatisticos sdo indicadores de qualidade do refinamento usados
durante e apds 0 processo iterativo, que servem para verificar se o refinamento esta se
procedendo de forma satisfatoria. Do ponto de vista matematico, Ry, € 0 indice que
melhor reflete o progresso do refinamento, pois no numerador é o residuo o qual é
minimizado. No programa General Analyzer System Structure (GSAS) (LARSO, 2000)
0 “goodness of fit” (GOF) ¢ definido pela equagdo:

R/\Ip = {{zwl (l i(oby) — li(calc) )2 /Z\’Vi(obs)z}/v2 (9)

n 12 10
Rexp=1oo{( N—P)/Z\Niyl(calc)z} (10
2 _ & 1/2 11
X (Rexp) (11)
1/2 12 72
Re ={{Z ((|i(obs)) _(li«:alc)))l I3 Vv } (12)
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onde, N é o numero de parametros que estdo sendo refinados; P é numero de
observagoes; lions) € a intensidade da reflexdo de Bragg K observado; licar) € a

intensidade da reflexdo de Bragg K no final de cada ciclo de refinamento; w;= 1/

liobs);

Algo muito importante também, além dos indicadores, € a observacdo visual dos
ajustes graficos dos difratogramas observado e calculado, onde erros grosseiros Sao

visiveis.
4.4 Caracterizacao Microestrutural

Nesta secdo serdo apresentadas as técnicas utilizadas para caracterizar

microestruturalmente as amostras, a microscopia optica e eletrénica de varredura.
4.4.1 Microscopia Optica

O microscopio Optico é utilizado para estudar a microestrutura, desta forma
sistemas opticos e de iluminagdo sdo o0s seus constituintes basicos. Para materiais
opacos a luz visivel como os metais, utiliza se 0 microscopio na modalidade reflexéo.
Com isto os contrastes da imagem produzida resultam das diferencas na refletividade
das varias regides da microestrutura.

Para que se obtenha uma boa micrografia € necessaria uma preparacdo da
superficie do material, pois caso isto ndo aconteca, detalhes importantes da
microestrutura do material ndo serdo revelados. O procedimento € bem conhecido na
Metalurgia e geralmente é efetuado um processo de lixamento e depois um processo de
polimento, de tal modo que a superficie fique lisa e espelhada e por isso é utilizado um
atague quimico. Como a reatividade quimica entre os grdos € diferente e acaba
dependendo da orientacdo cristalografica, o brilho e a textura de cada grao vdo depender
das suas propriedades de refletancia (CALLISTER, 2002).

A microscopia Optica tem uma ampliacdo possivel de aproximadamente 2000
didmetros e desta forma certos detalhes estruturais podem né&o ser identificados por esta
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técnica. Dai existe a necessidade de complementos de outras técnicas como a
microscopia eletronica de varredura (MEV) (CALLISTER, 2002).

4.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) obtém imagens estruturais,
utilizando um feixe de elétrons com aproximadamente 10° m de diametro varrendo
repetidamente a superficie da amostra. As variacdes da topografia da regido produzem
variacdes notaveis na intensidade do feixe de elétrons secundario, sendo que estes sdo
elétrons ejetados da superficie da amostra em funcéo da colisdo com elétrons primarios
do feixe eletrénico. O sinal do feixe de elétrons secundérios é exibido em uma tela em
um padrédo de varredura sincronizado com a varredura do feixe de elétrons da superficie
da amostra. Uma caracteristica importante da imagem do MEV é que ela aparece com

uma imagem visual de uma peca em escala grande (SHACKELFORD, 2008).
4.4.2.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva

O feixe de elétrons produzido no canhdo de elétrons é suficientemente
energeético para ionizar camadas profundas dos 4&tomos e produzir tambem a emissdo de
raios X, além da emissdo de outras particulas como os elétrons retroespalhados
utilizados na formacdo da imagem. A resolucdo espacial da anélise depende da energia
dos raios X detectados e da natureza do material.

A técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) considera o principio
de que a energia de um foton (E) esta relacionada com a freqliéncia eletromagnética (v)
pela relagdo E = hv, onde h é a constante de Planck. FGtons com energias
correspondentes a todo espectro de raios X atingem o detector quase que
simultaneamente e 0 processo de medida € rapido, o que permite analisar os
comprimentos de onda de modo simultaneo.

A zona analisada serd, portanto, aquela que é percorrida pelo feixe. Se

estivermos trabalhando no modo de varredura (formacdo de uma imagem), entdo a
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anélise sera de toda a superficie da imagem. E possivel, também, parar a varredura e

analisar em um ponto (spot), area ou linha selecionada na imagem (DEDAVID, 2007).
4.5 Caracterizacéo Mecéanica

Nesta secdo, serdo apresentados os fundamentos das técnicas de dureza e

modulo de elasticidade, que serdo utilizadas para a caracterizacdo mecanica.
4.5.1 Dureza

A dureza é a resisténcia de um material a uma deformacéo plastica localizada,
por exemplo, uma impressao ou risco. Inicialmente, os ensaios de dureza eram feitos
com base em minerais naturais, sendo que a escala construida era apenas em funcdo da
capacidade de um material riscar outro ou ndo. Esta escala era chamada de escala de
Mohs e variava de 1 para o talco e 10 para o diamante.

Com o passar dos anos, técnicas quantitativas para a determinacdo da dureza
foram desenvolvidas e a mais comum ¢ aquela onde um penetrador é forcado contra a
superficie de um material a ser testado, sob condi¢Ges controladas. A geometria e a
profundidade vao estar relacionadas a um nimero que vai fornecer o indice de dureza.
Existem diversos tipos de ensaios de dureza como Rockwell, Brinell, Knoop e Vickers.
Os ensaios Knoop e Vickers sdo também denominados de ensaios de microdureza, com
as cargas variando de 1 e 1000 g, bem menores que o Rockwell e Brinell (CALLISTER,
2002). E uma técnica também normatizada para diversos materiais incluindo o titanio e
suas ligas (ASTM E384-11, 2011).

Considerando que a area da impressao seja A e carga aplicada seja P, a dureza é

dada pela seguinte expresséo:

H= (13)

Y >|T

A unidade de dureza no SI é N/m? ou Pa.
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4.5.2 Modulo de Elasticidade

O mddulo de elasticidade ¢ uma propriedade muito importante nos materiais a
serem utilizados como biomateriais, pois um material com alto mddulo de elasticidade
pode causar danos a regido do implante como a perda 6ssea (NAGELS, 2003).

A técnica utilizada para se obter o modulo de elasticidade foi a técnica de
excitacdo por impulso. Nesta técnica a amostra sofre um impacto de curta duracéo e este
responde com vibrages em suas frequéncias naturais de vibragdo e de acordo com as
condicdes de contorno impostas (PICKET, 1945). Assim, um pulsador aplica o impacto
na amostra que tem por objetivo gerar as vibragdes mecanicas. O transdutor capta a
resposta acustica e a transforma em sinal elétrico de maneira que possamos obter as
frequéncias de ressonancia utilizando as transformadas de Fourier.

A amostra deve estar posicionada entre 0s nés de ressonancia fundamental que
estdo localizados a 22,4% do comprimento da amostra, a partir de cada extremidade da
mesma. As frequéncias estdo relacionadas aos moddulos elasticos por métodos
matematicos. O tamanho e formato das amostras devem satisfazer as solugdes
matematicas e as geometrias mais comuns sdo a barra de secdo quadrada e circular. O
tamanho da amostra geralmente depende do material a ser testado. As dimens6es devem
estar em uma faixa de valores, de maneira que as frequéncias de ressonancia estejam
dentro dos limites que o equipamento possa medir principalmente os transdutores.

A equacdo analitica que relaciona as frequéncias de ressonédncia da amostra,
massa e as dimensdes das amostras com o modulo de Young é (ASTM E1876-01,
2001):

t3

mf, 2 ) L2
E-o09465 0 | Ly (14)
b 1

onde: m é a massa, L é o comprimento, b é a largura e t é a altura da barra; f; é a
frequéncia de ressonancia fundamental flexional e T, € um fator de correcdo para
o modo fundamental flexional. Para as amostras estudadas neste trabalho o fator

de correcao foi:
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T, = {1,000 + 6,585( L ﬂ (15)

I3

Este fator de correcdo foi utilizado, pois amostras deste trabalho possuiam a

razdo L/l > 20.
4.6 Caracterizacgado Eletroquimica

Nesta secdo sera apresentada uma das técnicas mais utilizadas para se investigar
o fendmeno da corrosdo sdo as curvas de polarizacdo de Tafel (GENTIL, 1994),
mostradas na Figura 12. Por este gréafico, é possivel obter o potencial de corrosao Egr €
a densidade de corrosdo leor, Sendo que a corrente de corrosdo € diretamente
proporcional a taxa de corroséo.

Os processos corrosivos de natureza eletroquimica apresentam mecanismos
idénticos uns aos outros, pelo fato de existirem areas anddicas e outras catddicas, na

qual circulara uma corrente de elétrons e uma corrente de ions, respectivamente.

jf 01T

Reaciio Anadica

Reaciio Catadica

Icun\

W

Figura 12 - Curva de polarizacdo de Tafel (GENTIL, 1994).
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4.7 Caracterizacao Biologica

Os testes in vitro se baseiam em técnicas que mantém células fora do organismo
por meio de cultivo mantendo suas caracteristicas proximas as originais. Este tipo de
teste serve para estudar as respostas celulares quanto a morfologia, dano, secrecao e
proliferacdo celular e a relacdo destas respostas com a presenca de biomateriais
(OREFICE, 2005).

Para se estudar os materiais quanto a compatibilidade biolégica, é realizado o
cultivo celular. Existem diversos métodos de cultura celular, que envolvem estudos de
citotoxicidade em diversos tipos de células levando-se em consideracdo a morfologia,
adesdo e viabilidade celular, sendo realizados por meio de contato direto ou indireto
com o material. No teste de citoxicidade, é analisado o nimero de células que resistem a
esse processo. No contato direto, as células ficam em contato com o material e no
indireto, sdo extraidas substancias desse material e levadas na presenca das células
(OREFICE, 2005).

Existem outros testes que vao estudar outras fungbes como capacidade de
replicacdo, producdo de espécies ativas de oxigénio, integridade da membrana, secrecdo
de substancia entre outros (OREFICE, 2005).

Para serem realizados estes testes, sdo utilizadas células recém-obtidas de
animais ou uso de linhagens celulares ja estabelecidas e fornecidas comercialmente por
bancos de células, previstas na norma 1ISO 10993 (ISO 10993-5, 2009). As vantagens
das células de linhagem sdo referentes & manutengéo e estocagem em laboratério. Mas
os resultados que mais se aproximam do tecido original sdo os realizados com células
recém-obtidas como cultivo priméario, embora sejam mais sensiveis no cultivo
(OREFICE, 2005).

Os testes in vitro sdo importantes, pois podem ser estudadas células que vao
ficar em contato com o material em uma aplicacdo, e ter indicativos dos possiveis
efeitos que possam ocorrer, e com isso pode-se saber se um material € biocompativel ou
ndo. Assim, tendo resultados preliminares, pode-se evitar realizar implantes em animais
quando o teste in vitro j& mostra resultados insatisfatorios. Com isso, economizam-se

recursos e materiais e poupa-se a vida de animais.
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Neste trabalho, serdo utilizados dois ensaios colorimétricos para a determinacao
de viabilidade celular, MTT (3-(4,5 dimetiltiazol-2yl)-2-5-difenil-2H-tetrazolato de
bromo) (MOSMANN, 1983) e cristal violeta (KUENG, 1989). O teste com MTT
baseia-se na reducdo do sal tetrazolato pela enzima hidrogenase succinica presente na
mitocéndria das células, as quais adquirem uma coloracdo violeta que ¢ medida por
espectrofotometria. O corante cristal violeta também é utilizado para determinar a
viabilidade celular devido a sua habilidade de ligagdo ao DNA. Apos sua incorporacao
junto ao material genético, este também pode ser mensurado espectofotometricamente.
4.8 Difusao

O fluxo de atomos nos materiais pode ocorrer pelo movimento dos defeitos
pontuais e, como resultado dessa difusdo sua velocidade aumenta exponencialmente
com a temperatura. Porém, depois de algum tempo o perfil de concentracdo quimica
dentro do material se torna linear, o que facilita o tratamento matematico
(SHACKELFORD, 2008).

Do ponto de vista macroscopico, o coeficiente de difusdo do soluto é o
coeficiente de proporcionalidade entre o fluxo do soluto e o gradiente de concentracgéo.
Porém, para fins praticos é importante determinar a velocidade ou tempos destes
processos. Para se atingir uma distribuicdo homogénea de concentracdo numa dada peca
em forma de placa, cilindro ou esfera, a solucdo das equacdes para a difuséo leva a

valores de tempo t, descritos aproximadamente por:
LZ
tr — 16
S (16)

onde: L € o raio do cilindro ou esfera, ou ainda a meia espessura da placa.
O significado fisico da Equacdo (16) é que relaciona o fator geométrico com o

coeficiente de difusdo, e que permite estimar o tempo necessario para ocorrer 0 processo

de difusdo.
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5-PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo, serd apresentada a parte experimental do trabalho, que foi
dividida na descricdo da preparacdo das amostras, tratamentos térmicos e das principais

técnicas de caracterizacdo das amostras que foram utilizadas neste trabalho.
5.1 Obtencéo das ligas

Para a preparacdo das amostras utilizou-se titdnio comercialmente puro (99,7%
de pureza) adquirido da Sandinox, molibdénio (99,5% de pureza) adquirido da
Intertechnik, e niébio fornecido pela Companhia Brasileira de Mineracdo e Metalurgia
(CBMM). Os materiais precursores podem ser vistos na Figura 13. O titanio foi

fornecido na forma de barras cilindricas, o0 molibdénio na forma de fios e o nidbio na

forma de um tarugo.

(a) (b) (©)

Figura 13 — Metais precursores utilizados na fusdo das amostras, (a) titanio
comercialmente puro no formato de barras com 4 mm de diametro; (b) molibdénio no
formato de fios com diametro de 0,1 mm e (c) nidbio cortado em pequenos pedacos,

Para a fusdo das amostras, utilizou-se um forno a arco voltaico, com atmosfera
inerte (argbnio), cadinho de cobre refrigerado com agua e eletrodo ndo consumivel de
tungsténio. Escolheu-se obter a liga utilizando um forno a arco voltaico, pois é um
método que permite obter boa homogeneidade quimica e microestrutural, minimiza a
oxidacdo uma vez que é o processo é efetuado em atmosfera inerte de argdnio. A Figura

14 mostra uma fotografia do forno utilizado para a fusdo das amostras.
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Foram preparados lingotes do sistema Ti-15Mo-XNb, com uma massa de
aproximadamente 50 g. Os materiais foram cortados utilizando-se uma serra de disco
diamantado. Ap0s esta etapa, sofreram um ataque quimico (decapagem), com o objetivo
de efetuar a limpeza da superficie e depois pesados utilizando-se uma balanca analitica
Ohaus, modelo Explorer, com resolucdo de 0,0001 g. A solugcdo quimica utilizada para
o titanio foi uma mistura de HNO3 e HF, na proporcdo 4:1 e para o molibdénio e niobio,
HNO3;, HF e H,O na proporcdo de 2:2:1. Ap6s a decapagem quimica, 0s materiais
foram pesados novamente e ndo foi observada variagdo significativa da composicéao

nominal.

@ (b)

Figura 14 — Forno de fusdo a arco utilizado para a preparacdo dos lingotes, (a) fotografia

do forno a arco voltaico e (b) fotografia do porta amostra do forno de fuséo.

Apbs a limpeza, o material foi colocado no cadinho do forno para ser efetuada a
fusdo. A prdéxima etapa consistiu na retirada das impurezas da camara (purga), para se
realizar a fusdo em atmosfera de argonio. O procedimento consistiu em fechar-se a
camara e fazer vacuo com uma bomba mecanica até se obter uma pressdo de 10 mbar.
Quando se atinge esta pressdo, a conexdo com a bomba é fechada e abre-se a valvula,
permitindo a entrada de argbnio, até uma pressdo da ordem de 2 mbar. Este
procedimento foi repetido por cinco vezes e ap6s a Ultima limpeza a camara ficou com
uma pressdo de 1 atm de arg6nio. Iniciou-se entdo o processo de fusdo e como as ligas

do sistema Ti-15Mo-XNb tem alto ponto de fusdo (em torno de 1.800 °C), a amostra foi
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refundida cinco vezes, para garantir a homogeneidade, sendo girada em 180° antes de se

iniciar uma nova fusdo. A Figura 15 mostra a fotografia de um lingote ap6s a fuséo.

Figura 15 - Lingote da liga Ti-15Mo apos a fuséo.

5.2 Laminacao

Apo6s a fusdo, os lingotes do sistema Ti-15Mo-XNb passaram por um processo
de laminacdo a quente, realizado no Laboratorio de Fusdo por Feixe de Elétrons e
Tratamentos Termomecéanicos da UNICAMP, utilizando uma laminadora FEMM,
modelo 5 Mill. Na Figura 16 é mostrada uma fotografia do equipamento onde foi
realizada a laminacdo. O lingote possui uma espessura média 10 mm e foi aquecido
num forno mufla com temperatura de cerca de 1.000 °C. Ap6s 0 aquecimento, as
amostras foram colocadas na laminadora e sofreram uma reducdo de 2 mm em cada
passagem até atingirem a espessura final de aproximadamente 4 mm. Ap0s este
processo, obteve-se uma chapa aproximadamente retangular de 20 mm de largura e
cerca de 60 mm de comprimento, que foram posteriormente cortadas em retangulos de
10 mm de comprimento, 4 mm de largura e 0,5 mm de espessura, utilizando-se uma
serra diamantada. Na parte (a) Figura 17 pode ser visto como exemplo, o lingote da liga
Ti-15Mo0-20Nb ap6s a laminacéo.

Apos a laminacdo, as amostras sofreram uma decapagem quimica com objetivo

de retirar todo o oxido formado na superficie durante o processo de laminagdo. A
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solucdo acida utilizada foi de 4:1 de HNO3 e HF, respectivamente. A parte (b) da Figura

17 mostra uma fotografia da 1dmina da liga Ti-15Mo-20Nb apds a decapagem quimica.

Figura 16 - Fotografia do equipamento utilizado na laminacao.

(a) (b)
Figura 17 - Fotografia do lingote da liga Ti-15Mo-20Nb, ap6s (a) laminacao e (b)

decapagem quimica.

5.3 Caracterizacdo das Amostras

Nesta secdo, serdo apresentadas as caracterizagfes das amostras como
caracterizacdo quimica com as técnicas de anlise quimica por fluorescéncia de raios X,
andlise de gases, densidade e espectroscopia de energia dispersiva (EDS), caracterizagdo
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estrutural com a difracdo de raios X, caracterizacdo microestrutural com as técnicas de
microscopia éptica e eletrdnica de varredura, caracterizacdo mecanica com as técnicas
ensaios de microdureza e modulo de elasticidade, caracterizacdo eletroquimica com os
ensaios de potencial de circuito aberto, polarizagdo potenciodinamica e os testes de

biocompatibilidade com os ensaios de MTT e cristal de violeta .
5.3.1 Caracterizagdo Quimica

A caracterizacdo quimica foi realizada utilizando as técnicas de analise quimica
por fluorescéncia de raios X, analise de gases, densidade e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS).

5.3.1.1 Composi¢do Quimica

Para obter a composi¢do quimica, as amostras foram limadas para obter-se cerca
de trés gramas de pO. ApOs esta etapa 0s pOsS passaram por separacdo magnetica
utilizando se um ima de AINiCo, objetivando retirar fragmentos de ferro provenientes
da lima.

Neste trabalho utilizou-se um equipamento de Fluorescéncia de Raios X (WDX -
comprimento de onda, sequencial), modelo PW 1480, da marca Philips. As medidas
foram realizadas no Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM)
da UFSCar.

5312 Andlisede Gases

A andlise de gases foi realizada no Laboratério de Metalurgia Fisica e
Solidificacdo, Departamento de Engenharia Mecanica, UNICAMP, em Campinas. O
método utilizado foi a fusdo sob gas inerte, deteccao por infravermelho para oxigénio e
diferenca da condutividade térmica para nitrogénio, utilizando um analisador de gases
LECO, modelo TC-400. Foram cortados cinco de pedagos de cada amostra, com massa
entre 0,05 e 0,1 gramas.
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5.3.1.3 Densidade

A densidade foi obtida com o auxilio de uma balanca analitica Ohaus, modelo
Explorer. A massa do corpo foi medida no ar e depois imerso em agua destilada,
utilizando-se um béquer e o aparato de medida densidade da balanca. Para minimizar os
erros, foram realizadas cinco medidas de massa em cada condi¢do. A densidade foi
obtida utilizando-se a Equacdo (4). A Figura 18 mostra uma fotografia da balanca

utilizada nas medidas de densidade.

Figura 18 — Balanca analitica com o kit utilizado nas medidas de densidade.

5314 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Com objetivo de avaliar a distribuicdo e quantificacdo dos elementos de liga na
amostra, foi realizado o monitoramento utilizando EDS. O equipamento utilizado,
mostrado na parte (b) da Figura 20, foi o modelo Inca Energy 250, da Oxford,
pertencente a Faculdade de Ciéncias da UNESP, Campus de Bauru.
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5.3.2 Caracterizacao Estrutural

A caracterizagdo estrutural foi realizada utilizando medidas de difragdo de raios
X, com o p6 obtido das extremidades das amostras. Para isto, utilizou-se 0 mesmo
procedimento descrito na analise quimica.

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdbmetro Rigaku D/Max-
2100PC, pertencente ao Departamento de Fisica da Faculdade de Ciéncias da
Unesp/Bauru, controlado por um microcomputador e os dados coletados com radiagao
Cu-Ka, de comprimento de onda 1,544 A, corrente de 20 mA, potencial de 40kV,
velocidade de 0,02 graus e tempo de permanéncia de 3,2 s, no intervalo de 10° a 100°

no modo tempo fixo.
5.3.3 Caracterizacao Microestrutural

Para a caracterizacdo microestrutural, foram utilizadas as técnicas de

microscopia optica e eletrdnica de varredura.
5.3.3.1 Microscopia Optica

Para as medidas de microscopia dptica, foram cortadas laminas das extremidades
dos lingotes com cerca de trés milimetros de espessura. Para o corte, utilizou-se uma
cortadeira Isomet 1000 da Buehler com disco diamantado, numa rotagdo de 200 rpm,
com 0 objetivo de ndo provocar riscos na superficie das amostras. Como as amostras
eram pequenas e dificeis de manusear, foram embutidas, utilizando-se uma embutidora
a quente modelo 30Mi, da Arotec, com diametro do cilindro de compressdo de 15 mm.
Fotografias da embutidora e da amostra embutida podem ser vistas na Figura 19.

Com as amostras ja embutidas, elas foram polidas, objetivando uma superficie
espelhada. Todo o processo de polimento foi realizado numa politriz modelo Aropol
2V, com dispositivo de polimento mdltiplo, da Arotec. Inicialmente, utilizou-se lixas
com granulometria 400, 600, 1200 e 1500 Mesh e depois, solucdo de diamante de

granulametria de 6 um, por dez minutos, A Ultima etapa foi realizada com alumina de
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granulometria 1,0 um, por mais dez minutos, como resultado final uma superficie

adequada para a microscopia.

(a) (b)

Figura 19 — Embutidora usada para o embutimento (a) e uma das amostras embutidas

apos o polimento e utilizada neste trabalho (b).

As micrografias foram obtidas no Laboratério de Anelasticidade e Biomateriais
da Faculdade de Ciéncias da UNESP, Campus de Bauru. Utilizou-se um microscépio
Olympus modelo BX51M, sendo que preliminarmente as amostras foram polidas e
atacadas quimicamente, em solucdo adequada. A parte (a) da Figura 20 mostra uma
fotografia do microscopio Optico utilizado.

5.3.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura:

As micrografias de microscopia eletrénica de varredura foram obtidas num
equipamento Zeiss, modelo EVO LS-15, pertencente a Faculdade de Ciéncias da
UNESP, Campus de Bauru. A parte (b) da Figura 20 mostra uma fotografia do
equipamento utilizado.

Para a preparacdo das amostras para as medidas de microscopia eletrénica de

varredura, utilizou o0 mesmo procedimento descrito para a microscopia éptica.
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Figura 20 — Fotografia do microscopio Optico (b) e do microscopio eletrénico de

varredura, com o EDS (b), utilizados neste trabalho.

5.3.4 Caracterizagcdo Mecanica

Para a caracterizagdo mecanica, foram realizados ensaios de microdureza e

modulo de elasticidade.

5.3.4.1 Microdureza

Neste trabalho, as medidas de microdureza foram obtidas pelo ensaio Vickers,
utilizando uma carga de 1,96 N e tempo de 60 segundos, utilizando um penetrador de
diamante com formato de piramide de base quadrada, com angulo entre faces de 136°.
Na preparacdo das amostras para as medidas de microdureza, foi utilizado o mesmo
procedimento utilizado para os ensaios de microscopia. Para a minimizacao dos erros,
foram realizadas dez medidas.

As medidas de microdureza foram realizadas no Laboratério de Bioquimica da
Faculdade de Odontologia da USP, Campus de Bauru, em colaborac¢do com a Prof. Dra.
Marilia Afonso Rabelo Buzalaf, num microdurbmetro da marca Shimadzu, modelo
HMV-2, seguindo a norma técnica ASTM E384 (2009). A parte (a) da Figura 21 mostra

uma fotografia do microdurémetro utilizado nas medidas de dureza.
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5.3.4.2 M6dulo de Elasticidade

Para se medir o médulo de elasticidade foi utilizada a técnica da excitacdo por
impulso (ASTM E1876— 01, 2005). Na parte (b) da Figura 21 é mostrada uma
fotografia so equipamento Sonelastic, operado pelo software Sonelastic® versao 2.2, e
0 porta amostra do equipamento, ambos desenvolvidos pela empresa ATCP Physical
Engineering, pertencente ao Laboratorio de Anelasticidade e Biomateriais, da UNESP,
Céampus de Bauru.

(b)

Figura 21 — Fotografia do microdurémetro utilizado nas medidas de dureza (a) e

equipamento utilizado nas medidas de mddulo de elasticidade dinamico, e seu

respectivo porta amostra (b).

5.3.5 Caracterizacdo Eletroquimica

A caracterizagdo eletroquimica foi realizada por intermédio de ensaios de

potencial de circuito aberto e polarizacdo potenciodinamica.

O comportamento de corrosdo das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb foi
investigado utilizando uma solugédo salina PBS (phosphate buffered saline) (136 mM
NaCl; 2,7 mM KCI; 6,5 mM Na;HPO,; 1,5 mM KH,PQO,). Esta solucdo simula o
plasma sanguineo, um fluido corpdreo. As medidas eletroquimicas foram realizadas em
células eletroquimicas de um compartimento. As amostras foram utilizadas como

eletrodos de trabalho em uma configuracdo de menisco e todas estas amostras foram
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analisadas com areas superficiais muito proximas. Um fio de platina foi utilizado como
eletrodo auxiliar e um fio de prata (Ag/AgCl) como eletrodo de referéncia. A
configuragdo do sistema utilizada se apresenta como um método bastante conhecido
para o estudo de corrosdo de metais, A Figura 22 mostra um diagrama do sistema de
medida de corrosdo (GENTIL, 1994).

Inicialmente, foi realizada uma reducéo do filme utilizando um potencial de -900
mV por 15 minutos. Este procedimento foi realizado para degradar o filme passivo
formado durante a preparacdo das amostras e desta forma, foi um procedimento padréo
a ser realizado em todas as demais amostras.

Apbs a reducdo do filme, o potencial do eletrodo de trabalho foi monitorado por
um periodo de 30 minutos, por intermédio de um potenciostato, e 0s valores eram
adquiridos a cada 1 segundo. O procedimento foi realizado para a analise da variacdo
do potencial do eletrodo em funcéo do tempo, até a estabilizacdo deste potencial, para se

determinar o potencial de equilibrio, que é fundamental para o estudo de corroséo.

Al ARt HFlaiina

Figura 22 — Representacdo do circuito eletroquimico experimental empregado para
medir o potencial de corrosdo (GENTIL, 1994).

5.3.6 Caracterizacao Bioldgica
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Para a caracterizacdo bioldgica, foram efetuados ensaios de citotoxicidade,
considerando o cultivo e expansdo dos fibroblastos e os ensaios colorimétricos MTT e

cristal de violeta.

5.3.6.1 Cultura das Células

Foram utilizados fibroblastos da linhagem NIH3T3, doados pelo Prof. Dr.
Rodrigo Cardoso de Oliveira, do Departamento de Ciéncias Bioldgicas da Faculdade de
Odontologia da USP, em Bauru. As células foram cultivadas em meio de cultura
DMEM (Meio de Eagle modificado por Dulbecco — NUTRICELL) suplementado com
10% de SFB (Soro Fetal Bovino - NUTRICELL), e incubadas em estufa a 37°C
contendo 5% de CO..

Com base nas recomendactes da norma ISO 10.993-5 (2009), as concentracgdes
usadas para o experimento foram de 100 mg de liga /Iml de DMEM 10% SFB. Para
isso, pesou-se 100 mg de cada liga metélica para 1 mL de meio DMEM com 10% SFB
e em seguida autoclavou-se as ligas metélicas a 121 °C por 15 minutos. Feito isso as
ligas foram adicionadas no meio DMEM 10% SFB (propor¢do de 100mg/1ml).Essa
solucdo contendo as ligas foi deixada overnight na estufa de CO, a 37°C.

Nos ensaios de viabilidade, foram plaqueadas 2 x 10° células/poco em placas de
96 pogos. Apos incubacdo por 24h, o meio de cultivo foi substituido por meio DMEM
complementado por 10% de SFB e condicionado com as ligas metalicas. Cada placa foi
analisada em um tempo experimental de 24, 48 e 72 horas ap0s a adi¢cdo do meio
condicionado. Apds cada periodo experimental, o meio de cultura contendo foi
removido, as células foram lavadas com PBS e em seguida foi realizado o ensaio de
reducdo do MTT e cristal violeta.

Os ensaios sobre a atividade mitocondrial das células foi realizada pelo método
da reducdo do MTT (brometo de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-yl)-2,5- difeniltetrazolio)
(MOSSMAN, 1983). Os periodos experimentais foram 24, 48 e 72 horas. As células
foram lavadas com PBS, em seguida as células foram incubadas numa solugédo de 1 mg
de MTT para 1ml de DMEM sem SFB, essa solucdo foi preparada no momento do seu
uso e foi filtrada em filtro Millipore (0,22 pum) antes de ser adicionado nas placas. Apds
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isto, as placas foram deixadas por 4h a 37 °C; em seguida removeu-se a solucdo, o
pigmento insolivel reduzido intracelularmente foi extraido em DMSO
(dimetilsulféxido) e deixado em temperatura ambiente por 30 minutos. Posteriormente,
a absorbdncia foi mensurada a 562 nm (LEITORA SYNERGY MX
MONOCHROMATOR-BASED BIOTEK).

Em cada periodo experimental (24, 48 e 72 horas), 0s meios de cultura de todos
0s grupos experimentais foram removidos, as células foram lavadas duas vezes com
PBS e em seguida foi adicionado metanol 100% durante 10 minutos. Apés esse periodo,
retirou-se o metanol e adicionou-se a solucdo de cristal violeta 0,2% em etanol 20% por
3 minutos. Em seguida removeu-se a solucao e lavou-se novamente duas vezes 0S pogos
com PBS para remover o0 excesso do corante. Por fim, acrescentou-se a solugdo de
citrato de sédio 0,05 mol.L™ com etanol 50% durante 10 minutos. A absorbancia foi
determinada a 540nm (LEITORA SYNERGY MX MONOCHROMATOR-BASED
BIOTEK).

5.4 Tratamentos Térmicos

A finalidade da realizacdo de tratamentos térmicos é produzir alguma mudanca
desejavel na estrutura do metal pelo aquecimento a uma temperatura especificada e por
um subsequente resfriamento e com isto obter mais informagdes sobre o sistema Ti-
15Mo-XNb quanto a transformacdo de fases e variacBes nas propriedades fisicas e
quimicas.

Os tratamentos térmicos foram realizados utilizando-se o sistema de tratamentos
térmicos e dopagem com intersticiais, pertencente ao Laboratorio de Anelasticidade e
Biomateriais, da UNESP, Campus de Bauru. A Figura 23 mostra uma fotografia do

sistema.
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Figura 23 - Fotografia do sistema de tratamento térmico e dopagem de amostra.

Pela programacdo do forno, é estabelecida a taxa de aquecimento, a temperatura
do tratamento, o tempo de permanecia nessa temperatura, bem como a taxa de
resfriamento. Durante o tratamento térmico, é realizada a anélise da atmosfera com o
auxilio de um Analisador de Gases Residuais (RGA), com o objetivo de determinar
qualitativamente quais elementos que poderiam ter saido da amostra durante o
tratamento térmico.

5.4.1 Tratamento Térmico de Homogeneizagéo

As amostras utilizadas neste trabalho passaram por um tratamento térmico de
homogeneizacao. Para isto, as ligas do sistema Ti-15Mo-XNb foram aquecidas acima
da temperatura de transi¢cdo beta e resfriadas lentamente, com o objetivo de se obter
uma estrutura mais estavel, ou seja, uma microestrutura homogénea e com poucas
tensdes internas. As amostras foram aquecidas com uma taxa de 10 °C/min até atingir
um patamar de 1.000 °C, num véacuo da ordem de 10°° Torr, onde foram mantidas por 24
horas e depois resfriadas naturalmente, conforme diagrama mostrado na parte (a) da
Figura 24.
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5.4.2 Témpera

Ap0s o tratamento de homogeneizacéo, as ligas do sistema Ti-15Mo-XNb foram
submetidas a duas temperas, com 0 objetivo de obter mais informagdes sobre as
estruturas das ligas deste sistema, pois tem-se apenas duas isotermas de 600 °C e 1.100
°C (ORLNOV, 1958). Assim, a primeira témpera foi realizada na temperatura de 850
°C, para se obter informacdes na metade dessas duas isotermas. As amostras foram
aquecidas com uma taxa de 10 °C/min até atingir um patamar de 850 °C, num vacuo da
ordem de 10°® Torr, onde foram mantidas por 2 horas e depois resfriadas rapidamente
com agua, conforme diagrama mostrado na parte (b) da Figura 24. A segunda tempera,
foi efetuada utilizando-se os mesmos parametros da primeira, sendo realizadas duas

temperas sucessivas, conforme diagrama mostrado na parte (c) da Figura 24.

1000 900 Patamar (850°C por 2 horas) 900 - Patamar (850°C por 2 horas) __
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Figura 24 — Diagrama do tratamento térmico de homogeneizacédo de fase (a),
do tratamento térmico referente a primeira tempera (b) e do tratamento térmico referente

a segunda tempera (c).

86



inoratdrio de
@ Anelasticidade e

Biomeake riais

J.R.S. Martins Jr
5.4.3 Dopagem com Oxigénio

As dopagens com oxigénio foram efetuadas em Ultra-Alto-Vécuo (UHV), onde
as amostras foram aquecidas numa taxa de 10 °C/min até 850 °C. Quando foi atingida
essa temperatura, o forno foi pausado e foi introduzido o elemento oxigénio com
pressbes parciais de 1,8 x 10° Torr e 2,0 Torr. Ap6s a introducdo do oxigénio, a
amostra ficou por duas horas nesta temperatura Apds passar 0s tempos da temperatura
de patamar, as amostras foram resfriadas rapidamente com &gua, conforme diagrama
mostrado na Figura 25. Estes parametros foram escolhidos com base na Equacao (16).
Esta equacdo relaciona o tempo com o coeficiente de difusdo do soluto que neste caso é
0 oxigénio e também a meia largura da placa. As amostras tinham uma espessura de 4,5
mm (meia largura igual a 2,25 mm) e o coeficiente de difusdo do oxigénio em ligas de
titanio ternarias é da ordem de 10 cm?s (VICENTE, 2014B). Assim, o tempo

necessario para atingir o interior da amostra é em torno de 2000s (30 minutos).

900 Patamar (850°C por 2 horas) 1
800 | .

700 |- Introducédo de Oxigénio iy
600 | -
500 |- Resfriamento _

rapido
400 | P ]
300 | .
10 °C/min
200 |- .

100 | .

Temperatura (:C)

05 00 05 10 15 20 25 3,0 35

Tempo (horas)

Figura 25 — Grafico do tratamento térmico para a primeira e segunda dopagem com

oxigénio.

Na Figura 26 é possivel observar que a pressdao do sistema amostra e gas

oxigénio cairam exponencialmente com o tempo. Este fendmeno ocorreu devido a
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difusdo de oxigénio para o interior da amostra e como também a formacdo de uma

camada de oxido, que foi retirado apds a dopagem.

2° Dopagem

0,020 | 20
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0,015 | pag 15F
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Figura 26 — Monitoracao da presséo em funcdo do tempo, para a primeira (a) e segunda

(b) dopagem com oxigénio.
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6 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste Capitulo sdo apresentados os resultados obtidos e as discussbes destes
resultados. Para facilitar, foram divididos em caracterizacdo quimica, estrutural,
microestrutural, mecanica, eletroquimica e bioldgica.

Para facilitar o entendimento, as amostras receberam nomenclatura conforme
cada etapa do trabalho. A Tabela 7 mostra a nomenclatura utilizada na identificacdo das

amostras utilizadas.

Tabela 7 — Nomenclatura das amostras utilizadas neste trabal ho.

Amostra Condicéo de processamento
Ti-15Mo-XNb#0 - Fundida em cadinho de cobre refrigerado;
Ti-15Mo-XNb#0_TT - Tratamento de homogeneizagdo em ultra-alto-vacuo, a

uma temperatura de 1000° C por 24 horas, com
resfriamento de 5°C/min;

Ti-15Mo-XNb#1 - Laminacéo a quente;

Ti-15Mo-XNb#2 - Tratamento de homogeneizagdo em ultra-alto-vacuo, a
uma temperatura de 1000° C por 24 horas, com
resfriamento de 5°C/min;

Ti-15Mo-XNb#3 - Tempera a uma temperatura de 850° C, por 2 horas e
resfriada rapidamente com agua;

Ti-15Mo-XNb#4 - Tempera a uma temperatura de 850° C, por 2 horas e
resfriada rapidamente com agua;
- Tempera a uma temperatura de 850° C, por 2 horas e
resfriada rapidamente com agua;

Ti-15Mo-XNb#5 - Dopagem com pressdo parcial de 1,8 x 10 Torr de
oxigénio, a uma temperatura de 850° C, por 2 horas e
resfriada rapidamente com agua;

Ti-15Mo-XNb#6 - Dopagem com pressdo parcial de 2,0 x 10° Torr de
oxigénio, a uma temperatura de 850° C, por 2 horas e
resfriada rapidamente com agua;
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Na Figura 27 € apresentado um diagramas com todas as condi¢bes de

processamento.

Condicdes de processamento
#0 «0 TT #1 #2 #3 #4 #5 #6
Fusio Fusdo Fusdo Fusdo Fusdo Fusio Fusio Fusio

Trat. Térmico Trat. Térmico Trat. Térmico Trat. Térmico Trat, Térmico Trat. Térmico Trat. Térmico

Laminacio Laminacdo Laminacio Laminacio  Laminacio Laminacdo
Trat. Térmico Irat Térmico Trat, Térmico Trat. Térmico Trat. Térmico
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Figura 27 — Diagrama com todas as condi¢0es de processamento.

6.1 Caracterizacdo Quimica

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados de composicdo quimica com

analise de fluorescéncia de raios X, EDS, analise de gases e densidade.

6.1.1 Composi¢cdo Quimica

A composicdo quimica do sistema Ti-15Mo-XNb foi verificada no Centro de
Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM), cujos resultados foram
apresentados por meio do Certificado de Analise AQ11-000208 e para a liga Ti-15Mo-
10Nb#2, por meio do certificado CPC14-000037. A Tabela 8 mostra 0s principais
elementos encontrados na analise quimica das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb.

Pode-se observar uma Otima concordancia com o valor previsto para a
quantidade dos elementos molibdénio e nidbio. Esta pequena diferenca para o valor

nominal pode ser explicada por pequenas variacdes de concentracdo de molibdénio e
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niobio ao longo da amostra, visto que para a verificacdo da composicdo quimica foram
produzidos p6 da superficie do lingote. E muito importante ressaltar que a norma
ASTM F 2066-08 (ASTM, 2008) estabelece para a liga Ti-15Mo que a composicao de
molibdénio esteja entre 14,00 e 16,00 %p.

Tabela 8 - Composicao quimica das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb

Elemento Ti-15Mo#0 Ti-15Mo-5Nb#0  Ti-15Mo-10Nb#2  Ti-15Mo-15Nb#0 Ti-15Mo0-20Nb#0

(% p) (% p) (% p) (% p) (% p)

Ti balanco balango balanco balanco balango
Mo 14,98 15,42 14,63 15,13 14,53
Nb <0,01 4,98 10,32 15,21 19,13
Mn 0,01 0,01 0,01 0,02 0,03
Si 0,23 0,94 <0,05 0,17 0,60
Zr 0,01 0,01 0,02 0,02 0,02
0,17 0,09 0,15 0,31 0,23
S 0,02 0,02 0,02 0,01 0,01

Desta forma, a liga Ti-15%pMo preparada para este trabalho esta de acordo com
a norma e portanto sendo adequada para o estudo. Quanto as demais ligas do sistema
Ti-15Mo-XNb, as ligas ndo sé@o normatizadas, uma vez que sdo ligas com composi¢do
quimica inédita, porém, em normas técnicas das ligas de titdnio, a tolerancia é de
1,0%p. Assim, podemos concluir que todas as ligas foram preparadas obedecendo a
estequiometria, uma vez que em nenhuma liga a composigéo dos elementos esteve com

tolerancia acima torno de 0,5%p.

6.1.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Com objetivo de avaliar a distribuicdo dos elementos de liga na amostra foi
realizado o monitoramento utilizando EDS. Esta analise ¢ mostrada nas Figuras 28 a 32,
onde os pontos claros representam os elementos monitorados. Em todas as figuras, a
parte (a) mostra uma micrografia com ampliagdo de 500X da regido da amostra

analisada e a parte (b) é monitoramento dos elementos que compdem a liga. E possivel
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observar uma distribuicdo homogénea dos elementos de liga, ndo apresentando

formacdo de precipitados, ou seja, regides com maiores concentracfes de um

determinado elemento.

ENT = 20200 SpwAsSEl e

WOSIIDmRT  Mame SOOX e iher

(@) " (b)

Figura 28 — Monitoramento por EDS dos elementos de que compde a liga Ti-15Mo#0,
regido monitorada (a) e superposicao dos elementos com a micrografia (b).

BT 000  SpelaeiEr o
Wo=20mn Mg 0X N

() (b)

Figura 29 — Monitoramento por EDS dos elementos de que compde a liga Ti-15Mo-
5Nb#0, regido monitorada (a) e superposicdo dos elementos com a micrografia (b).
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Figura 30 — Monitoramento por EDS dos elementos de que compde a liga Ti-15Mo-
10Nb#0, regido monitorada (a) e superposi¢do dos elementos com a micrografia (b).
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Figura 31 — Monitoramento por EDS dos elementos de que compde a liga Ti-15Mo-
15Nb#0, regido monitorada (a) e superposicdo dos elementos com a micrografia (b).

Na Tabela 9 é apresentada a composi¢do quimica das ligas do sistema Ti-15Mo-
XNb, obtidas via EDS, sendo possivel observar uma étima concordancia com o valor
previsto para a quantidade dos elementos molibdénio e nidbio. Esta pequena diferenca
para o valor nominal pode ser explicada por pequenas variacdes de concentracdo de
molibdénio e ni6bio ao longo da amostra. E muito importante ressaltar que a norma
ASTM F 2066-08 (ASTM, 2008) estabelece para a liga Ti-15Mo, que a composic¢ao de
molibdénio esteja entre 14,00 e 16,00% p. Desta forma, a liga preparada para este

trabalho esta de acordo com esta norma e portanto, sendo adequada para o estudo.
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Figura 32 — Monitoramento por EDS dos elementos de que compde a liga Ti-15Mo-
20NDb#0, regido monitorada (a) e superposicdo dos elementos com a micrografia (b).

Quanto as demais ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, as ligas ndo possuem norma
técnica, porém em normas técnicas das ligas de titanio, a tolerancia é de 1,0%.p. Assim,
podemos concluir que todas as ligas foram preparadas obedecendo a estequiometria,
uma vez que em nenhuma liga a composicdo dos elementos esteve acima de uma
tolerancia maior que 1,0% p. Além disso, pelo mapeamento dos elementos de liga foi
possivel observar uma distribuicdo bastante homogénea dos elementos que compdem a
liga.

Tabela 9 - Composicao quimica do sistema Ti-15Mo-XNb obtida pelo EDS

Amostras Ti (% peso) Mo (% peso)  Nb (% peso)
Ti-15Mo#0 82,3+ 0,9 17,7 £ 0,9 -
Ti-15Mo-5Nb#0 80 + 1 15 + 1 6,1 + 09
Ti-15Mo-10Nb#0 730 + 1 15 + 1 10+ 05
Ti-15Mo-15Nb#0 66 + 2 17 £ 2 17+ 1
Ti-15Mo-20Nb#0 64 +1 16+ 1 20 £ 1

6.1.3 Anélise de Gases

Pelo fato das amostras passarem por varias condi¢bes de processamento, foi
realizada a analise de gases para se obter o teor de oxigénio e nitrogénio presente nas
amostras, seguindo a norma ASTM E1409 (ASTM, 2008a). Esta analise foi realizada no
Laboratorio de Metalurgia Fisica e Solidificacdo, Departamento de Engenharia
Mecanica, UNICAMP, em Campinas (SP). A Tabela 10 amostra os resultados obtidos.

94



1cratario de
@ Anelasticidade e

Biomake s

J.R.S. Martins Jr

Tabela 10 — Concentracdo dos gases presentes has amostras utilizadas neste trabal ho.

Amostra Oxigénio (%op) Nitrogénio (%p)
Ti-15Mo#0 0,211+0,002 0,043£0,001
Ti-15Mo-5Nb#0 0,178 £ 0,002 0,043 £ 0,003
Ti-15Mo-10Nb#0 0,171 £ 0,002 0,047 + 0,002
Ti-15Mo-15Nb#0 0,173 + 0,008 0,043 £ 0,004
Ti-15Mo-20Nb#0 0,147 £ 0,002 0,087 £ 0,006
Ti-15Mo#0_TT 0,208+ 0,006 0,064+ 0,003
Ti-15Mo-5Nb#0_TT 0,173 + 0,009 0,054 + 0,003
Ti-15Mo-10Nb#0_TT 0,188 £ 0,006 0,058 £ 0,003
Ti-15Mo-15Nb#0_TT 0,161 + 0,009 0,057 £ 0,004
Ti-15Mo-20Nb#0_TT 0,157 £ 0,002 0,094 £ 0,002
Ti-15Mo#1 0,216+ 0,007 0,039£0,003
Ti-15Mo-5Nb#1 0,18 £0,01 0,038 £ 0,004
Ti-15Mo-10Nb#1 0,191 £ 0,005 0,055 £ 0,001
Ti-15Mo-15Nb#1 0,163 + 0,002 0,043 £ 0,003
Ti-15Mo0-20Nb#1 0,154 + 0,001 0,079 £ 0,003
Ti-15Mo#2 0,248+ 0,008 0,062+ 0,003
Ti-15Mo-5Nb#2 0,178 + 0,001 0,052 + 0,005
Ti-15Mo-10Nb#2 0,213 + 0,001 0,060 + 0,006
Ti-15Mo-15Nb#2 0,164+ 0,004 0,056+ 0,004
Ti-15Mo-20NB#2 0,154+ 0,002 0,095+ 0,003
Ti-15Mo#3 0,216+ 0,002 0,074£ 0,009
Ti-15Mo-5Nb#3 0,170 £ 0,003 0,0068 + 0,002
Ti-15Mo-10Nb#3 0,255 + 0,001 0,064 + 0,009
Ti-15Mo-15Nb#3 0,160 + 0,001 0,043 £ 0,030
Ti-15Mo-20NB#3 0,151+ 0,002 0,069+ 0,002
Ti-15Mo#4 0,233%+0,002 0,132£0,002
Ti-15Mo-5Nb#4 0,199 £ 0,002 0,112 + 0,007
Ti-15Mo-10Nb#4 0,232 + 0,001 0,072 £ 0,002
Ti-15Mo-15Nb#4 0,170 £ 0,001 0,120 £ 0,001
Ti-15Mo-20Nb#4 0,160+ 0,003 0,096+ 0,005
Ti-15Mo#5 0,220+ 0,001 0,060 + 0,003
Ti-15Mo-5Nb#5 0,172+ 0,002 0,053 £ 0,001
Ti-15Mo0-10Nb#5 0,243 + 0,001 0,067 £ 0,002
Ti-15Mo-15Nb#5 0,157 + 0,003 0,053 £ 0,005
Ti-15Mo-20Nb#5 0,150 £ 0,002 0,092 £ 0,004
Ti-15Mo#6 0,225+ 0,002 0,045+ 0,003
Ti-15Mo-5Nb#6 0,177+ 0,001 0,038 £ 0,004
Ti-15Mo-10Nb#6 0,215 + 0,001 0,069 £ 0,004
Ti-15Mo-15Nb#6 0,155 + 0,008 0,045 + 0,002
Ti-15Mo-20Nb#6 0,146 £ 0,002 0,065+ 0,003
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Na Figuras 33 sdo mostrados graficos com as concentracfes de gases em todas
as condicdes de processamento.

As amostras do sistema Ti-15Mo-XNb na condi¢do#0 possuem oxigénio e
nitrogénio dissolvido intersticialmente em pequenas quantidades, oriundos do processo
de fusdo, exceto a liga Ti-15Mo-10Nb#0, que possui mais nitrogénio.

Em todos os tratamentos térmicos (homogeneizacdo, dopagens e témpera)
realizados ndo houve alteracdo significativa no teor de gases nas ligas estudadas em
relacdo a condigdo fundida. Isto ocorreu devido aos tratamentos terem sido realizados
em pressao reduzida, em torno de 10 Torr.

Com a laminacdo a quente, também ndo houve incorporacdo significativa de
oxigénio e nitrogénio. Embora este processamento tenha sido realizado em atmosfera
ambiente e com temperaturas elevadas (em torno de 1000 °C), uma possivel explicacao
é gue estas ligas necessitam maior pressao para ocorrer a difusdo gasosa (gradiente de
concentragéo).

Pela norma ASTM F 2066 - 08 (ASTM, 2008), para a liga Ti-15Mo, o teor
méaximo tolerado é 0,20 + 0,02 %p e 0,05 + 0,02 %p, para 0 oxigénio e nitrogénio,
respectivamente. Pela Tabela 10, observa-se que o teor de oxigénio e nitrogénio para a
amostra Ti-15Mo em suas varias condi¢des de processamento estdo de acordo com o
estabelecido pela norma, 0 que mostra que a amostra foi preparada adequadamente.
Tendo como referéncia esta norma podemos dizer que as ligas do sistema Ti-15Mo-

XNb preparadas possuem teor de gases aceitaveis.
6.1.4 Densidade

A Tabela 11 apresenta os valores da densidade obtidos experimentalmente,
utilizando o Principio de Arquimedes.

Os valores obtidos para a densidade das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb
coincidem com os valores teoricos (LIDE, 1999), o que € mais um indicativo que a
composicao nominal das amostras foi obtida de forma satisfatéria, corroborando com os

resultados de composicao quimica.
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Figura 33 — Quantidade de gases na liga Ti-15Mo (a), Ti-15Mo-5Nb (b), Ti-15Mo-
10NDb (c), Ti-15Mo-15Nb (d) e Ti-15Mo0-20Nb (e), em todas as condic¢des de

processamento.
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Tabela 11 — Densidade das amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb

Amostra Ptedrico (g.cm's) Pexperimental (g-Cm'3)
Ti-15Mo#0 4,99 4,966 = 0,002
Ti-15Mo-5Nb#0 5,10 5,096 £ 0,001
Ti-15Mo-10Nb#0 5,24 5,244 + 0,003
Ti-15Mo-15Nb#0 5,38 5,374 + 0,003
Ti-15Mo-20Nb#0 5,53 5,535 £ 0,001
Ti-15Mo#0 TT 4,971 + 0,001
Ti-15Mo-5Nb#0 TT 5,001 £ 0,001
Ti-15Mo-10Nb#0 TT 5,234 + 0,009
Ti-15Mo-15Nb#0 TT 5,374 + 0,001
Ti-15Mo0-20Nb#0 TT 5,536 £ 0,004
Ti-15Mo#1 4,973 + 0,004
Ti-15Mo-5Nb#1 5,129 + 0,007
Ti-15Mo-10Nb#1 5,264 £ 0,007
Ti-15Mo-15Nb#1 5,429 + 0,004
Ti-15Mo-20Nb#1 5,553 + 0,008
Ti-15Mo#2 4,979 £ 0,005
Ti-15Mo-5Nb#2 5,121 + 0,005
Ti-15Mo-10Nb#2 5,275 £ 0,003
Ti-15Mo-15Nb#2 5,402 + 0,004
Ti-15Mo-20Nb#2 5,557 + 0,006
Ti-15Mo#3 4,981 = 0,003
Ti-15Mo-5Nb#3 5,106 + 0,004
Ti-15Mo-10Nb#3 5,251 + 0,001
Ti-15Mo-15Nb#3 5,395 + 0,009
Ti-15Mo-20Nb#3 5,567 + 0,008
Ti-15Mot#4 4,997 + 0,005
Ti-15Mo-5Nb#4 5,093 + 0,005
Ti-15Mo-10Nb#4 5,253 = 0,003
Ti-15Mo-15Nb#4 5,372 + 0,003
Ti-15Mo-20Nb#4 5,548 + 0,002
Ti-15Mo#5 4,985 + 0,005
Ti-15Mo-5Nb#5 5,107 + 0,004
Ti-15Mo-10Nb#5 5,266 = 0,007
Ti-15Mo-15Nb#5 5,366 = 0,005
Ti-15Mo-20Nb#5 5,557 £ 0,002
Ti-15Mot#6 4,976 = 0,009
Ti-15Mo-5Nb#6 5,103 + 0,004
Ti-15Mo-10Nb#6 5,259 + 0,002
Ti-15Mo-15Nb#6 5,378 + 0,008
+

Ti-15Mo-20Nb#6 5,549 + 0,002
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As amostras do sistema Ti-15Mo-XNb, embora possuam oxigénio e nitrogénio,
estes gases nao influenciam no valor da densidade, o que pode ser explicado pelo fato
da densidade do oxigénio e nitrogénio, que sdo 1,42x10° g/cm® e 1,25x10° g/cm®
(LIDE, 1999), respectivamente, serem muito menores quando se comparadas com 0S
elementos da liga, como niébio, molibdénio e titanio, que possuem densidade de 8,58
glem®, 10,22 g/cm® e 4,54 g/cm® (LIDE, 1999), respectivamente. Assim os elementos
intersticiais ndo influenciam a densidade das ligas.

Na Figura 34, é apresentado um grafico da densidade em func¢do da concentracdo
de niodbio, para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, em todas as condicdes
estudadas. E possivel observar que a relacdo é linear, ou seja, & medida que adiciona-se
niobio aumenta-se linearmente a densidade. Isto € explicado pelo fato de ir se
adicionando de forma linear niébio que possui uma densidade de cerca de 1,9 vezes

mais que a do titanio.
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Figura 34 — Grafico da densidade em funcéo do teor de nidbio, para as ligas do sistema

Ti-15Mo-XNb, em todas as condig¢des de processamento.
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6.2 Caracterizacgao estrutural:

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados da caracterizagdo estrutural por
difracdo de raios X e posterior andlise dos resultados utilizando o Método de Rietveld.

6.2.1 Difracdo de raios X

Os resultados das medidas de difracdo de raios X para 0s materiais precursores
(titdnio, molibdénio e nidbio) utilizados para a preparacdo das ligas Ti-15Mo-XNb
estudadas neste trabalho sdo mostrados nas Figuras 35 a 37, onde também sdo
mostradas comparagdes dos difratogramas dos materiais precursores com as respectivas
fichas cristalograficas. Pode-se observar Gtima concordancia, o que corrobora a

qualidade dos materiais precursores utilizados.
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Figura 35 - (a) Difratograma de raios X para o titanio e (b) Ficha cristalogréafica n°
99778-1CSD para o titanio, retirada do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal
Sructure Database).
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Figura 36 - (a) Difratograma de raios X para o molibdénio e (b) Ficha cristalografica n°

76415-1CSD para o molibdénio, retirada do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal
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Figura 37 — (a) Difratograma de raios X para o nidbio e (b) ficha cristalografica n°

645065-1CSD para o nidbio, retirada do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal

Sructure Database).

Os resultados das medidas de difracdo de raios X para as amostras do

sistema Ti-15Mo-XNb em suas oito condi¢cdes de processamento sdo mostrados nas

Figuras 38 a 45. Pode ser observado que os difratogramas apresentaram picos
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caracteristicos de uma estrutura cubica de corpo centrado, que é tipico da fase 3 destas
ligas (BANIA, 1993; HO, 1999 e MARTINS JR, 2011 e 2012B e 2014B). Conforme
previsto pela teoria do molibdénio equivalente (LUTJERING, 2003) e método de
calculo do orbital molecular descrito por Morinaga (1992) e por Abdel-Hady (2006), as

ligas do sistema Ti-15Mo-XNDb, possuem estrutura do tipo B.
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Figura 38 — Comparacéo dos diftratogramas de raios X para as ligas do sistema Ti-
15Mo-XNb na condicao #0, apds fusdo.
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Figura 39 - Comparacéo dos diftratogramas de raios X para as ligas do sistema Ti-

15Mo-XNb na condicdo #0_TT, apos fuséo e tratamento térmico.
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Figura 40 - Comparacéo dos diftratogramas de raios X para as ligas do sistema Ti-

15Mo-XNb na condic¢do #1, ap6s laminacao.
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Figura 41 - Comparacéo dos diftratogramas de raios X para as ligas do sistema Ti-

15Mo-XNb na condicdo #2, apds laminacao e tratamento térmico.
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Figura 42 - Comparacéo dos diftratogramas de raios X para as ligas do sistema Ti-

15Mo-XNb na condicédo #3, ap6s a primeira témpera.
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Figura 43 - Comparacéo dos diftratogramas de raios X para as ligas do sistema Ti-

15Mo-XNb na condicdo #4, apds laminacdo e segunda témpera.
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Figura 44 - Comparacgéo dos diftratogramas de raios X para as ligas do sistema Ti-

15Mo-XNb na condicéo #5, ap6s primeira dopagem.
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Figura 45 - Comparacéo dos diftratogramas de raios X para as ligas do sistema Ti-
15Mo-XNb na condicéo #4, apos segunda dopagem.

Xu e colaboradores (2013) estudaram um conjunto de ligas do sistema Ti-15Mo-
XNb, e constataram que todas possuem estrutura 3, sendo que o mesmo foi observado
por Martins Jr e Grandini (2014B). Isto ocorre pelo fato da alta quantidade de elementos
B estabilizadores, que estabilizam a fase e ndo permite a formacao de outras fases. Por
isso, apenas a fase B € observada nos difratogramas em todas as condigcdes de
processamento deste trabalho.

Esses resultados mostram claramente que a estrutura cristalina da liga Ti-15Mo
permanece inalterada, mesmo com a adi¢do de nidbio, o que é interessante, pois é
mantida a estrutura clibica de corpo centrado que possui um mddulo de elasticidade
mais baixo se comparado com ligas com estrutura hexagonal (LUTJERING, 2003;
LEYENS, 2005).

A partir dos difratogramas de raios X, pode ser retirada uma série de
informagdes. A posi¢do dos picos fornece informagdes sobre as dimensdes da cela
unitéria, o sistema cristalino e identificacdo das fases cristalinas; a intensidade dos picos

fornece o contetdo da cela unitaria e permite a analise qualitativa das fases, enquanto a
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forma e a largura dos picos estdo relacionadas ao tamanho dos cristalitos e a defeitos na
rede cristalina (CULLITY, 1978; SNYDER, 1999). Martins Jr e colaboradores (2011)
estudaram a liga Ti-15Mo, em trés condicOes de processamento, estado bruto de fuséo,
apos forjamento rotativo e apds tratamento térmico de alivio de tensGes e observaram
variacdo nas intensidades dos picos, que foi atribuida ao aumento na concentracdo da
fase o’, sendo que os parametros como temperatura e tempo de resfriamento
influenciavam na formacao desta fase.

Como as intensidades dos picos variaram apds 0S processamentos, isto esta
associado a concentracdo das fases (HOWARD, 1987), pois a microestrutura das
amostras variou apds os processamentos. Com o objetivo de avaliar este efeito, foi
realizado o refinamento dos difratogramas de raios X utilizando o método de Rietveld
(RIETVELD, 1969). Além disso, a largura a meia altura dos picos (FWHM) dos
difratogramas das ligas tiveram variacdes, 0 que esta relacionado com o tamanho de
cristalito e micro-deformacao da rede cristalina. No trabalho de Martins Jr e Grandini
(2012B) foi estudada a liga Ti-15Mo em seis condic¢des de processamento, estado bruto
de fuséo, apos forjamento rotativo, apos tratamento térmico de alivio de tensdes e trés
dopagens com oxigénio, e também foi observada a variacdo das intensidades dos picos,
que foi atribuida ao aumento da concentragdo de fase a’. Eles também analisaram a
variacdo do tamanho de cristalito e microdeformacéo da rede cristalina e concluiram
que os tratamentos térmicos de homogeneizacdo diminuiram os valores de

microdeformagéo e aumentaram o tamanho de cristalito.
6.2.2 Analise pelo Método de Rietveld

Para uma melhor compreensdo, os difratogramas de raios X foram analisados
pelo método de Rietveld, utilizando o programa GSAS (General System Analyzer
Structure) (LARSO, 2000). A fungdo de ajuste de perfil foi a pseudo-Voigt de
Thompson-Cox-Hastings (PV-TCHZ). As fichas utilizadas para obter as informacdes
cristalogréficas para a fase 3 foi a n® 644489-ICSD e para fase o’ foi a n° 653280-1CSD,
ambas obtidas no banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Sructure Database).
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A Figura 46 mostra o difratograma das amostras da liga Ti-15Mo-5Nb em todas
as condicdes estudadas neste trabalho, analisado pelo método de Rietveld, onde €
possivel observar a Otima concordancia do difratograma calculado e o obtido
experimentalmente, mostrando que o refinamento foi realizado de forma bastante
satisfatdria. Esta sendo apresentado apenas o difratograma de raios X para a amostra da
liga Ti-15Mo-5Nb como exemplo, pois para as outras amostras, os resultados sdo muito
semelhantes.

Os indicadores estatisticos sdo indicadores de qualidade do refinamento e sdo
usados durante e ap0s 0 processo iterativo, servindo para verificar se o refinamento esta
procedendo de forma satisfatoria. Do ponto de vista matematico, Rwp é o indice que
melhor reflete o progresso do refinamento, pois no numerador é o residuo o qual é
minimizado. O indice Rexp é o valor esperado para 0 Rwp. No programa GSAS, o
“godness of fit” (GOF) ¢ obtido pelas equagdes (9) e (10). Algo muito importante
também, além dos indicadores estatisticos, € a observacdo visual dos ajustes gréaficos
dos difratogramas obtido experimentalmente e calculado, em que erros grosseiros sao
visiveis.

Nas Tabelas 12 a 19, estdo apresentados 0s parametros estatisticos do
refinamento, para os difratogramas de raios X de todas as amostras das ligas do sistema
Ti-15Mo-XNb, em todas as condi¢des estudadas neste trabalho. Um bom refinamento
se d4 quando ¥*> < 5, Rwp < 15, Rexp < 15 e Rf* < 20 (BANUMATHY, 2009;
MARTINS JR, 2012B). Os valores estdo de acordo com a literatura, mostrando que o
refinamento foi realizado da forma bastante satisfatoria.

Com o refinamento dos difratogramas de raios X, foi possivel obter os valores
das quantidades de cada fase, como também os parametros de rede destas fases, para
todas as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, em todas as condi¢Ges estudadas
neste trabalho, que s&o mostrados nas Tabelas 20 a 27. E possivel observar que apos
cada processamento, a microestrutura das amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb
sofreu variacbes quanto a proporcao das fases, nos parametros de rede e na razdo c/a. E
possivel verificar que a partir de 10% em peso de Nb tem-se apenas a fase . Nas
Tabelas 28 a 35 é apresentada a posicdo angular dos planos cristalograficos, onde é

possivel verificar deslocamentos em funcdo da concentracdo de nidbio.
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Figura 46 - Difratogramas de raios X analisados pelo Método de Rietveld, para a amostra Ti-
15Mo-5Nb#0 (a), Ti-15Mo-5Nb#0_TT (b), Ti-15Mo-5Nb#1 (c), Ti-15Mo-5Nb#2 (d), Ti-
15Mo-5Nb#3 (e), Ti-15Mo-5Nb#4 (f), Ti-15Mo-5Nb#5 (g) e Ti-15Mo-5Nb#6 (h).
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Tabela 12 - Parametros estatisticos do refinamento, para os difratogramas de raios

X, obtidos para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, apés a fusio.

Amostras r Rwp Rexp RF

Ti-15Mo#0 4,840 0,1365 0,1074 0,1910
Ti-15Mo-5Nb#0 5000 0,1379 0,1071 0,2489
Ti-15Mo-10Nb# 509 0,1242 0,0946 0,1004
Ti-15Mo-15Nb#0 4,311 0,1187 0,0946 0,1701
Ti-15Mo-20Nb#0 4,557 0,1175 0,0940 0,1615

Tabela 13 - Parametros estatisticos do refinamento, para as amostras das ligas do

sistema Ti-15Mo-XNb, apds tratamento térmico.

Amostras v Rwp  Rexp Rf?

Ti-15Mo#0 TT 3,373 10,0981 0,0866 0,1258
Ti-15Mo-5Nb#0 TT 3,710 0,1109 0,0878 0,0686
Ti-15Mo-10Nb#0 TT 5,544 0,1237 0,1071 0,1821
Ti-15Mo-15Nb#0 TT 4,072 0,0959 0,0840 0,2692
Ti-15Mo0-20Nb#0 TT 7,330 0,1522 0,1239 0,2029

Tabela 14 - Parametros estatisticos do refinamento, para as amostras das ligas do

sistema Ti-15Mo-XNb, apos laminagao.

Amostras XZ Rwp  Rexp RF

Ti-15Mo#1 4,582 0,1078 0,0964 0,2101
Ti-15Mo-5Nb#1 4,895 0,1261 0,1060 0,1984
Ti-15Mo-10Nb#1 5,562 0,1275 0,1058 0,2481
Ti-15Mo-15Nb#1  5,3682 0,1334 0,1091 0,2042
Ti-15Mo-20Nb#1 6,193 0,1501 0,1235 0,1857

Tabela 15 - Parametros estatisticos do refinamento, para as amostras das ligas do

sistema Ti-15Mo-XNb, ap6s laminacdo e tratamento térmico.

Amostras ¥ Rwp Rexp RF

Ti-15Mo#2 4819 0,1163 0,1052 0,1749
Ti-15Mo-5Nb#2 4921 0,1263 0,1098 0,1984
Ti-15Mo-10Nb#2 3,459 0,0825 0,0764 0,1960
Ti-15Mo-15Nb#2 5,489 0,1410 0,1084 0,1741
Ti-15Mo-20Nb#2 6,685 0,1569 0,1222 0,1795
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Tabela 16 - Parametros estatisticos do refinamento, para as amostras das ligas do

sistema Ti-15Mo-XNb, ap0s a primeira tempera.

Amostras v Rwp  Rexp Rf

Ti-15Mo#3 3,843 10,1288 0,1017 0,2971
Ti-15Mo-5Nb#3 4510 0,1390 0,1079 0,2473
Ti-15Mo-10Nb#3 3,459 0,0825 0,0764 0,1960
Ti-15Mo-15Nb#3 5,017 0,1391 0,1114 0,1018
Ti-15Mo-20Nb#3 4,982 0,1390 0,1065 0,1229

Tabela 17 - Parametros estatisticos do refinamento, para as amostras das ligas do

sistema Ti-15Mo-XNb, apds a segunda tempera.

Amostras v Rwp  Rexp Rf

Ti-15Mo#4 3,781 0,17 0,1036 0,2672
Ti-15Mo-5Nb#4 3,907 0,1310 0,1021 0,1984
Ti-15Mo-10Nb#4 3,203  0,1448 0,1110 0,2134
Ti-15Mo-15Nb#4 5,063 0,1439 0,1158 0,3092
Ti-15Mo-20Nb#4 5,695 0,1071 0,0918 0,2001

Tabela 18 - Parametros estatisticos do refinamento, para as amostras das ligas do

sistema Ti-15Mo-XNb, ap0s a primeira dopagem.

Amostras v Rwp  Rexp Rf

Ti-15Mo#5 4,409 0,195 0,1069 0,3125
Ti-15Mo-5Nb#5 4410 0,306 0,1116 0,1988
Ti-15Mo-10Nb#5 3,879 0,0883 0,0761 0,2481
Ti-15Mo-15Nb#5 4,648 0,1394 0,1156 0,1822
Ti-15Mo-20Nb#5 5,178 0,1472 0,1295 0,1859

Tabela 19 - Parametros estatisticos do refinamento, para as amostras das ligas do

sistema Ti-15Mo-XNb, apds a segunda dopagem.

Amostras v Rwp Rexp RFf

Ti-15Mo#6 3,917 0,1146 0,10800 0,1926
Ti-15Mo-5Nb#6 3,039 0,0873 0,0708 0,1990
Ti-15Mo-10Nb#6 3,904 0,1071 0,0916 0,2103
Ti-15Mo-15Nb#6 5,227 0,1451 0,1213 0,1997
Ti-15Mo-20Nb#6 4,011  0,1229 0,1029 0,2009
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Tabela 20 — Valores encontrados para a propor ¢ao de fases e parametros de rede,
para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, na condicao apés a fusio.

Amostra fasep a=b=c (A) fase o’ a=b (A); c (A) c/a
(%0) (%0)

Ti-15Mo#0 99 3,2644(3) 1 3,005(3); 4,647(4) 1,50

Ti-15Mo-5Nb#0 99 3,2664(4) 1 4,077(4); 4,652(9) 1,14

Ti-15Mo-10Nb#0 100 3,2682(3) - - -
Ti-15Mo-15Nb#0 100  3,2647(3) - - -
Ti-15Mo-20Nb#0 100 3,2665(3) - - -

Tabela 21 — Valores encontrados para a proporcao de fases e parametros de rede,
para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, na condicao apds tratamento

térmico.
Amostra fase p a=b=c (A) fasea’ a=b (A); ¢ (A) cl/a
(%) (%)
Ti-15Mo#0_%TT 93 3,2545(3) 7 3,547(3); 4,754(4) 1,34
Ti-15Mo-5Nb#0_TT 95 3,251(2) 5 4,467(2); 4,69(4) 1,05

Ti-15Mo-10Nb#0_TT 100  3,2563(3) - - -
Ti-15Mo-15Nb#0_TT 100  3,2625(3) - - -
Ti-15Mo-20Nb#0_TT 100  3,2663(2)

Tabela 22 — Valores encontrados para a propor¢do de fases e parametros de rede,
para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, na condic¢do apos laminacao.

Amostra fasep a=b=c (A) fase o’ a=b (A); ¢ (A) cla
(%0) (%0)

Ti-15Mo#1 98 3,2643(3) 2 3,122(2): 4,697(4) 1,50

Ti-15Mo-5Nb#1 99 3,2624(3) 1 2.674(7); 417(1) 155

Ti-15Mo-10Nb#1 100 3,2642(3) - -

Ti-15Mo-15Nb#1 100  3,2662(2)

Ti-15Mo-20Nb#1 100 3,2661(2)

Tabela 23 — Valores encontrados para a proporc¢do de fases e parametros de rede,
para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, na condicdo apés laminacéo
e tratamento térmico.

Amostra fase p a=b=c (A) fase o’ a=b (A); ¢ (A) cla
(%) (%)

Ti-15Mo#2 98 3,2590(1) 2 3,129(2); 4,702 (4) 1,50

Ti-15Mo-5Nb#2 98 3,2633(2) 2 3,082(3); 4,648(6) 1,50

Ti-15Mo-10Nb#2 100  3,2645(4) - - -
Ti-15Mo-15Nb#?2 100 3,2643(2) - -
Ti-15Mo-20Nb#?2 100  3,2651(2) - - -
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Tabela 24 — Valores encontrados para a proporcao de fases e parametros de rede,
para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, na condicdo apés a primeira

tempera.
Amostra fasep a=b=c (A) fasea’ a=b (A); ¢ (A) cl/a
(%) (%)
Ti-15Mo#3 99 3,2634(3) 1 3,043(5); 463(1) 152
Ti-15Mo-5Nb#3 99 3,2643(3) 1 3,140(3); 4,654(6) 1,48

Ti-15Mo-10Nb#3 100  3,2645(4) - - -
Ti-15Mo-15Nb#3 100  3,2660(3) - - -
Ti-15Mo-20Nb#3 100  3,2660(2) - - -

Tabela 25 — Valores encontrados para a propor¢do de fases e parametros de rede,
para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, na condicao apés segunda

tempera.
Amostra fase p a=b=c (A) fase a’ a=b (A); ¢ (A) cl/a
(%) (%)
Ti-15Mo#4 97  3,2626(3) 3 3,184(6); 4,696(6) 1,47
Ti-15Mo-5Nb#4 98 3,2646(4) 2 3,153(4); 4,662(6) 1,47
Ti-15Mo-10Nb#4 99  3,2658(3) 1 2,958(2):4,491(4) 151
Ti-15Mo-15Nb#4 97  3,2651(2) 3 3,123(3):4,663(5) 1,51

Ti-15Mo-20Nb#4 100 3,2652(3) - - -

Tabela 26 — Valores encontrados para a propor¢ao de fases e parametros de rede,
para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, na condic¢édo apds a primeira

dopagem.
Amostra fase p a=b=c (A) fase o’ a=b (A); c (A) cla
(%) (%)
Ti-15Mo#5 97  3,2620(4) 3 3,222(4); 4739(5) 1,47
Ti-15Mo-5Nb#5 97  3,2643(3) 3 3,222(2): 4,727(3) 1,47

Ti-15Mo-10Nb#5 100  3,2653(2) - - -
Ti-15Mo-15Nb#5 100  3,2656(3) - - -
Ti-15Mo-20Nb#5 100  3,2660(3) - - -
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Tabela 27 — Valores encontrados para a propor ¢éo de fases e parametros de rede,
para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, na condicdo apés a segunda
dopagem.

Amostra fase p a=b=c (A) fase @’ a=b (A); ¢ (A) cl/a
(%) (%)

Ti-15Mo#6 98  3,2628(5) 2 3,156(4); 4,659(9) 1,47

Ti-15Mo-5Nb#6 99 3,2644(3) 1 3,58(1); 4,754(6) 1,33

Ti-15Mo-10Nb#6 100 3,2649 (3)
Ti-15Mo-15Nb#6 100 3,2654(2)
Ti-15Mo-20Nb#6 100 3,2659(3)

Tabela 28 - Valores encontrados para a posi¢cao angular, em graus, dos planos
cristalograficos, para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, na condicao

apos a fusdo.
(110) (200) (211) (220) (310)
Ti-15Mo#0 38,9820 56,3506 70,6698 83,7983 96,5949
Ti-15Mo-5Nb#0 38,9559 56,3122 70,6196 83,7354 96,5167

Ti-15Mo-10Nb#0 38,8289 56,1775 70,4783 83,5869 96,3591
Ti-15Mo-15Nb#0 38,8953 56,2616 70,9510 83,7240 96,5255
Ti-15Mo-20Nb#0 38,8617 56,2386 70,5969 83,7135 96,4957

Tabela 29 - Valores encontrados para a posi¢ao angular, em graus, dos planos
cristalograficos, para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, na condigdo
apos tratamento térmico.

(110) (200) (211) (220) (310)

Ti-15Mo#0_TT 39,0385 56,4745 70,8586 84,0578 96,9385
Ti-15MoSNb#0_TT 39,1487 56,6022 71,0025 84,2193 97,1216
Ti-15M10Nb#0_TT 38,9893 56,416 70,7914 83,981 96,8502
Ti-15M15Nb#0_TT 38,9356 56,3208 70,6564 83,8027 96,6202
Ti-15M20Nb#0_TT 38,931 56,2889 70,5981 83,7156 96,499

Tabela 30 — Valores encontrados para a posi¢cao angular, em graus, dos planos
cristalograficos, para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, na condicao
apos laminacao.

(110) (200) (211) (220) (310)

Ti-15Mo#1 38,9534 56,3242 70,6458 83,7768 96,5763
Ti-15Mo-5Nb#1 39,0024 56,3839 40,7154 83,8573 96,6699
Ti-15Mo-10Nb#1 38,9769 56,3469 70,6676 83,7977 96,5961
Ti-15Mo-15Nb#1 38,9448 56,3028 70,612 83,7296 96,5131
Ti-15Mo-20Nb#1 38,9468 56,3044 70,6132 83,7304 96,5134
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Tabela 31 - Valores encontrados para a posi¢ao angular, em graus, dos planos
cristalograficos, para as amostras das ligas Ti-15Mo-XNb, na condi¢éo apos

laminacgéo e tratamento térmico.

Amostra (110) (200) (211) (220) (310)

Ti-15Mo#2 39,0305 56,4337 70,7861 83,9057 96,7903
Ti-15Mo-5Nb#2 39,0116 56,4148 70,7672 83,8915 96,6946
Ti-15Mo-10Nb#2 38,8872 56,4122 70,7345 83,8665 96,6076
Ti-15Mo-15Nb#2 38,9885 56,3575 70,677 83,8058 96,6028
Ti-15Mo-20Nb#2 38,9258 56,3248 70,6413 83,7668 96,5598

Tabela 32 - Valores encontrados para a posi¢cao angular dos planos, em graus,
cristalograficos, para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, na condicao
apos a primeira tempera.

(110)  (200)  (211)  (220) (310)
Ti-15M0#3 38,0340 56,3128 70,6422 83,7818 96,5913
Ti-15Mo-5Nb#3 389101 56,2842 70,6093 83,7441 96,5478
Ti-15Mo-10Nb#3 38,8957 56,2687 70,5027 83,7264 96,5287
Ti-15Mo-15Nb#3 38,8813 56,2543 70,5783 837112 96,5791
Ti-15Mo-20Nb#3 38,8622 56,2269 70,5433 70,55433 96,4609

Tabela 33 - Valores encontrados para a posi¢ao angular, em graus, dos planos
cristalograficos, para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, na condigdo

apos segunda tempera.
(110) (200) (211) (220) (310)
Ti-15Mo#4 39,9817 56,3635 70,6955 83,8360 96,6511
Ti-15Mo-5Nb#4 38,9395 56,3137 70,6386 83,7734 96,5771
Ti-15Mo-10Nb#4 38,8300 56,1986 70,5273 83,6340 96,4410
Ti-15Mo-15Nb#4 38,9411 56,4076 70,5188 83,7375 96,5651
Ti-15Mo-20Nb#4 38,8980 56,2660 70,5853 83,7139 96,5102

Tabela 34 - Valores encontrados para a posi¢ao angular, em graus, dos planos
cristalograficos, para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, na condigao
apos primeira dopagem.

(110) (200) (211) (220) (310)
Ti-15Mo#5 39,0463 56,4285 70,7603 83,9025 96,7158
Ti-15Mo-5Nb#5 38,9878 56,3565 70,6750 83,8046 96,6014
Ti-15Mo-10Nb#5 38,0041 56,2803 70,6075 83,8446 96,9510
Ti-15Mo-15Nb#5 30,1385 56,4885 70,7886 83,8963 96,6692
Ti-15Mo-20Nb#5 38,8998 56,2627 70,5770 83,7001 96,4895
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Tabela 35 — Valores encontrados para a posi¢ao angular, em graus, dos planos
cristalograficos, para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, na condicao

apos segunda dopagem
(110) (200) (211) (220) (310)
Ti-15Mo#6 38,9294 56,3130 70,6470 83,7517 96,6072
Ti-15Mo-5Nb#6 38,9688 56,3380 70,6579 83,7871 96,5845

Ti-15Mo-10Nb#6 38,9336 56,3298 70,6467 83,7728 96,5665
Ti-15Mo-15Nb#6 38,9605 70,6388 70,6388 83,7613 96,5528
Ti-15Mo-20Nb#6 38,9046 70,5826 70,5826 83,7062 96,4965

Na Figura 47 sdo apresentados graficos do parametro de rede da fase [ em
funcdo da concentracdo de nidbio. E possivel verificar que com adicdo de 5 %p de
niobio, o pardmetro de rede aumenta em relacdo a liga Ti-15Mo, para todas as
condicOes estudadas. Porém, a medida que se aumenta a concentracao de niobio, ndo
existe uma relagdo linear com o parametro de rede da fase P, para a amostra apos a
fusdo (parte (a) da Figura 47), que aumenta até a concentracao de 10 %p de nidbio, mas,
existe uma queda deste parametro na concentracdo de 15 %p de niobio, sendo que
depois hd um novo aumento na concentracdo de 20%p de Nb. J& para a amostra ap0s 0
tratamento térmico (parte (b) da Figura 47), & medida que se aumenta a concentragao de
nidbio, existe uma relagdo praticamente linear entre o parametro de rede da fase f§ ¢ a
concentracdo deste elemento, 0 que acontece também para o0 caso das amostras apos a
laminacdo (parte (c) da Figura 47), até a concentracdo de 15% p de Nb, apresentando
uma leve tenéncia de diminuicdo de seu valor até a concentracdo de 20 %p de Nb. Isto
pode ser explicado pelo fato das amostras terem sofrido um processamento
termomecanico, que aumentou as tensdes internas do material. No caso das amostras
apos novo tratamento térmico (parte (d) da Figura 47) também existe uma relacédo
praticamente linear do pardmetro de rede da fase f com a concentracdo de nidbio até 20
%p, 0 que ocorre também nas amostras ap0s a primeira témpera (parte (e) da Figura 47),
até por volta de 10 %p, sendo que a partir dai, hd uma tendéncia de estabilizacdo do
valor. No caso das amostras ap0s a segunda témpera (parte (f) da Figura 47), também
existe uma relagdo praticamente linear do pardmetro de rede da fase B com a
concentracdo de nidbio até 10 %p, porém, para as concentracdes de 15 %p e 20 %p tem-

se uma diminuicdo do parametro de rede. Agora, diferente do que ocorreu nas condicoes
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anteriores, observa-se o aparecimento da fase a‘. Isto ocorreu, devido ao fato de que
nessa condicdo de processamento, dois resfriamentos rapidos foram realizados e foram
suficientes para dar inicio a retencdo desta segunda fase. Também para os casos das
amostras dopadas com oxigénio (partes (g) e (h) da Figura 47) existe uma relagéo
praticamente linear do pardmetro de rede da fase p com a concentragdo de nidbio até 10
%p e para as concentracdes de 15 %p e 20 %p tem-se uma diminui¢cdo deste parametro.

Nas mesmas figuras, foi efetuado um grafico da posi¢cdo angular do pico
referente ao plano (110), que foi escolhido como referéncia por ser o mais intenso, em
funcdo da quantidade de nidbio, onde pode ser observado que a posi¢do dos picos, ndo
possui um comportamento linear semelhante ao do pardmetro de rede, 0 que pode ser
explicado pelo fato de que o processo de fusdo gera muitas tensdes internas do material,
afetando sua estrutura cristalina. Pode ser observado que a posi¢éo dos picos deslocam-
se para menores angulos a medida que aumenta a concentracdo de nidbio, em acordo
com a Lei de Bragg (CULLITY, 1979). Na condicdo apds o tratamento térmico (parte
(b) da Figura 47), observa-se um comportamento diferente do ocorrido com a amostra
apos a fusdo, pois com o tratamento téermico tem-se um alivio das tensdes internas do
material, obtendo desta forma, uma estrutura mais estavel. Para todas as outras
condicbes estudadas, se verifica comportamento similar a condigdo tratada
termicamente em relacdo a posicdo angular ds picos referentes ao plano (110).

Na Figura 48 sdo apresentados graficos da porcentagem em peso da fase 3, para
as amostras do sistema Ti-15Mo-XNb, em funcdo da concentragdo de nidbio. Para a
amostras apos a fusdo (parte (a) da Figura 48), é possivel verificar que a medida que se

aumenta a concentracdo de nidbio, aumenta-se a concentragdo da fase .
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Figura 47 — Parametro de rede e posi¢do dos picos (110) em funcdo da concentracdo de nidbio, para as
amostras do sistema Ti-15Mo-XNb, na condicéo (a) apés a fusdo, (b) apds tratamento térmico, (c) apés a
laminacéo, (d) ap6s laminacdo e novo tratamento térmico, (€) apds a primeira tempera, (f) ap6s segunda

tempera, (g) ap6s a primeira dopagem e (h) ap6s a segunda dopagem com oxigénio.
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Isto ocorre devido ao fato de o nidbio ser um elemento P estabilizador
(LEYENS, 2005), o que ocorreu também para as amostras apds o tratamento térmico
(parte (b) da Figura 48). Para as amostras apds a laminacdo (parte (c) da Figura 48),
apo6s novo tratamento térmico (parte (d) da Figura 48) e ap0s a primeira témpera (parte
(e) da Figura 48), observa-se a presenga apenas fase 3, apds a concentragdo de 10 %p de
nidbio. Apds a segunda témpera (parte (f) da Figura 48), pode ser observado uma
diminuicgdo na fase 3, em funcdo do surgimento da fase o’, porém na condi¢do de 20%
peso de Nb, este fato ndo ocorreu, devido ao elevado teor de nidbio. Para as amostras
dopadas com oxigénio, (partes (g) e (h) da Figura 48), apesar do surgimento da fase o’,
a partir da concentracdo de 10 %p de niobio, observa-se apenas a fase 8, devido ao teor
de nidbio.

Apos as analises pelo Método de Rietveld foi possivel observar a presenca da fase
a’, 0 que ndo foi previsto, tanto pela teoria do molibdénio equivalente (LUTJERING, 2003)
guanto pelo método de célculo do orbital molecular (MORINAGA, 1992; ABDEL-HADY,
2006), para as ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, o que mostra a importancias da realizacao de

experimentos para um melhor entendimento sobre o material.
6.3 Caracterizacdo Microestrutural

Nesta sec¢do, serdo apresentados os resultados da caracterizagdo microestrutural
da ligas preparadas, utilizando as técnicas de microscopia 6ptica (MQO) e microscopia

eletronica de varredura (MEV).
6.3.1 Microscopia Optica e Eletronica de Varredura

Com o objetivo de melhor compreensdo da microestrutura, foram realizadas
medidas de microscopia Optica com ampliacdo de 500X e microscopia eletrnica de
varredura com ampliagdo de 5000X. As amostras apos a fusdo (condicdo #0)
apresentam grdos pequenos e de formato irregular, tipicos da estrutura dendritica que é
caracteristica da fase P, como pode ser visto na Figura 49. O refinamento dos
difratogramas de raios X, realizados pelo Método de Rietveld, apresentou uma
concentragdo de fase o’ em torno de 1 %, nas ligas Ti-15Mo#0 e Ti-15Mo-5Nb#0, mas
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que nao foram observadas nas micrografias, devido a sua baixa quantidade. Martins Jr
& Grandini (2012B), estudaram a liga Ti-15Mo e obtiveram micrografias semelhantes a
estas.

Na Figura 50 sdo apresentadas as micrografias das amostras ligas do sistema Ti-
15Mo-XNb, apds o tratamento térmico, onde pode ser observado claramente que o
tratamento térmico provocou o crescimento dos grdos e a morfologia caracteristica da
fase B. Pela analise dos difratogramas de raios X utilizando o Método de Rietveld, foi
detectada a presenga de fase a’, com cerca de 7%, 5%, nas ligas Ti-15Mo#0_TT, Ti-
15Mo-5Nb#0O_TT, respectivamente, e nas demais ligas nao foi detectado esta fase. Na
liga Ti-15Mo#0_TT foi possivel verificar a presenca da fase o’ a partir dos contornos de
gréo, corroborando com os dados de difracdo de raios X, conforme observado por
Martins Jr e Grandini (2012B). Nas demais ligas, ndo foi possivel observar a fase o’ na
liga Ti-15Mo-Nb#0_TT, que possui cerca uma fracdo volumétrica de 5%, mas isto é
explicado pela reduzida fragdo volumétrica desta fase presente nas ligas (MARTINS JR,
2012B).

Na Figura 51 sdo mostradas as micrografias das amostras das ligas do sistema
Ti-15Mo-XNb, ap6s a laminacdo (condi¢do #1), onde é possivel observar gréos de
formatos irregulares em todas as ligas e morfologia caracteristica da fase f3. Pela analise
dos difratogramas de raios X utilizando o Método de Rietveld, em todas as ligas a
porcentagem da fase o’ ndo ultrapassou 2%, ndo sendo possivel observar esta fase, o
que é explicado pela baixa fracdo volumétrica desta fase presente na liga (MARTINS
JR, 2012B).

Na Figura 52 sdo apresentadas as micrografias das amostras das ligas do sistema
Ti-15Mo-XNb, apos a laminacgéo e tratamento térmico (condicdo #2), onde é possivel
observar gréos de formatos irregulares, porém crescidos se comparado a condicdo #1 e a
morfologia caracteristica da fase [3, em todas as ligas. Pela analise dos difratogramas de
raios X realizada utilizando o Método de Rietveld, em todas as ligas, a porcentagem da
fase o’ ndo ultrapassou 2%, semelhante a condig@o#1, também ndo sendo possivel
observar esta fase, o0 que é explicado pela baixa fracdo volumétrica desta fase presente
nas ligas (MARTINS JR, 2012B).
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Na Figura 53 sdo apresentadas as micrografias das ligas do sistema Ti-15Mo-
XNb, apds a primeira témpera (condicdo #3), onde € possivel observar que ndo houve
crescimento significativo dos grdos em comparacdo a condi¢do #2, em todas as ligas
estudadas. A andlise dos difratogramas de raios X realizado utilizando o Método de
Rietveld mostrou que para todas as ligas, a porcentagem da fase o’ ndo ultrapassou 1%.
Pelas micrografias, também ndo foi possivel observar esta fase, o que é explicado pela
baixa fracdo volumétrica desta fase presente nas ligas (MARTINS JR, 2012).

Na Figura 54 sdo apresentadas as micrografias das ligas do sistema Ti-15Mo-
XNb, ap6s a segunda témpera (condicdo #4), onde é possivel observar que nao houve
crescimento significativo dos grdos em comparacdo a condi¢do #2, em todas as ligas
estudadas. A andlise dos difratogramas de raios X realizado utilizando o Método de
Rietveld, mostrou que a porcentagem da fase o’ teve um aumento em relagdo as
condicdes anteriores, com um maximo de 3 % para as amostras Ti-15Mo#4 e Ti-15Mo-
15Nb#4. Mesmo com essas quantidades, ndo foi possivel observar a fase a’, o que é
explicado pela baixa fragdo volumétrica desta fase presente nas ligas (MARTINS JR,
2012). O aumento desta fase nessa condi¢do é explicado pelo fato de terem sido
realizados dois resfriamentos rapidos sucessivos, o que favorece o aparecimento desta
fase martensitica, conforme observado por Martins Jr e Grandini (2012B).

Nas Figuras 55 e 56 sdo apresentadas as micrografias das ligas do sistema Ti-
15Mo-XNb, apos a primeira dopagem (condicdo #5) e segunda dopagem (condigéo #6),
respectivamente, onde é possivel observar que ndo houve crescimento significativo dos
gréos em comparacao a condicdo #2, em todas as ligas estudadas.

A andlise dos difratogramas de raios X realizado utilizando o Método de Rietveld,
mostrou que a porcentagem da fase o’ foi semelhante a condicdo #2. Os valores de fase
o’ foram 3 %, 3 % para as ligas Ti-15Mo#5, Ti-15Mo-5NDb#5, respectivamente e 2% e
1% para as ligas Ti-15Mo#6, Ti-15Mo-5Nb#6, respectivamente. Mesmo com essas
quantidades, ndo foi possivel observar a fase o’, o que € explicado pela pouca fracdo

volumeétrica presente (MARTINS JR, 2012B).
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Figura 53— Micrografias das amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, condig&o #3.
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6.4 Caracterizacdo Mecéanica

Para a caracterizagdo mecanica e com o objetivo de analisar o efeito do elemento
substitucional (no caso nidbio) escolheu-se a condi¢do #2, pois esta condicdo possui
uma microestrutura estavel, apos o tratamento térmico e com alivio de tensGes internas
devido ao processo de laminacdo. Serdo analisadas duas propriedades mecanicas,

microdureza e modulo de elasticidade.
6.4.1 Microdureza

Na Figura 57 é mostrado um gréafico da microdureza em funcéo da concentracdo
de nidbio, apés o segundo tratamento térmico (condicdo #2), comparando também
dados na literatura. Pode ser observada uma reducdo na microdureza do material com o
aumento da concentracdo de nidbio, que pode ser explicada com base na teoria do
orbital molecular aplicado ao desenvolvimento de ligas de titdnio do tipo B, apresentada
por Morinaga e colaboradores (1992) e Abdel-Hady e colobaradores (2006). Da mesma
forma que esta teoria aplica-se bem para o estudo do modulo de elasticidade ela pode

ser Util para a compreensdo da microdureza material.
Na Tabela 6, os parametros B, e M das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb foram

calculados. Por intermédio da Figura 2 pode ser constatado que as ligas estudadas estdo

no campo PB. Na Figura 10 estdo inseridos os valores do mddulo de elasticidade das
principais ligas de titdnio no diagrama dos parametros §0 e M_d Com os parametros

calculados das ligas do sistema Ti-15Mo-xNb inseridos na Figura 10 ira se constatar
que existe uma tendéncia da diminuicdo do modulo de elasticidade, o que pode ser
estendido para a microdureza.

Comparando os dados com a literatura, pode-se constatar que as ligas do sistema
Ti-15Mo-XNb obtidas por Xu e colaboradores (2013), possuem valores diferentes, o
que pode ser explicado pelo fato de que eles utilizaram parametros como carga e tempo
de aplicagéo de carga diferentes deste trabalho. Xu e colaboradores (2013) utilizaram
uma carca de 49 N e um tempo de 30 segundos, enquanto que neste estudo a carga
utilizada foi de 1,96 N e tempo de aplicacdo de carga de 60 segundos.
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Figura 57 — Valores de microdureza em funcdo da concentracdo de nidbio, para as ligas

do sistema Ti-15Mo-XNb, apds laminacéo e tratamento térmico.

Para a liga Ti-15Mo0-10Nb estudada por Xu e colaboradores (2013), foi
observado um aumento na dureza nesta liga, 0 que pode ser devido a uma possivel
formacdo de fase w, que torna o material mais duro e fragil. Neste trabalho ndo foi
observada esta situacdo devido ao resfriamento da liga ser lento o que provavelmente
inibiu a formac&o desta fase.

As ligas deste sistema possuem dureza maior gque o titanio cp e o aco 316L,
ambos materiais que ja possuem aplicacdes biomédicas. Por outro lado, a medida que
adicionamos nidbio, os valores ficam mais proximos destes materiais. No caso das ligas
Ti-6Al-4V e CoCrMo, as mesmas possuem valores de microdureza muito mais altos
que as ligas estudadas, mostrando que os materiais desenvolvidos neste trabalho sédo
materiais promissores na area biomédica.

Esta diminuicdo da microdureza em funcdo da concentracdo de nidbio é muito

interessante, pois facilita a conformacdo mecanica destas ligas.
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6.4.2 Médulo de Elasticidade

Na Figura 58 estdo apresentados os valores do modulo de elasticidade em fungéo
do teor de nidbio, para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, ap6s laminacao
e tratamento térmico (condicdo #2), obtidos a temperatura ambiente (300 K) e
comparando com ligas ja utilizadas como biomateriais. E possivel observar que 0s

valores obtidos dependem significativamente do teor de niébio.
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Figura 58 — Modulo de elasticidade dindmico em funcdo do teor de Nb, para as
amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, na condicdo apos laminacéo e tratamento

térmico, medido a temperatura ambiente (300 K).

Conforme j& foi mostrado anteriormente, calculando-se os parametros B, e M,

para as ligas do sistema Ti-15Mo-XNb usando a Teoria do Orbital Molecular, observa-
se que as ligas utilizadas estdo no campo . Além disso, se tais parametros forem
inseridos na Figura 10 pode ser observado que existe uma tendéncia de diminuicdo no
modulo de elasticidade, conforme demonstrado por Morinaga e colaboradores (1992) e
Abdel-Hady e coloboradores (2006), que utilizaram a teoria do orbital molecular para o

desenvolvimento de ligas de titdnio do tipo B. Os valores encontrados mostram que
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estas ligas sdo materiais promissores para aplicacGes biomeédicas, uma vez que possuem
baixo valor de modulo de elasticidade, quando comparados com a liga Ti-6Al-4V, e
titdnio cp. Além disso os valores sdo cerca 60% menores que 0 acgo inoxidavel e 70%
menores que as ligas CoCrMo (GEETHA, 2009).

Desta forma, pode-se observar que os modulos de elasticidade das ligas
estudadas neste trabalho sdo mais préximos do 0sso humano que as ligas tradicionais
utilizadas. Isto é importante, pois devido a diferenca de modulo de elasticidade entre
0ss0 e 0 implante, pode ocorrer que a absorcéo de carga imposta ao 0sso diminua muito,
pois um implante com modulo muito maior pode ter maior absorcdo de carga que 0Sso.
Desta forma, ndo estimula a regeneracdo 6ssea no local proximo ao implante, o que
favorece a reducdo Ossea na regido (osteopenia), fendmeno denominado stress-
shielding, podendo ocorrer falha na prétese devido a este fendmeno, pois 0 0sso
humano se regenera com base nos esforcos mecanicos que sofre e ocorrendo uma
reducdo destas cargas, pode ocasionar perda de massa 0ssea na regido do implante, este

podendo perder sua ancoragem (NAGELS, 2003).
6.5 Caracterizacdo Eletroquimica

Os metais e ligas sdo sujeitas a corrosao, quando em contato com fluidos do
corpo, pois 0 ambiente do corpo € muito agressivo devido a presenca de ions cloreto e
de proteinas (JONES, 1996). A preocupac¢do quanto a corrosdo, € devido as potenciais
toxidades que os produtos da corrosdo podem oferecer, tanto quanto aos efeitos locais e
sisttmicos, quanto a patologias, como inflamagéo e alergias associadas com a
degradacédo do implante metélico.

Como no caso da Caracterizacdo Mecanica, escolheu-se a condicéo #2, pois esta
condigdo possui uma microestrutura estavel, apds o tratamento térmico e com alivio de
tensdes internas devido ao processo de laminag&o. Para verificar a resisténcia a corrosao
das amostras preparadas, foi analisada primeiramente a variacdo do potencial do
eletrodo em fungédo do tempo até a estabilizacdo deste potencial, para se determinar o
potencial de equilibrio, que é fundamental para o estudo de corrosdo. A Figura 64
mostra o grafico comparativo do potencial de circuito aberto em funcdo do tempo, para
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todas as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, na condi¢cdo apds laminacédo e
tratamento térmico (condicdo #2). Pode-se observar o fendmeno de auto passivacao, ou
seja, a formacdo de um filme passivo que protege a liga da oxidacdo, onde € possivel
verificar um aumento exponencial do potencial com o tempo, até atingir o equilibrio.
Neste equilibrio, as reacGes de oxidacdo e reducdo ocorrem aproximadamente com a
mesma taxa (GENTIL,1994; OLIVEIRA, 2008).

Depois da estabilizacdo do potencial, uma voltametria de varredura linear com
velocidade de 1 mV/s foi realizada, na faixa de potencial de 900 mV mais negativos a
2400 mV mais positivos, que o potencial de equilibrio, Figura 59.

A Figura 60 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodinamica para as ligas

do sistema Ti-15Mo-XNb, ap6s laminacéo e tratamento térmico (condicdo #2).

T T T T T T T T T T
0,15 -
0,20 | / -
0,25 | ( : E
g 0,30
< 1
o]
< 035F *  Ti-15Mo#2 -
s o Ti-15Mo-5Nb#2
E -0,40 | ] o Ti-15Mo-10Nb#2 -
o A Ti-15Mo-15Nb#2
045 Ti-15Mo-20NB#2 -
0,50 | i
L L L L L L L L L L

200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Tempo (s)

Figura 59 — Potencial de circuito aberto em funcdo do tempo, para as amostras das ligas

do sistema Ti-15Mo-XNb, na condicdo apos laminacgéo e tratamento térmico.

Na Tabela 36 sdo mostrados os valores do potencial de corroséo, densidade de
corrente e da corrente de passivacdo para as amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-
XNb, apéds a laminacao e tratamento térmico. Estes valores foram obtidos por meio da
extrapolacdo das curvas de Tafel (GENTIL, 1994). Pode ser observado, que os valores
do potencial de corrosdo obtido foram muitos proximos da liga Ti-15Mo#2, o que é

muito importante, pois a adi¢cdo de nidbio ndo alterou para pior este parametro nas ligas
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estudadas, pois uma das principais caracteristicas da liga Ti-15Mo é a excelente

resisténcia a corrosao.
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Figura 60 - Curva de polarizagdo potenciodinamica para as amostras das ligas do

sistema Ti-15Mo-XNDb, apds laminacéo e tratamento térmico.

Também na Figura 60 podem ser observadas duas regides de passivacdo, uma na
faixa de 0,3V - 1,5V cuja corrente de passivacdo estd mostrada na Tabela 36 e outra
regido de passivacdo com potenciais maiores que 1,5V até o potencial de estudo que foi
de 2,4 V. Isto ocorre devido a formacdo de um filme passivo espesso, que dificulta a
conducéo eletronica, pois mesmo aumentando o potencial, a corrente ndo se altera. As
propriedades deste filme passivo dependem de varios fatores como estrutura cristalina e
composicdo dos oOxidos. Por exemplo, em ligas que contem molibdénio existe a
formacéo de cloreto de molibdénio, que é insolivel em muitas solucgdes, o0 que aumenta
consideravelmente a faixa de passividade das ligas, conforme observado por Gonzales e
colaboradores (1999). Além disso, Kahn e colaboradores (1996) mostraram que com a
adicdo de nidbio melhora a resisténcia a corrosdo, em comparacdo com molibdénio. Nas
ligas estudadas neste trabalho, que contem molibdénio e nidbio, pode se dizer que todas
possuem excelente resisténcia a corrosdo. Além disso, na Tabela 36, sdo mostrados 0s
valores de potencial de corrosdo dos principais materiais metalicos utilizados na area

medica e odontoldgica, e os valores encontrados para as ligas deste sistema sdo iguais
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ou melhores que os daqueles materiais. Também pode ocorrer a corrosdo por pite
(GENTIL, 1994), devido a ions cloreto da solucdo, sendo este um grande problema para

0 aco 316L, o que ndo foi observado nas amostras do sistema Ti-15Mo-XNb.

Tabela 36 — Potenciais de corrosdo e densidade de corrente para as amostras das

ligas Ti-15Mo-XNb apds laminacao e tratamento térmico.

Amostra Ecorr (V) leorr (A/CM®)  passivacao (Alcm®)
Ti cp (KUMAR,2009) -0,250

Ti-15Mo (MARTINS JR, 2010) -0,240

Ti-6Al-4V (KUMAR,2009) -0,479

CoCrMo (DOBRZANSKI,2011) -0,250

Aco 316 L (MUTHUKUMARANA, 2010) -0,385

Ti-15Mo#2 -0,24(2)  1,46(1)x10°  3,80(1) x 10°®
Ti-15Mo-5Nb#2 -0,26(3)  257(5)x10°  3,20(1) x10°®
Ti-15Mo-10Nb#2 -0,26(5)  4,06(2) x10°  6,10(2) x 10°®
Ti-15Mo-15Nb#2 -0,26(2)  1,08(4)x10° 5,99(5) x 10°
Ti-15Mo-20Nb#2 -0,23(2) 6,6(1)x10°  4,94(2) x 10°

Com os altos valores de potencial de corrosdo, existe a necessidade de maior
fornecimento de energia para que 0 processo Corrosivo se inicie, e assim, quanto maior
este valor mais dificil de ocorrer a corrosdo e mais nobre é o comportamento do
material.

A densidade de corrente de corrosdo estd relacionada com a cinética do
processo, ou seja, uma densidade de corrente alta significa uma taxa de corrosdo maior.
O valor da densidade de corrente ndo variou significativamente em relagdo a adi¢éo de
niébio. Porém, o parametro principal ¢ o potencial de corrosdo, pois ele é que vai
determinar se ocorrerd ou ndo a corrosdo e a densidade de corrente sera significativa
apenas quando comecar a ocorrer 0 processo corrosivo. Observa-se que as ligas do
sistema Ti-15Mo-XNb, possuem densidade de corrente proxima a da liga Ti-15Mo, o
que é desejavel, pois significa uma menor taxa de corrosao ao se iniciar 0 processo
COrrosivo.

Na Figura 61 € apresentado um grafico do potencial de corrosdo em funcdo da
concentracdo de nidbio, onde é possivel observar que a medida que se aumenta a

concentragdo deste elemento, existe uma tendéncia de aumento do potencial de corroséo

137



peratario de
@ Anelasticidade e
Biomake s

J.R.S. Martins Jr

até a concentracdo de 10% em peso. A partir deste valor, o potencial de corrosdo
comeca a diminuir, mas de qualquer forma, é ainda maior que o da liga Ti-15Mo, que ja
é conhecida da literatura por possuir excelente resisténcia a corrosdao (MARTINS JR,
2010).

A resisténcia a corrosdo de uma liga é fortemente influenciada pelo filme
passivo formado na superficie da liga e a presenca de elementos de liga. As alteracGes
estruturais do filme ou a variacdo da condutividade i6nica ou elétrica do filme modifica
a resisténcia do filme passivo contra a corrosdo. A adicdo de nidébio como elemento de
liga tem um efeito estabilizador sobre o filme passivo na superficie de ligas de titanio,

conforme estudaram Kobayashi e colaboradores (1998).
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Figura 61— Analise do potencial de corrosdo para as amostras das ligas do sistema Ti-
15Mo-XNb, apos a laminacao e tratamento térmico, em funcéo da concentracdo de

niohio.

A maior resisténcia a corrosao € devido a formagdo de um oOxido rico em nidébio,
que ¢ altamente estavel no ambiente do corpo humano, o que também explica a auséncia
de picos de corrosédo por pite. Estes geralmente sdo formados em regides com falhas no
filme passivo, porém os filmes das ligas estudadas provavelmente deve ter nidbio,
dificultando, assim, a formacdo destas falhas.
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6.6 Caracterizacdo Biologica

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados da caracterizacdo biologica
(citototoxicidade) das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, que como no caso da
Caracterizacdo Mecénica e Eletroquimica, escolheu-se a condicdo #2, pois esta
condicdo possui uma microestrutura estavel, apos o tratamento térmico e com alivio de
tensdes internas devido ao processo de laminacdo. Para esta caracterizacdo, serdo

realizados ensaios de viabilidade celular de redugdo do MTT e de cristal de violeta.

6.6.1 Reducdo do MTT

As amostras foram analisadas pelo periodo de 24, 48 e 72 horas. Com base na
norma ISO 10993 (ISO 10993-5, 2009), um material é considerado citotoxico quando a
diferenca é superior a 30% em relacédo ao controle negativo (ndo citotdxico). No periodo
de 24 horas observou-se que a viabilidade celular dos grupos tratados com o meio
condicionado com as ligas se manteve proxima do controle negativo, com pequenas
variag0es. Assim, para o periodo de 24 horas o ensaio de MTT mostrou viabilidade
celular, pois a diferenca em relagédo ao controle foi menor que 30 % (regido entre as

linhas pode ser visto na Figura 62).
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Figura 62 - Analise da reducdo do MTT de células NIH3T3 tratadas com meio condicionado
com ligas Ti cp, Ti-15Mo#2, Ti-15Mo-5Nb#2, Ti-15Mo-10Nb#2, Ti-15Mo-15Nb#2, Ti-15Mo-
20Nb#2, além do controle, nos periodos de 24, 48 e 72 horas.
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Apds 48 horas, todas as ligas do sistema Ti-15Mo-XNb e o Ti cp tratados com o
meio condicionado apresentaram menor viabilidade celular em relacdo ao controle,
sendo a diferenca superior a 30% em relacéo ao controle (regido entre as linhas pode ser
visto na Figura 62). Isto pode ser explicado que no periodo de 48 horas as células
sofreram alguma reacdo que alterou sua viabilidade celular, sendo que neste periodo
diminuiu consideravelmente. Além disso, no caso da liga Ti-15Mo-5Nb#2 a viabilidade
celular foi menor quando comparada as outras ligas (Figura 62). Para melhor
compreencer o que esta acontecendo foi realizado o ensaio para o periodo de 72 horas.
Ja com 72 horas o perfil da viabilidade foi semelhante ao periodo de 48 horas, no qual
os valores de viabilidade celular para todas as ligas foram menores do que o controle e a
liga Ti-15Mo-5Nb#2, porém com diferenca de até de 30% para o controle negativo, o
que pela norma ISO 10993 (ISO 10993-5, 2009), é considerado que possui viabilidade
celular. A Unica excecao foi para liga Ti-15Mo-5Nb#2, que apresentou uma expressiva
diminuicdo da viabilidade celular (Figura 62), sendo sua diferenca superior 30 % em
relagio ao controle negativo, sendo considerada entdo citotoxica. Assim, no
experimento de 72 horas as células tem uma recuperacdo em seu metabolismo se
comparado com o periodo de 48 horas. Resultados semelhantes para periodos de 24

horas foram obtidos por Donato e colaboradores (2009) e Guo e colaboradores (2012).

6.6.2 Cristal violeta

Com o objetivo de complementar o entendimento dos ensaios de viabilidade
celular, foi realizado o ensaio de cristal de violeta, o qual é utilizado para determinar a
viabilidade celular devido a sua habilidade de ligacdo ao DNA. Apds sua incorporacao
junto ao material genético (KUENG, 1989), este também pode ser mensurado
espectofotometricamente, da mesma forma que o ensaio de MTT.

No ensaio do cristal violeta verificou-se que no periodo de 24 horas, todos 0s
materiais ndo apresentaram diferencas superior a 30% comparados ao controle (regido
entre as linhas, como pode ser visto na Figura 63), mostrando que existe viabilidade
celular, com base na norma ISO 10993 (ISO 10993-5, 2009). Apds 48 horas, apenas as
ligas Ti-15Mo-5Nb#2, Ti-15Mo-10Nb, Ti-15Mo0-15Nb e Ti-15Mo0-20Nb#2 n&o foram

140



peratario de
@ Anelasticidade e
Biomake s

J.R.S. Martins Jr

diferentes do controle (regido entre as linhas, como pode ser visto na Figura 63). Outro
ponto foi que o Ti-cp e a amostra Ti-15Mo#2 foram menores e diferentes das demais
ligas. Isto € interessante, pois sdo materiais que possuem excelente viabilidade celular
(GEETHA, 2009; MARTINS JR, 2010 e 2014A), conforme pode ser visto na Figura 63.
Ja para o periodo de 72 horas, todas as ligas, com excecdo da liga Ti-15Mo-5Nb#2,
apresentaram viabilidade celular, pois possuem uma diferenca menor de 30% em

relacdo ao controle (regido entre as linhas, como pode ser visto na Figura 63).
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Figura 63 - Andlise do cristal violeta de células NIH3T3 tratadas com meio
condicionado com ligas Ti cp, Ti-15Mo#2; Ti-15Mo-5Nb#2, Ti-15 Mo-10Nb #2, Ti-
15Mo-15Nb#2, Ti-15Mo-20Nb#2, além do controle, nos periodos de 24, 48 e 72 horas.

Em ambos os ensaios MTT e cristal de violeta foi observada uma menor
viabilidade celular para a liga Ti-15Mo-5Nb#2 para periodos de 72 horas em relacéo as
outras ligas do sistema. Isto pode ter relacdo com a liberagdo de ions metalicos que
podem ser citotoxicos para as células conforme observou Okazaki e colaboradores
(2005). Embora os potenciais de corrosdo destas ligas sejam proximos, pode ser que a
proporcao de ions metalicos liberados seja diferente entre as ligas, neste caso podendo a

liga Ti-15Mo-5Nb#2 liberar maior quantidade ions que podem causar danos a célula.
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6.7 Influéncia do processamento em algumas propriedades mecéanicas selecionadas

para as ligas do sistema Ti-15Mo-XNb

Nesta secdo, serdo analisadas duas propriedades mecanicas, microdureza e
maodulo de elasticidade, com o objetivo de analisar o efeito do processamento sobre tais

propriedades.
6.7.1 Microdureza

Na Figura 64, é apresentado um grafico que compara a microdureza das ligas do
sistema Ti-15Mo-XNb em funcdo da quantidade de nidbio, para as amostras ap6s 0
segundo tratamento térmico (condicdo #2), ap6s as duas temperas (condicdo #3 e
condicdo #4) e ap6s as dopagens com oxigénio (condicdo #5 e condicio #6). E possivel
observar que os valores de microdureza dependem do teor de nidbio e do
processamento.

Apbs o tratamento térmico (condicao #2), observa-se uma tendéncia de diminuir
o valor da microdureza das ligas com o aumento de niébio, o que esta em concordancia
com resultados anteriores apresentados por Gabriel e colobaradores (2008) para ligas do
sistema Ti-10Mo-XNb. No caso da amostra na condi¢cdo fundida, o0 comportamento é
semelhante as demais condigdes, mostrando uma diminuicdo da dureza quando se
aumenta o teor de niobio. As amostras da liga Ti-15Mo-10Nb apos a condicéo #2 foi
uma excec¢do, mostrando uma anomalia no valor da microdureza, seguindo 0 mesmo
comportamento observado por Xu e colaboradores (2013). Esta diferenca pode ser
explicada pela formacgdo de fase w. A formagdo da fase ® é observada em ligas de
titinio que exibem a fase [ estabilizada. Essa fase pode ser formada durante o
resfriamento rdpido a partir de altas temperaturas no campo B ou por tratamentos
térmicos de envelhecimento. No caso desta fase ser o resultado de resfriamento brusco,
por exemplo, témpera, ela é definida como fase o atérmica (LUTJERING, 2003).
Tambem foi relatado na literatura que esta fase aumenta e dureza e fragiliza o material

(WILLIANS, 1971). Por isto, na Figura 64, ndo foi observada um aumento na

142



peratario de
@ Anelasticidade e
Biomake s

J.R.S. Martins Jr

microdureza na liga Ti-15Mo-10Nb na condicdo #2, por se tratar de um resfriamento
lento.

A Figura 65, mostra graficos da microdureza das amostras em funcdo dos
processamentos das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb.

Né&o foi possivel observar uma variacao significativa nos valores de dureza para
as amostras das ligas Ti-15Mo (parte (a) da Figura 65), em todas as cinco condi¢des de
processamento, mesmo apos as temperas (condi¢des #3 e #4) e dopagens com oxigénio
(condicbes #5 e #6). Isto ocorre pelo fato de ndo haver variagéo significativa da fracao
volumétrica de fase o’ (as fracGes volumétricas desta fase sempre ficaram abaixo 3%),

fato corroborado pelas analises de Rietveld e microscopias.
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Figura 64— Microdureza do sistema Ti-15Mo-XNDb, para todas as condi¢fes de

processamento.

Nas demais ligas (partes (b) a (e) da Figura 65), da mesma forma que para a liga
Ti-15Mo, também ndo se observa variagdo significativa dos valores de microdureza,
com 0s processamentos, pois as fracdes volumétricas das fases ndo variaram de forma
significativa, sendo que para as ligas com quantidade maior ou igual a 10% de nidbio

havia somente a fase 3, com excecdo da condicdo #4 (segunda tempera) que houve um
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pequeno aumento da fase a’, para as amostras Ti-15M0-10Nb e Ti-15Mo-15Nb, mesmo

assim ndo variando a microdureza.

T 350
Ti-15Mo Ti-15Mo-5Nb
> 350 i
©
5 ]
e e
3 3
5
s =
300
#2 #3 #4 #5 #6 )
Condigdes de processamento Condigges de processamento
b
(a) ( )
350 T T T T T 300
Ti-15Mo-10Nb )
Ti-15Mo-15Nb
; <
z z
] «
N
g e
> S
° °
o o
4
02 o
= £
#2 #3 #4 #5 #6

#2 #3 #4 #5 #6

Condigdes de processamento Condigdes de processamento

(c) (d)

300

Ti-15Mo-20Nb

275

Microdureza (HV)

250

#2 #3 #4 #5 #6

Condigdes de processamento

(€)

Figura 65 — Valores de microdureza para as amostras das ligas Ti-15Mo (a), Ti-15Mo-5Nb (b),
Ti-15Mo0-10Nb (c), Ti-15Mo-15Nb (d) e Ti-15Mo-15Nb (e), em todas as condi¢des de

processamento estudadas.
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Desta forma podemos concluir que a microdureza destas ligas depende
principalmente do teor de nidbio, conforme observado por outros autores como
GABRIEL e coloboradores (2011) e Xu e coloboradores (2013).

6.7.2 Médulo de Elasticidade

Na Figura 66 é apresentado um grafico que compara o médulo de elasticidade
(obtido a 300 K) das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb em funcdo da quantidade de
nidbio, para todas as suas condi¢cdes de processamento a partir da laminacdo a quente e
apos novo tratamento térmico (condicdo #2). As condicbes anteriores ndo podem ser
medidas em funcio de limitacdes experimentais em relagio & geometria das amostras. E
possivel observar que os valores de mddulo de elasticidade dependem
significativamente do teor de nidbio, diminuindo seu valor em relacdo a liga Ti-15Mo,

com o acréscimo deste elemento.
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Figura 66 — Modulo de elasticidade dindmico para as amostras das ligas do sistema Ti-

15Mo-XNb em todas as condic¢Oes de processamento.

Com o teor de niobio em cerca de 10 %p, observa-se um aumento do modulo de

elasticidade possivelmente devido a formacdo da fase . Porém, para 15% em peso de
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nidbio, ocorre novamente diminuicdo no modulo de elasticidade e para e 20% em peso,
h& uma tendéncia de crescimento novamente.

A Figura 67, mostra graficos do moédulo de elasticidade das amostras das ligas
do sistema Ti-15Mo-XNb, para todas as suas condi¢cdes de processamento realizadas,
isto é, apds laminacdo a quente e novo tratamento térmico (condicdo #2), apds as
temperas (condicdo #3 e condicdo #4) e apos as dopagens com oxigénio (condicdo #5 e
#6).

A deformacdo elastica basicamente € o estiramento das ligagdes quimicas
envolvidas no material. A deformacéo fracionaria do material na regido elastica inicial é
pequena, de modo que, na escala atdmica, estamos lidando com apenas parte da curva
da forca versus separacdo atdmica, na vizinhanca de separacdo, no equilibrio dos
atomos (SHAKELFORD, 2008).

Assim, como na influencia do substitucional no modulo de elasticidade, onde foi
discutido com base na Teoria do Orbital Molecular que relacionava a intensidade de
ligagdo quimica a partir de parametros envolvendo os atomos, 0 modulo de elasticidade
depende principalmente das intensidades das ligagcbes quimicas envolvidas e desta
forma os processamentos tem um papel muito pequeno, responsavel no maximo por
pequenas varia¢es do modulo.

Na proxima sessdo, serdo analisados com mais detalhas o efeito das témperas e
da dopagem com oxigénio nas propriedades mecéanicas selecionadas, dureza e médulo

de elasticidade.

6.8 — Influéncia das témperas em algumas propriedades mecanicas selecionadas

para as ligas do sistema Ti-15Mo-XNb

Na Tabela 37 sdo apresentados as quantidades de fase o’ e da quantidade de
oxigénio presente nas amostras das ligas do sistema Til5Mo-XNb, apds laminacédo e
novo tratamento térmico(condicdo #2) e ap0Os primeira e segunda témperas (condi¢des
#3 e #4, respectivamente). E possivel observar claramente que existe uma variacdo do

teor de oxigénio nas condigdes estudadas e na também na proporcao da fase o’.
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Figura 67 — Valores de mddulo de elasticidade dindmico, para as amostras da liga Ti-
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Pode ser observado um aumento da quantidade da fase a’, apds a realizacdo da
segunda témpera (condicdo #4), nas ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, exceto para a liga
TI-15Mo0-20Nb. Este resultado também foi observado por Martins Jr e Grandini
(2012B), que relacionaram a quantidade de fase o’ com as témperas, utilizando técnicas
de difracdo de raios X e microscopia eletronica de varredura. Na liga Ti-15Mo0-20Nb
apos as temperas, ndo foi possivel observar a formacdo de fase o’, que pode ser
explicado por se tratar de uma liga  estavel, ou seja, onde ndo existe a precipitacdo de
fase martensitica, mesmo com o resfriamento rapido (LUTJERING, 2003). Além disso,
verifica-se uma das limitagdes da Teoria do Orbital Molecular, pois ela oferece
informagOes para prever a estrutura cristalina, que neste caso sdo ligas do tipo 3, mas
para saber se é metaestavel ou estavel, € necessario realizar experimentos especificos
como a témpera, que foi utilizada neste estudo.

Com estes resultados, pode-se agora, analisar a influéncia da témpera na

microdureza e modulo de elasticidade das ligas estudadas.
6.8.1 Microdureza

Conforme estudo conduzido por Rack e colaboradores (RACK, 2006) e por Qazi
e colaboradores (QAZI, 2005), sabe se que o oxigénio restringe o movimento dos
defeitos lineares em ligas de titdnio B metaestaveis, necessario para a formagdo da fase
o, dificultando assim sua formag¢@o. Sendo um forte o estabilizador, ele promove a
formagdo da fase a, que altera as propriedades mecanicas das ligas, como por exemplo,
0 aumento da dureza. Pela Tabela 37, pode-se verificar que existe tanto a variagcdo da
quantidade de fase o’ quanto do oxigénio, e que esta fase tem uma dureza menor em
relagdo a matriz B (MARTINS JR, 2014A). Desta forma, temos duas variaveis que
influenciam na dureza, quantidade da fase o’ e oxigénio. Na Figura 68, sdo mostrados
graficos da dureza em fungdo da quantidade da fase o’ e do teor de oxigénio, para as

amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, apos as duas témperas.
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Tabela 37 — Valores da porcentagem de fase o’ e quantidade de oxigénio nas

amostras das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, apds as témperas.

Liga Condicao o’ (%) Oxigénio (%p)
Ti-15Mo #2 2 0,248+0,008
Ti-15Mo #3 1 0,216+ 0,002
Ti-15Mo #4 3 0,233£0,002

Ti-15Mo-5Nb #2 2 0,178+0,002
Ti-15Mo-5Nb #3 1 0,170£0,003
Ti-15Mo-5Nb #4 2 0,199+ 0,002
Ti-15Mo-10Nb #2 0 0,213+0,001
Ti-15Mo-10Nb #3 0 0,255+0,001
Ti-15Mo-10Nb #4 1 0,232+0,001
Ti-15Mo-15Nb #2 0 0,164+0,004
Ti-15Mo-15Nb #3 0 0,160+ 0,001
Ti-15Mo-15Nb #4 3 0,170+ 0,001
Ti-15Mo0-20Nb #2 0 0,154+ 0,002
Ti-15Mo-20Nb #3 0 0,151£0,002
Ti-15Mo-20Nb #4 0 0,160 +0,003

Porém, no caso da liga Ti-15Mo-20Nb, que é uma liga  estavel, onde apenas se

variou a quantidade de oxigénio, podemos concluir que a adi¢cdo de oxigénio aumentou

a dureza desta liga, pois este elemento restringe o movimento dos defeitos lineares em

ligas de titanio do tipo  (QAZI, 2005).

Outro ponto interessante é que o método de calculo do orbital molecular que foi

descrito por Morinaga (1992) e por Abdel-Hady (2006), ndo oferece informacoes

quanto a influéncia do oxigénio na estrutura das ligas e nem nas propriedades

mecanicas, pois 0s parametros referentes a elementos como oxigénio e outros gases

ainda ndo foram determinados.
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Figura 68— Valores de microdureza para as amostras das ligas Ti-15Mo (a), Ti-15Mo-
5Nb (b), Ti-15Mo-10Nb (c), Ti-15Mo-15Nb (d) e Ti-15Mo-20Nb (e), em funcéo do

teor de oxigénio
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6.8.2 Médulo de Elasticidade

De maneira andloga & microdureza, agora sera analisada a influéncia das
temperas no modulo de elasticidade. Da literatura, sabe se que a fase o’ possui modulo
de elasticidade maior que a fase p (LUTJERING, 2003). Quanto a influéncia do
oxigénio, ndo existem muitos trabalhos que relacionam a quantidade de oxigénio com
esta propriedade. Martins Jr e colaboradores (2014A) estudaram a liga Ti-15Mo com
cinco concentracdes de oxigénio e mostraram um aumento do médulo de elasticidade
com o0 aumento da quantidade de oxigénio.

Da mesma forma que ocorreu para microdureza, existe uma variagdo simultanea
de quantidade da fase o’ ¢ de oxigénio e, como pode ser visto na Tabela 37. Na Figura
69, sdo mostrados graficos do modulo de elasticidade em funcdo da quantidade de fase
o’ e do teor de oxigénio. Nas ligas f metaestaveis, partes (a) a (d) da Figura 69, néo se
observa uma entre 0 mddulo de elasticidade e a quantidade da fase o’ ¢ o oxigénio,
devido a variacdo simultdnea dos mesmos. Porém, na parte (e) da Figura 68, a liga Ti-
15Mo0-20Nb, ndo apresenta a fase o’, ocorrendo apenas a varia¢do do oxigénio. Assim,
pode-se perceber que existe uma tendéncia de aumento do médulo de elasticidade com
0 aumento do oxigénio, conforme observado por Martins Jr e colaboradores (2014A).

O metodo de calculo do orbital molecular, descrito por Morinaga (1992) e por
Abdel-Hady (2006), apenas faz uma previséo para 0 modulo com a adigéo de elementos
substitucionais, sugerindo uma tendéncia de diminuicdo do mesmo. Porém, para uma
mesma liga com teores diferentes de oxigénio, ndo tem se uma este tipo de informagéo,
pois os valores dos parametros previstos para 0 método, em relacdo ao oxigénio ainda
ndo foram determinador para esta teoria.

Como o modulo de elasticidade depende das intensidades das ligagcGes quimicas
e da densidade destas, com a adi¢cdo do oxigénio, a tendéncia é que haja uma aumento

nesta propriedade.
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Figura 69 — Valores de mddulo de elasticidade para as amostras da liga Ti-15Mo (a), Ti-

15Mo-5Nb (b), Ti-15Mo-10Nb (c), Ti-15Mo-15Nb (d) e Ti-15Mo-20Nb (e), em funcéo
do teor de oxigénio.
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6.9 Influéncia do oxigénio em algumas propriedades mecanicas selecionadas para
as ligas do sistema Ti-15Mo-XNb

Na Tabela 38 sdo mostrados os valores da propor¢édo da fase o’ e da quantidade
de oxigénio presente nas amostras, apos laminacéo e novo tratamento térmico (condicdo
#2) e apds primeira e segunda dopagens com oxigénio (condi¢bes #5 e #6,
respectivamente). E possivel observar que existe uma variacdo do teor de oxigénio, o

que era esperado, e na proporc¢éo da fase o’.

Tabela 38 — Valores da proporcao da fase a’ e do teor de oxigénio nas ligas do

sistema Ti-15Mo-XNb, apés as dopagens com oxigénio.

Liga Condicao o’ % Oxigénio (%p)
Ti-15Mo #2 2 0,248+0,008
Ti-15Mo #5 3 0,220 +0,001
Ti-15Mo #6 2 0,225 0,002

Ti-15Mo-5Nb #2 2 0,178£0,002
Ti-15Mo-5Nb #5 3 0,172£0,002
Ti-15Mo-5Nb #6 2 0,177£0,001
Ti-15Mo-10Nb #2 0 0,213+0,001
Ti-15Mo-10Nb #5 0 0,243+0,001
Ti-15Mo-10Nb #6 0 0,215+0,001
Ti-15Mo-15Nb #2 0 0,164+0,004
Ti-15Mo-15Nb #5 0 0,157+0,003
Ti-15Mo-15Nb #6 0 0,155+ 0,008
Ti-15Mo0-20Nb #2 0 0,154+0,002
Ti-15Mo-20Nb #5 0 0,150+ 0,002
Ti-15Mo-20Nb #6 0 0,146 +0,002

Pode-se observar que para as amostras com quantidade de niébio maior igual a
10% néo houve precipitacdo de fase a’, apds as dopagens. Este fato é importante, pois
pode-se analisar o efeito do oxigénio nestas ligas ja que ndo temos outra variavel, como

por exemplo, outra fase.
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6.9.1 Microdureza

Na Figura 70 sdo apresentados os graficos da microdureza em funcdo da
concentragdo de oxigénio e da propor¢édo da fase a’. Na parte (a) e (b) da Figura 70, sdo
apresentados os resultados para as amostras Ti-15Mo e de Ti-15Mo-5Nb,
respectivamente. Nao se pode concluir nada em relacdo ao efeito do oxigénio, pois as
quantidades de oxigénio e da fase o’ variam simultaneamente, o que dificulta saber o
efeito de cada um. Isto também ocorreu no caso das témperas. Porém, para as amostras
Ti-15Mo-10Nb, Ti-15Mo-15Nb e Ti-15Mo0-20NDb, cujos resultados sdo mostrados nas
partes (c) a (e) da Figura 70 respectivamente. Para estas ligas, ndo existe a formacéo da
fase o’ e existe uma varia¢do no teor de oxigénio em solugdo solida. Pode-se verificar
em todos 0s casos, que existe um aumento da microdureza com o aumento do teor de
oxigénio, conforme foi observado para a liga Ti-15Mo (MARTINS JR, 2014A). Um
resultado semelhante ocorreu para a amostra Ti-15Mo-20Nb, apds as duas témperas.

Este aumento da microdureza com a adi¢do de oxigénio é ocasionada em razédo
do oxigénio restringir o movimento dos defeitos lineares (discordancias) em ligas de
titanio do tipo B (QAZI, 2005).

6.9.2 Médulo de Elasticidade

Da mesma forma que para a microdureza, agora sera analisada a influéncia do
oxigénio no mddulo de elasticidade. A existéncia de textos na literatura que analisem a
influéncia do oxigénio é muito restrita, e sdo muitos poucos o0s trabalhos que relacionam
a quantidade de oxigénio com esta propriedade. Os resultados de alguns autores
mostram que a adicdo de oxigénio aumenta o modulo de ligas de titanio do tipo B
(QAZI, 2005; MARTINS, 2014A).

Da mesma forma que ocorreu para microdureza, existe uma variagéo simultanea
de quantidade de oxigénio e da proporcdo da fase a’, como pode ser visto na Tabela 37.
Na Figura 71 podem ser visto graficos do mddulo de elasticidade em funcéo do teor de
oxigénio e da proporcdo da fase o’. Nas ligas p metaestaveis (partes (a) até (b) da

Figura 71, ndo se observa uma relacdo direta do modulo de elasticidade com o teor de
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oxigénio ou a proporcdo da fase o’, devido a variacdo simultanea dos mesmos. Porém,
na partes (c), (d) e (e) da Figura 71, ndo apresentam a fase o’, ocorrendo apenas a
variacdo do teor de oxigénio. A partir dos resultados obtido, pode-se concluir que
existe uma tendéncia no aumento do modulo de elasticidade com o aumento no teor de
oxigénio, conforme observado por Martins Jr e colaboradores (2014A). Um resultado

semelhante ocorreu para a amostra Ti-15Mo-20Nb, apds as témperas.
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Figura 70 — Valores de microdureza para as amostras da liga Ti-15Mo (a), Ti-15Mo-5Nb (b),

Ti-15Mo-10Nb (c), Ti-15Mo-15Nb (d) e Ti-15Mo0-20Nb (e), em funcéo do teor de oxigénio.
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Figura 71— Valores de modulo de elasticidade para as amostras das ligas Ti-15Mo (a),
Ti-15Mo-5Nb (b), Ti-15Mo-10Nb (c), Ti-15Mo-15Nb (d) e Ti-15Mo-20Nb (&), em
fungéo do teor de oxigénio.
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Como ja foi mencionado, o0 método do célculo do orbital molecular descrito por
Morinaga (1992) e por Abdel-Hady (2006), ndo oferece informacdes quanto a influéncia
do oxigénio na estrutura das ligas e nem nas propriedades mecanicas como a
microdureza e modulo de elasticidade, pois os parametros quanto a elementos como
oxigénio e outros gases ainda ndo foram determinados, por isto a importancia de

experimentos deste tipo, como o deste trabalho.
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7 - CONCLUSOES

A analise de composi¢do quimica por fluorescéncia de raios X e o EDS
mostraram que a composicdo de todas as ligas possui uma 6tima concordancia com 0s
valores nominais, possuindo uma diferenca de menos de 1% em peso da diferenca da
composi¢do nominal desejada. Além disso, foi realizado um mapeamento dos elementos
quimicos, sendo possivel observar excelente homogeneidade em todas as ligas.

As medidas de difracdo de raios X mostram que a estrutura das ligas do sistema
Ti-15Mo-XNb, mantém a estrutura cubica de corpo centrado da liga Ti-15Mo, ou seja,
com adicdo de nidbio a estrutura inicial ndo foi alterada. Na analise dos difratogramas
pelo método de Rietveld, foi possivel obter a quantidade de fase p (com estrutura cubica
de corpo centrado), mostrando que a mesma é predominante em todas as ligas estudadas
deste sistema, sendo que a partir de 20%p de niobio, a liga tem exclusivamente a fase p.

As micrografias obtidas por microscopia éptica e eletrdnica de varredura
mostram graos crescidos com os tratamentos térmicos e ap06s a laminagdo os grédos estéo
alongados e irregulares devido a este processamento. Estes resultados corroboram os
resultados de difragdo de raios X e analise pelo método de Rietveld, que mostram a
grande predominancia da fase p.

Os ensaios de corrosdo mostram que as ligas possuem alta resisténcia a corroséo,
com elevado potencial de corrosdo além de uma baixa densidade de corrente de
COrroséo.

Os ensaios de citotoxicidade in vitro, mostraram que as ligas estudadas nédo séo
citotoxicas, ou seja, a adi¢do de nidbio ndo alterou a citotoxicidade das ligas. A Unica
excecdo foi para a liga Ti-15Mo-5Nb que ndo mostrou viabilidade celular nos ensaios
de MTT e cristal de violeta.

Os valores de microdureza dependem da concentracdo de nidbio, que tem o
papel de diminuir o valor de microdureza. Com adigdo de oxigénio, nas concentracoes
estudadas, existe uma tendéncia de aumento na microdureza.

O mddulo de elasticidade também possui uma relacdo com a concentracdo de

niobio, verificando-se diminuicdo do mddulo de elasticidade com o incremento no teor
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deste elemento. Da mesma forma que ocorreu para a microdureza, existe um aumento
do modulo de elasticidade com a adi¢cdo de oxigénio, nas concentracfes estudadas.

Os resultados mostraram que a adicdo de nidbio diminuiu o mdédulo de
elasticidade, a microdureza e melhorou e resisténcia a corrosdo, ndo provocando
citotoxicidade. Ou seja, todas as propriedades analisadas neste trabalho foram
melhoradas, com desempenho superior a liga Ti-15Mo, que é um material ja comercial.

Com base nas propriedades mecéanicas e de resisténcia a corrosao estudadas, em
ordem de desempenho: Ti-15Mo0-20Nb;Ti-15Mo-15Nb;Ti-15Mo0-10Nb;Ti-15Mo-5Nb e
Ti-15Mo. Assim, os valores encontrados mostram tais ligas como 6timas candidatas a
serem utilizadas como biomaterial. Porém, entre as ligas estudadas a que apresentou
melhor combinagéo de propriedades foi a liga Ti-15Mo-20Nb, pois apresentou menor
microdureza e mddulo e melhor resisténcia a corrosdo, além de ser uma liga

exclusivamente B. Esta ¢ a liga mais promissora candidata a biomaterial.
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8 - TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo para trabalhos futuros poderiam ser efetuadas outras andlises
para se compreender melhor a interacdo do oxigénio com metalicas ligas estudadas, por
exemplo, utilizando técnicas de espectroscopia mecanica.

Na liga Ti-15Mo-10Nb existe a possibilidade da presenca da fase ®, assim,
poderiam realizadas medidas de microscopia eletrénica de transmissdao, com o objetivo
de verificar a presenca desta fase.

Também poderiam ser realizados ensaios de corrosdo e de biocompatibilidade
com as ligas do sistema Ti-15Mo-XNb, com diferentes teores de oxigénio.

Para finalizar, poderiam ser realizados ensaios de cultura celular sobre as ligas,
objetivando analisar a morfologia das células, para uma melhor compreensdo quanto a
biocompatibilidade das ligas do sistema Ti-15Mo-XNb. Isto poderia inclusive ajudar a
entender melhor os resultados da liga Ti-15Mo-5Nb que ndo apresentou viabilidade

celular nos ensaios de MTT e cristal de violeta.
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