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RESUMO

A busca por materiais que possuam determinadas caracteristicas e atendam certas
funcionalidades e aplicacbes é motivo de pesquisa em Ciéncia de Materiais. Dentre 0s
materiais metalicos com aplicacGes na indUstria aeroespacial, industria quimica e aplicagdes
médicas, o titanio e suas ligas tem se destacado por atender a requisitos necessarios para estas
aplicacdes. Um sistema bastante estudado para aplicacdes como biomaterial é o de ligas
binarias Ti-Mo. Neste trabalho foram preparadas ligas de titdnio com concentracdo de
molibdénio acima de 20% em peso, com 0 objetivo de analisar a microestrutura, as
propriedades mecanicas e o comportamento do elemento intersticial oxigénio. As ligas Ti-
25Mo e Ti-30Mo foram preparadas por meio de um forno a arco voltaico. Posteriormente, as
ligas foram submetidas a um tratamento térmico de homogeneizacdo e depois foram
laminadas, recozidas, e submetidas a tratamentos térmicos em atmosfera de oxigénio com o
intuito de variar a quantidade deste elemento. As ligas foram caracterizadas por analise
quimica, espectroscopia por energia dispersiva (EDS), medidas de densidade, difracdo de
raios X, com andlise por Rietveld microscopias dptica e eletrdnica de varredura, microdureza
e modulo de elasticidade. Os resultados indicam que as ligas possuem boa homogeneidade
quimica e microestrutural, possuindo estrutura cibica de corpo centrado. As amostras de Ti-
30Mo possuem menor dureza e maior mddulo de elasticidade em relagdo a Ti-25Mo. A
microdureza das ligas nao foi afetada pelas variacfes de oxigénio, e sim pelas condicbes de
processamento. O moédulo de elasticidade ndo sofreu variacdo significativa com relacdo ao

0xigénio e ao processamento.

Palavras-Chave: Biomateriais Metalicos; Ligas de Titanio; Propriedades Mecanicas;

Oxigénio Intersticial.
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ARAUJO, R.A. Effect of Oxygen in Solid Solution in the Mechanical Properties and
Biocompatibility of Alloys of the Ti-Mo System. 2013. 107p. Dissertation (Programa de
Pds-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de Materiais). UNESP, Bauru, 2013.

ABSTRACT

The search for materials that possess certain characteristics and meet certain features and
applications is a cause of research in materials science. Among the metallic materials with
applications in the aerospace and chemical industry, and medical applications, titanium and its
alloys deserve attention meet the necessary requirements for these applications. A quite
studied system for applications such as biomaterial is the binary Ti-Mo. In this work, titanium
alloys were prepared with molybdenum concentration higher than20 wt%, with the purpose of
analyzing the microstructure, mechanical properties and the behavior of interstitial oxygen.
Ti-25Mo and Ti-30Mo alloys were prepared using arc-furnace in argon atmosphere. Later, the
ingots were subjected to homogenization heat treatment and cold-work (rolling), new
annealing, and to heat treatments in oxygen atmosphere in order to vary the amount of this
element. The samples were characterized by chemical analysis, energy-dispersive
spectroscopy (EDS), density, x-ray diffraction with analysis by Rietveld method, optical and
scanning electron microscopies, microhardness and elastic modulus. The results indicate that
the alloys have good chemical and microstructural homogeneity, with body-centered cubic
structure. Ti-30Mo samples alloy have lower microhardness values and elastic modulus than
Ti-25Mo alloy. The microhardness of the alloys was not affected by oxygen content
variations, but by processing conditions. The elastic modulus was not affected by other

0XYgen presence or processing.

Keywords: Metallic Biomaterials; Titanium Alloys; Mechanical Properties; Oxygen

Interstitials.



zaratario de
@ Anelasticidade e

Biomiaberiais
R.O. Aratjo
LISTA DE FIGURAS
Figura 1: Diagrama de Equilibrio de fases do sistema Ti-Mo (LIDE, 2007) ........cc.ccoceevruennee 26
Figura 2: Diagrama Tempo, Temperatura e Transformag&o de fase para o sistema Ti-15Mo
(LIDE, 2007) ..ttt b ettt bt n et n e n e 26
Figura 3: Diagrama Esquematico do difratdmetro de raios X (CULLITY, 1978).................. 32
Figura 4: Difracdo de raios X nos planos cristalinos (CULLITY, 1978).........cccceeevvrvnnnnnn. 33
Figura 5: Representacdo de um ensaio de dureza Vickers (CENTRO DE INFORMACAO
METAL MECANICA, 2013) ....itiieiiiiiiieieie ettt 38
Figura 6: Representacdo de uma barra vibrando no modo fundamental (ASTM E1876, 2009)
.................................................................................................................................................. 41
Figura 7: Forno a arco voltaico utilizado para obtencdo da liga (a); titdnio e molibdénio no
CAINNO (10) 1t b bbb 44
Figura 8: Lavadora ultra-sonica UtIHizada.............ccovrieieiiiiicieeeee e 44
Figura 9: Ligas de Ti-Mo obtidas ap0s @ fUSAO...........cceceereeiiiiieii e 45

Figura 10: Diagrama esquematico do sistema de tratamento térmico (GRANDINI, 2003)...46

Figura 11: Fotografia do sistema de Tratamentos Térmicos utilizado.............c.ccceevevveirnennnne 47
Figura 12: Méquina utilizada no processo de 1aminagao ............ccoevrerereieneneiese e 48
Figura 13: Amostras ap0s @ [amiNAGAO ..........ccceveiririeiiieiee e 48

Figura 14: Diagrama representativo do processo de tratamento térmico de homogeneizagdo49
Figura 15: Diagrama representativo do processo de tratamento térmico de recozimento ......50
Figura 16: Diagrama representativo do processo de dopagem com OXigénio.............ccccueenee.. 51

Figura 17: Pressdo de oxigénio em funcdo do tempo durante os tratamentos térmicos em

ALMOSTEIa A8 OXIGBNIO . ... .etiitiitiiti ettt bbb bbb eee s 51
Figura 18: Fluxograma da nomenclatura utilizada em razao dos processamentos.................. 52
Figura 19: Equipamento utilizado para cortar as ligas.........cccceevveviiiiiciie e 53

Figura 20: Equipamento utilizado na analise quimica das amostras...........c.cccccevvveveiiveseennns 53



zaratario de
@ Anelasticidade e

Biomaleriais

R.O. Aratjo

Figura 21: Balanga com Kit de Densidade...........ccccoveueiiiiiiieiie e 54
Figura 22: DifratOmetro de RAIOS X.......cooiiiiiiiiiiiieeeee e 55
Figura 23: Embutidora UtHizada.............ccooiiiiiiiiicc e 56
Figura 24: Politriz utilizada para o lixamento € polimento...........ccccooviirieiiienine 56
Figura 25: Amostra embutida para medidas de microscopia e microdureza ............c.ccccuvene.e 56
Figura 26: Microscopio Optico UtIliZadO ..........cecveieeii i 57
Figura 27: Microscépio eletronico de varredura utilizado............cccccceveeveeie v 57
Figura 28: Microdurdmetro utilizado nas medidas de dureza............ccocevererencnencnencnnnns 58
Figura 29: Porta-amostra para as medidas de Mddulo de Elasticidade............ccccoceveniinnnne. 59
Figura 30: Sistema SONEIASTICE ..........ccciuiiiiiiiiiiieee e 59
Figura 31: Espectros obtidos por EDS (a) Ti-25Mo0 (b) Ti-30MO .......ccccccveiiiieiieiecie e 61
Figura 32: Mapeamento dos elementos titanio e molibdénio para a liga Ti-25Mo#0 ............ 62
Figura 33: Mapeamento dos elementos titanio e molibdénio para a liga Ti-30Mo#0 ............ 62
Figura 34: Teor de oxigénio nas ligas Ti-25Mo e Ti-30Mo em funcdo do processamento....63
Figura 35: Comparacdo dos difratogramas de raios X das amostras Ti-25Mo e Ti-30Mo, apés
R (U (O T I =] o= O I T T I ! o SO 65

Figura 36: Comparacdo dos difratogramas do Mo-cp e ligas Ti-25Mo e Ti-30Mo ap6s a
Lo SR
Figura 37: Comparacdo dos difratogramas de raios X das amostras Ti-25Mo#1, Ti-25Mo#2 e
QLAY o} OSSP
Figura 38: Comparacdo dos difratogramas de raios X das amostras Ti-25Mo#4, Ti-25Mo#5 e
QI Ao1 1Y o} G PP
Figura 39: Comparacdo dos difratogramas de raios X das amostras Ti-30Mo#1, Ti-30Mo#2 e
Ti-30Mo#3 68

Figura 40: Comparacdo dos difratogramas de raios X das amostras Ti-30Mo#4, Ti-30Mo#5 e

QL1011 o} G SRR 68
Figura 41: Andlise pelo método de Rietveld do difratograma da amostra Ti-25Mo#0 .......... 69
Figura 42: Analise pelo método de Rietveld do difratograma da amostra Ti-30Mo#0 .......... 70



zaratario de
@ Anelasticidade e

Biomaleriais

Figura 43:
Figura 44:
Figura 45:
Figura 46:
Figura 47:
Figura 48:
Figura 49:
Figura 50:
Figura 51:
Figura 52:
Figura 53:
Figura 54:
Figura 55:
Figura 56:
Figura 57:
Figura 58:
Figura 59:
Figura 60:
Figura 61:
Figura 62:
Figura 63:
Figura 64:
Figura 65:

Figura 66:

Figura 68:

R.O. Aratjo

Parametros de rede em funcéo da concentracdo de oxigénio para a liga Ti-25Mo72

Parametros de rede em funcéo da concentracdo de oxigénio para a liga Ti-30Mo73

Micrografia da liga Ti-20Mo0, (HO, 1999) ......ccceoiiiiiiiie e 74
Micrografia da liga Ti-25M0, (KUMAR, 2011) .....ccoocviiiiieieeieseeeeee e 74
Micrografias por meio do microscépio optico da liga Ti-25Mo#0 ............cc.e....... 75
Micrografias por MEV da liga Ti-25MO#0 .........cccccveveiieiiecece e 76
Micrografias por meio do microscépio éptico da liga Ti-30Mo#0 ............cc.e....... 76
Micrografias por MEV da liga Ti-30MOH0 .........ccccceviiininiiiceeece s 77
Micrografias por meio do microscopio 6ptico da liga Ti-25Mo#1 ..........ccceueeeee. 78
Micrografias por MEV da liga Ti-25MO#1L ..o 79
Micrografias por meio do microscépio dptico da liga Ti-30Mo#1 ............ccoe...... 80
Micrografias por MEV da liga Ti-30MO#L .........ccocveiiiiiiicce e 81
Micrografias por meio do microscépio éptico da liga Ti-25Mo#2 ..........c.ccue..e.e. 82
Micrografias por meio do microscopio éptico da liga Ti-30MO#2 ..........ccceeueee. 83
Micrografias por meio do microscopio 6ptico da liga Ti-25Mo#3 ..........ccceveee. 84
Micrografias por meio do microscopio 6ptico da liga Ti-30MOo#3. .........cccceuee. 85
Micrografias por meio do microscépio dptico da liga Ti-25Mo#4 ..............c......... 86
Micrografias por meio do microscépio Optico da liga Ti-30Mo#4 ....................... 87
Micrografias por meio do microscépio dptico da liga Ti-25Mo#5 ............ccoe....... 88
Micrografias por meio do microscopio optico da liga Ti-30Mo#5 ...........cccceneeee. 89
Micrografias por meio do microscopio optico da liga Ti-25M0O#6 ..............cceee.e. 90
Micrografias por meio do microscopio optico da liga Ti-30MO#6 ..............ceeee.e. 91
Microdureza do TitAnio € SUAS 1IgAS .......cccvevveeiiiiieiieie e 92
Valores de microdureza das ligas Ti-25Mo € Ti-30MO.........cccccevevevieiiieciie i, 94

Valores de microdureza em funcdo da concentragdo de oxigénio para liga Ti-
95



abaratdrio de
Anelasticidade e
Biomaleriais

R.O. Aratjo

Figura 69: Mddulo de elasticidade das ligas estudadas em comparagdo com ligas de outros
R 1] (=] 11 PRSP RT 96

Figura 70: Mddulo de elasticidade em funcao da concentracdo de oxigénio para Ti-25Mo..98

Figura 71: Mddulo de elasticidade em funcao da concentracdo de oxigénio para Ti-30Mo ..98



1paratorio de
Anelasticidade e
Biomaleriais

R.O. Aratjo !

LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Exportagdes de produtos médicos e hospitalares pelo Brasil (em milhdes de US$)

.................................................................................................................................................. 15
Tabela 2: ImportacGes de produtos médicos e hospitalares pelo Brasil (em milhdes de US$)
.................................................................................................................................................. 16
Tabela 3: Propriedades dos elementos que compdem a liga do sistema Ti-Mo (LIDE, 20027)
.................................................................................................................................................. 5
Tabela 4: Andlise de composi¢do quimica das ligas utilizadas neste trabalho, via ICP ......... 60
Tabela 5: Andlise de composi¢do quimica das ligas utilizadas neste trabalho, via EDS......... 60
Tabela 6: Teor de oxigénio nas amostras de Ti-25MO........cccccveviiiieieere e 62
Tabela 7: Densidade de todas as amostras de Ti-25Mo0 estudadas...........ccoovrerererenesnnene 64
Tabela 8: Densidade de todas as amostras de Ti-30Mo0 estudadas...........ccoovrerenerenesvnenne 64
Tabela 9: Pardmetros obtidos pelo refinamento para as amostras de Ti-25Mo .............cc....... 70
Tabela 10: Parametros obtidos pelo refinamento para as amostras de Ti-30Mo .................... 71

Tabela 11: Parametro de rede obtidos pelo refinamento para as amostras da liga Ti-25Mo .71

Tabela 12: Parametro de rede obtidos pelo refinamento para as amostras da liga Ti-30Mo .. 72



zaratario de
@ Anelasticidade e

Biomaleriais

R.O. Aratjo

SUMARIO

1. INTRODUGAOD ...ttt 15
1.1 PERSPECTIVAS PARA AREA DE BIOMATERIAIS ......oooviveeeeeeeereen, 15
1.2 BIOMATERIAIS . ....ooieeeeeveeeeee ettt ses s 16
1.3 BIOMATERIAS METALICOS.........ooviiiieeeeeseeeeees e s sssssses s 17
(0 o 072 ] [ T 18
1.5 TITANIO E SUAS LIGAS ....oovieeeeeeeeeeeeeeeee e 19
1.6 MOLIBDENIO .....ooiiieeieieveeee ettt ne s 20
1.7 SISTEMA Ti-IMO .ottt 21
1.8 OBJIETIVOS ...ttt ettt 27
2. FUNDAMENTOS TEORICOS........ooiiieeeeeeeeeeeeesesee s enssesss s, 28
2.1 ANALISE QUIMICA ...ttt ettt 28
2.2 DENSIDADE .........oooiiieeieeeeesseeetesiee st essass sttt an s s st en e 29
2.3 DIFRACAO DE RAIOS X ..oooovoveeeieeieeeeeeeeeesesee s es s sae s sn s, 30
2.4 O METODO DE RIETVELD ..cooooiieeeeeeeeeeeeeeee e, 34
2.5 MICROSCOPIA OPTICA E ELETRONICA DE VARREDURA ................... 36
2.6 MICRODUREZA ......oooouioieseseeeteseeeee e seessssss s ten st anas st 37
2.7 MODULO DE ELASTICIDADE ..........ooiiiteeeeeeeeeeeeeeeeeeeesee v, 39
3. PARTE EXPERIMENTAL w...cootvititeeeeeeeeeeeeeeeeeee s ee s 43
3.1 OBTENGAO DAS LIGAS.........omieeeieieeeeeeereeeee s eeen s snesssasessen s, 43
3.3 TRATAMENTOS TERMOMECANICOS........coovvevieeieeieieeesseeeseesieneenieneeeenn, 45

3.3.1 TRATAMENTO TERMICO DE HOMOGENEIZACAO.................... 46

332 LAMINAGAO ..ottt 47

3.3.3 TRATAMENTO TERMICO DE RECOZIMENTO ......cocoevvevverrennne. 48

3.3.4 TRATAMENTOS TERMICOS EM ATMOSFERA DE OXIGENIO.. 50
34 ANALISE QUIMICA . ......oooioeeeeeeeeeeee ettt 52
3.5 DENSIDADE ...ttt ettt 54
3.6 DIFRACAO DE RAIOS X ....oovoiiieieieeieesesieseesee s esenees e sesnesssasesses st 54
3.7 MICROSCOPIA OPTICA E ELETRONICA DE VARREDURA ................... 55

3.8 MICRODUREZA ... 58



azaratorio de
Anelasticidade e

Biomaleriais
R.O. Araljo

3.9 MODULO DE ELASTICIDADE .........ooiieieieeeeeeeeeeeeeeeessee s, 58
4. RESULTADOS E DISCUSSOES .......ooiiieieeceeeeseeeeesee s, 60
4.1 CARACTERIZACAO QUIMICA ........oooeeeeeeeeeeeeeeee e 60
4.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL .....ooeveveveeeeeeeeeressesssss s, 65

4.2.1 ANALISE PELO METODO DE RIETVELD......c.ccovevieeveeeieeeeee. 69
4.3 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL ......cooiiviieeeseeeeeeenee e, 73
4.4 CARACTERIZACAO MECANICA .......oooeeeeeeeeeteceeee e es s 91

441 MICRODUREZA ......c.oooeoeeeeeeeerseesesessensee s es s sssessessessen s 92

4.4.2 MODULO DE ELASTICIDADE .........cooiiiieeeieeeeeseeeesees s, 96
5. CONCLUSOES........co ittt sttt 99
6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS .......c.oovvveieieeeeeeseesieneieienines 101

7. REFERENCIAS ......oooiteeeeietete et 102

14



zaratario de
@ Anelasticidade e

Biomaleriais

R.O. Aratjo 15

1. INTRODUCAO

1.1 PERSPECTIVAS PARA AREA DE BIOMATERIAIS

Encontrar materiais com caracteristicas, propriedades e funcionalidades para
restauracao e substituicdo de tecidos dsseos tem sido um desafio. A diminuicdo das taxas de
fecundidade e mortalidade acarreta uma mudanca na estrutura etaria do Brasil, com a
diminuigéo da populagédo jovem e o0 aumento proporcional de idosos. Estima-se que em 2050,
seremos 259,8 milhdes de brasileiros sendo que a expectativa de vida, ao nascer, seré de 81,3
anos (INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA, 2010). Somente por
esta estimativa verifica-se a importancia no desenvolvimento de dispositivos para utilizacédo
como biomaterial, visto que nesta faixa etaria o uso de proteses € alto devido a problemas de
articulacdo, osteoporose, entre outros.

E estimado que entre 1940 e 1975 100 milh6es de implantes cirrgicos metalicos
foram utilizados em seres humanos (AZEVEDO, 2002). Espera-se que este nimero aumente
proporcionalmente devido ao avango tecnoldgico, maior longevidade e consequentemente,
maior nimero populacional. S6 no Brasil, a area responsavel por produtos médicos no ano de
2000 contabilizou 37.500 postos de trabalho, e gerou uma receita de cerca de US$ 3 bilhdes.
Dados mais recentes do ano de 2011 mostram um grande aumento na geracdo de empregos
neste setor, aproximadamente 100 mil empregos no pais, e com faturamento proximo a US$
4,86 bilhdes. As Tabelas 1 e 2 indicam alguns dados econémicos da industria brasileira de
produtos médicos, odontoldgicos, hospitalares e de laboratoérios, entre os anos de 2009 a 2011
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DE ARTIGOS E EQUIPAMENTOS
MEDICOS, ODONTOLOGICOS, HOSPITALARES E DE LABORATORIOS, 2013).

Tabela 1: Exportagoes de produtos médicos e hospitalares pelo Brasil (em milhdes de US$)

Segmento 2009 2010 2011
Odontologia US$70,4 US$845 US$86,2
Laboratério US$32,0 US$558 US$63,2

Radiologia US$226 US$252 US$24,1

Equip. Médico-Hospitalares US$46,0 US$47,3 US$71,6

Implantes US$94,8 US$103,6 US$ 1228

Materiais de Consumo US$276,0 US$312,1 US$ 339,2
Total das Exportacfes US$541,8 US$ 6284 US$ 707,1
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Tabela 2: Importagdes de produtos médicos e hospitalares pelo Brasil (em milhdes de US$)

Segmento 2009 2010 2011
Odontologia US$ 45,8 US$ 59,3 US$ 79,9
Laboratdrio US$720,0 US$884,0 US$1.0359

Radiologia US$539,4 US$681,2 US$717,9

Equip. Médico-Hospitalares US$439,2 US$726,2 US$684,1

Implantes US$453,0 US$550,7 US$628,6

Materiais de Consumo US$5775 US$753,9 US$919,9
Total das Importacdes US$ 2.774,9 US$ 3.655,2 US$ 4.066,3

1.2 BIOMATERIAIS

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) define materiais e artigos
implantaveis como: materiais e artigos de uso médico ou odontoldgico, 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 intervencgéo
médica, permanecendo no corpo apds o procedimento por longo prazo, e podendo ser
removidos unicamente por intervencdo cirurgica (AGENCIA NACIONAL DE
VIGILANCIA SANITARIA, 2013).

A National Institute of Health Consensus Development Conference, nos EUA, define
um biomaterial como - qualquer substancia (exceto drogas) ou a combinacdo de substancias,
sintéticas ou de origem natural, que podem ser usados por qualquer periodo de tempo, como
um todo ou como uma parte de um sistema que trata, aumenta ou substitui qualquer tecido,
6rgdo, ou a funcdo do corpo (DEE, 2002). Biomateriais sdo distintos de outras classes de
materiais por causa da exigéncia especial de satisfazer os critérios de biocompatibilidade
(LASKOVSKI, 2011).

Para ser biocompativel, o material ndo deve perturbar ou induzir uma resposta nao
bem vinda ao hospedeiro, mas sim promover a boa harmoniae integracao tecido-
implante. Uma exploséo inicial da resposta inflamatoria é esperada e as vezes é considerada
essencial no processo de cicatrizacdo. No entanto, a inflamag&o prolongada néo é

desejavel, pois pode indicar a necrose dos tecidos ou de incompatibilidade (HIN, 2004).
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1.3 BIOMATERIAS METALICOS

Devido a sua excelente condutividade elétrica e térmica, além de propriedades
mecanicas especificas, 0s metais sdo utilizados como biomateriais (PARK e BRONZINO,
2003), sendo amplamente utilizados em componentes de implantes estruturais como préteses
de juntas e implantes de raiz de dentes; ou na reparacdo de defeitos dsseos (parafusos, pinos e
placas) na ortopedia e odontologia (NIINOMI, 1998).

A primeira liga desenvolvida especificamente para uso humano foi 0 "a¢o vanadio”,
que foi utilizada para fabricar placas de fratura dssea e parafusos. A maioria dos metais tais
como ferro, cromo, cobalto, niquel, titanio, tantalo, nidbio, molibdénio e tungsténio, que sdo
usados para fazer ligas para implantes, s6 pode ser tolerada pelo corpo em pequenas
quantidades (WONG e BRONZINO, 2007). As vezes, esses elementos metalicos, em formas
que ocorrem naturalmente, sdo essenciais nas funcdes de globulos vermelhos (Fe) ou sintese
de uma vitamina B12 (Co), mas ndo podem ser tolerados em grandes quantidades no corpo
(WONG e BRONZINO, 2007; BLACK, 1992).

Atualmente os biomateriais metalicos tipicos utilizados para dispositivos de implante
sd0 0s acos inoxidaveis, as ligas de Cromo-Cobalto e o titanio e suas ligas.

Um dos principais problemas de implantes metalicos é a corrosao (HIN, 2004), pois
além de enfraquecer o préprio implante, também pode acarretar riscos ao corpo do
hospedeiro, liberando ions metalicos nos fluidos corporais e nos tecidos. Esta corrosdo pode
acontecer basicamente em duas formas: a primeira através da erosdo (como em articulacdes
artificiais) e a segunda é a corrosdo eletroquimica. O corpo humano contém pequenas
quantidades de elementos metélicos (tais como ferro, manganés, magnésio, zinco, etc.), que
sdo necessarios para as funcdes bioldgicas normais. Quantidades excessivas destes elementos
podem causar reacdes toxicas. fons metalicos liberados a partir de implantes podem causar
inflamacdo local, mutagdes (mutagénese), ou até mesmo cancer (carcinogénese) (SHI, 2006).
Mesmo metais com alta resisténcia a corrosdo selecionados para aplicacbes como
biomateriais, sofrem corrosdo quando implantados no organismo, devido a lenta remocéao de
jons a partir da superficie, devido em grande parte a variagdes locais e temporais na
microestrutura do material e no meio fisiologico. Alguns mecanismos especificos de corrosao
podem ser sobrepostos, como, por exemplo, a corroséo por atrito (RATNER, 2004).

Nos metais, os elétrons livres ocasionam uma forcga vinculativa mantendo os ions
metalicos positivos juntos. Esta forte atracdo é evidenciada pelo arranjo atbmico compacto

resultando em uma elevada gravidade especifica, 0 que causa uma adicdo de peso extra ao
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redor dos 6rgdos onde estdo situados os implantes, fazendo com que estes fiqguem submetidos
a tens@es indevidas, causando respostas indesejaveis ao paciente (HIN, 2004).

A corrosdo €a reacdo quimica indesejadade um metal com o seu ambiente,
resultando na sua degradacao continuada a éxidos, hidréxidos, ou outros compostos. Fluidos
e tecidos do corpo humano contém &gua, oxigénio dissolvido, proteinas, e varios anions tais
como cloreto e hidroxido. Como resultado, o corpo humano apresenta um ambiente muito
agressivo para os metais utilizados para a implantacdo. Resisténcia a corrosao de um material
de implante metalico é consequentemente um aspecto importante da sua biocompatibilidade
(PARK e BRONZINO, 2003).

Um ponto relevante na biocompatibilidade de implantes metélicos é que a camada de
oxido presente na superficie destes materiais que podem prevenir a corrosdo. Cuidados nos
procedimentos de producdo e pré-tratamento das ligas necessitam de controle devido a sua
influéncia sobre os éxidos da superficie (RATNER, 2004).

O elevado modulo elastico de metais, pode ser uma desvantagem em aplicacfes
como biomateriais uma vez que isso pode dar origem a "stress shielding” em reparacdo de
fraturas dos 0ssos. O "stress shielding” € um fendmenoem quea perda 0ssea ocorre
quando um material com mddulo elastico maior do que 0 0sso é colocado sobre 0 mesmo. O
0sso responde as tensdes durante o processo de cura. Uma vez que a tensdo
é praticamente blindada a partir do 0sso, ocorre uma diminuicdo da densidade Ossea por

baixo do material com maior médulo (HIN, 2004).

1.4 TITANIO

O titanio é um metal de brilho prateado, menos denso do que o ferro, possuindo
modulo elastico menor se comparado ao aco e é quase tdo resistente a corrosdo como a
platina, sendo o nono elemento mais abundante da Terra. No campo industrial o titanio é
usado principalmente sob a forma de éxido, cloreto e metal. Titanio estd presente em
meteoritos e no sol. Rochas obtidas durante a missédo lunar Apollo 17, revelaram a presenca
de TiO, em 12,1%. As andlises de rochas obtidas durante as missdes Apollo anteriores
mostram porcentagens mais baixas (LIDE, 2007).

O primeiro processo que permitiu a obtencdo de quantidades apreciaveis de titanio

puro consistiu na reducdo do TiCl, com magnésio numa atmosfera de argbnio (para evitar
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oxidacdo). Kroll desenvolveu este método em 1946 sendo utilizado até hoje (POLEMAR,
1995).

O titanio reage muito rapidamente com oxigénio, nitrogénio, hidrogénio e carbono. E
um elemento de transicdo como o ferro, o niquel e o cobalto, cuja estrutura eletrénica
apresenta uma camada d incompleta. Esta estrutura permite que o titdnio forme solucdes
solidas com muitos elementos substitucionais. Essas reacdes dependem essencialmente da
temperatura. A alta temperatura, essa reatividade aumenta exponencialmente (RIUS, 1999).

O titanio puro sofre uma transformacéo alotropica a temperatura de 882 °C, sendo o
unico metal leve a apresentar dimorfismo, onde sua estrutura cristalina estavel a temperatura
ambiente, hexagonal compacta (fase o), transforma-se em cubica de corpo centrado (fase p)
permanecendo estavel até sua temperatura de fusdo 1670 °C (ANKEM, 1999). A temperatura
de transicéo de fase depende da composi¢do da liga. Metais dos grupos I11A e IVA (aluminio,
galio e estanho) e elementos intersticiais (boro, carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio),
aumentam a temperatura de transicdo de fase o para a fase f e sdo denominados o-
estabilizadores quando adicionados ao titanio puro. Ja a adicdo de -estabilizadores como os
B-isomorfos (molibdénio, vanadio, tantalo e niébio) e os B-eutetdides (cromo, manganés,
ferro, silicio, cobalto, niquel e cobre), tendem a diminuir a temperatura de transicdo de fase o
para B. Os elementos B-isomorfos possuem alta solubilidade com o titanio enquanto os -

eutetdides formam sistemas eutetdides (COLLINGS, 1984).

1.5 TITANIO E SUAS LIGAS

Devido as excelentes propriedades como baixa densidade, alta resisténcia mecanica,
maodulo elastico, boa tenacidade e 6tima resisténcia a corroséo, o titanio e suas ligas tem sido
vastamente utilizados em aplicagdes na area aeroespacial, na industria quimica e nas
aplicacdes médicas, como por exemplo, implantes ortopédicos e proteses e estruturas na area
odontoldgica, sendo considerado o metal mais bicompativel utilizado para esta aplicagéo,
além de possuir em média menor modulo de elasticidade do que os ago inoxidaveis e ligas Cr-
Co. Em geral, as ligas de titdnio possuem altissima resisténcia a tracdo a temperatura
ambiente e sdo ducteis podendo ser forjadas com facilidade. A resisténcia a corroséo é devido
a uma fina camada de Oxido de titanio, que se forma espontaneamente na superficie ao entrar

em contato com a atmosfera (ALVES, 2004). Esta camada & importante no processo de
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adesdo entre o metal e a ceramica para o caso de proteses metaloceramicas (ANUSAVICE,
2003). As propriedades fisico-quimicas e eletroquimicas deste 0xido e sua estabilidade a
longo prazo nos ambientes bioldgicos tém papel decisivo na biocompatibilidade de implantes
a base de titanio. Em adicdo, esta camada de 6xidos melhora o processo de osseointegracdo
(OLIVEIRA, 2007).

Com relagdo a sua microestrutura, as ligas de titdnio podem ser classificadas em
cinco categorias: alfa (estrutura cristalina hexagonal compacta), quase-alfa (quando coexistem
as duas fases com predominancia da alfa), alfa-beta, quase-beta (quando coexistem as duas
fases com predominancia da beta) ou beta (estrutura cristalina cibica de corpo centrado).
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 (BOYER e GAL,
1985).

As ligas B (metaestavel ou estavel) sdo ligas de titdnio com elevada resisténcia, boa
conformabilidade e elevada endurecibilidade. As ligas B também oferecem a possibilidade
Unica de combinar baixo modulo de elasticidade e elevada resisténcia a corrosdo (LONG e
RACK, 1998).

A liga de titanio mais utilizada em aplicac6es bioldgicas é a Ti-6Al-4V (% em peso).
Entretanto, existem relatos que o vanadio causa efeitos citotoxicos e reacdes adversas em
alguns tecidos (LAIG, 1967), enquanto o aluminio tem sido associado a desordens
neuroldgicas (BLACK, 1992). Neste sentido, ha a necessidade da busca por ligas com
melhores propriedades mecanicas e bicompatibilidade e dentre as ligas a base de titanio, as
mais promissoras sdo as que apresentam nidbio, zirconio, tdntalo e molibdénio como
elementos de liga (GEETHA, 2009). O molibdénio merece destaque por ser um étimo beta
estabilizador, necessitando de uma menor porcentagem em peso em liga para estabilizar esta

fase em comparacgdo com o niobio e o tantalo.

1.6 MOLIBDENIO

O molibdénio foi preparado de uma forma impura em 1782 por Hjelm. O molibdénio
ndo ocorre de forma natural, mas é obtido principalmente a partir da molibdenita (MoS,).
wulfenita (PbMoO,) e powellita (Ca(MoW)O,4). O molibdénio é também recuperado como
um subproduto de cobre e das operagGes de mineracdo de tungsténio. O metal é prateado,
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muito duro e mais ductil que o tungsténio. Tem um alto médulo de elasticidade, e apenas
tungsténio e tantalo, tém pontos de fusdo mais altos. E um agente de liga valioso, pois
contribui para o endurecimento e tenacidade dos acos temperados e revenidos. Também

melhora a resisténcia do aco a altas temperaturas (LIDE, 2007).

1.7 SISTEMA TI-MO

Ligas de Ti-Mo empregadas como biomateriais, tem sido muito estudadas com
énfase em sua microestrutura e propriedades mecanicas.

Sugano e colaboradores (1998) estudaram as propriedades de fadiga de ligas Ti-
15Mo (% em peso) e Ti-17Mo, ndo sendo observadas diferencas significativas no
comportamento de fadiga destas ligas nos testes realizados em ar. Nos testes realizados em
vacuo foram observadas diferencas na extenséo e intensidade da deformag&o por fadiga.

Ho e colaboradores (1999) estudaram o sistema Ti-Mo (em concentracdes de 6% em
peso de molibdénio até 20% em peso) e observaram que quando a concentracdo de
molibdénio é de 6% em peso, uma fina estrutura ortorrdmbica martensitica o>’ comega a se
formar; quando a concentracdo é de 7,5% em peso, a estrutura da liga é dominada pela
martensitica o’’, quando a concentrag@o ¢ de 10% em peso ou mais, a fase 3 ctbica de corpo
centrado é dominante (BANIA, 1994), onde é necessario um minimo de 10% em peso de
molibdénio para estabilizar a fase beta. Com relacdo as propriedades mecanicas a liga Ti-
7,5Mo possui 0s menores valores de dureza e modulo de elasticidade flexural e o autor
relaciona este resultado com a microestrutura o.’> observada nesta liga.

Furuhara e colaboradores (1998) investigaram a precipitacdo de o no sistema de ligas
Ti-Mo com a concentracdo de molibdénio variando de 10 a 40% em peso. As ligas foram
solubilizadas acima da temperatura de transicdo [ e posteriormente envelhecidas em
temperaturas e intervalos de tempos diferentes. Segundo os autores, nas ligas com até 30% em
peso de molibdénio, a precipitagdo o se inicia nas fronteiras do grdo B em placas laterais
crescendo do contorno de gréo para seu interior, sendo que a quantidade da fase o é reduzida
com o aumento de molibdénio na liga. Nestas trés ligas ndo foi detectada nenhuma separacéao
de fase dentro dos grdos da matriz . Para a liga Ti-40Mo, o envelhecimento a baixa

temperatura resultou na precipitacdo uniforme de o dentro da matriz $ sugerindo uma
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separacdo de fases na fase B antes da precipitacdo o, transformacbes de fases adicionais
incluem tanto as martensitas o’ e o”’.

Chen e colaboradores (2006) também estudaram as propriedades e microestrutura
das ligas Ti-xMo (com x entre 5 até 20% em peso). Com relacdo a microestrutura, resultados
semelhantes a HO e colaboradores (1999); BANIA (1994) e OLIVEIRA (2007) foram
obtidos. Com relacdo as propriedades mecanicas, foi relatado que o coeficiente de atrito e
resisténcia ao desgaste seco € melhor para a concentracdo em 10%p de molibdénio, sendo que
0 aumento do teor de molibdénio é propicio para refinamento cristalino e melhoria da
plasticidade das ligas Ti-Mo.

Oliveira e colaboradores (2007) estudaram ligas de Ti-Mo de 4 a 20% em peso de
molibdénio. Os resultados mostraram que a estrutura cristalina das ligas é sensivel a
concentracdo de Mo. Para a liga Ti-4Mo existe uma mistura das fases hexagonal o’ e
ortorrdbmbica o’’, sendo que a fase o’’ é quase que unicamente observada quando é atingido
6% em peso de molibdénio. Acima de 10%p de molibdénio existe significante retencdo da
fase B e para concentracdes de 15% e 20% de molibdénio, verificou-se apenas retengédo da
fase beta. Neste trabalho os estudos eletroquimicos mostraram boa resisténcia a corrosao em
solucéo de Ringers para todas as concentragoes.

Kumar e colaboradores (2010) estudaram o comportamento quanto a corrosao da liga
Ti-15Mo (% em peso) em uma solucédo de 0,15 M de NaCl variando a concentracdo de NaF
(0,001 até 0,5 M) em comparacao com o titénio e a liga Ti-6Al-4V. Segundo os autores, com
base na capacidade de formar uma pelicula estavel passiva na presenca de ions fluoreto e da
densidade de corrente estavel no potencial de oxidacao intra-oral, a Ti-15Mo é mais atrativa
em aplicacdes de implantes dentarios. Gonzalez e Mirza-Rosca (1999) também estudaram o
comportamento quanto a corrosdo do titanio e algumas de suas ligas (Ti-10Mo; Ti-10Mo-
10Al; Ti-7Al-45V e Ti-5Al-2,5Fe) em condicBes fisioldgicas simuladas por meio da
espectroscopia de impedancia eletroquimica, comparando estes resultados com os obtidos por
técnicas potenciostaticas e potenciodindmicas. O molibdénio aumentou a estabilidade da
pelicula passiva, ampliando consideravelmente a gama passiva das ligas, pela formacdo de
cloretos de molibdénio insoluveis.

Martins Jr. e colaboradores (2011), prepararam por forno a arco voltaico e forjaram
rotativamente uma liga de Ti-15Mo e a caracterizaram por densidade, difragcdo de raios X,
microscopia éptica, microdureza, mddulo de elasticidade e ensaios de citotoxicidade em vitro.

A microestrutura da liga apresentou uma predominéncia da fase p e os resultados de
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propriedades mecénicas em conjunto com os testes de citotoxicidade (onde ndo se observou
efeitos citotoxicos) indicaram um grande potencial para aplicacGes ortopédicas. Em outro
trabalho, Martins Jr. e Grandini (2012) submeteram esta liga a um tratamento térmico de
homogeneizacdo e dopagem em diferentes pressdes parciais de oxigénio, e por meio do
refinamento dos difratogramas de raios X pelo método de Rietveld quantificaram a presenca
das fases 3 e > em funcao do processamento.

Martins Jr. e colaboradores (2012) estudaram os efeitos dos elementos intersticiais
oxigénio e nitrogénio nas propriedades de amostras de Ti-15Mo utilizando medidas de
espectrocopia mecanica, calculando os coeficientes de difusdo e energia de ativacdo para o
oxigénio em amostras tratadas termicamente, forjadas e dopadas com diversos teores de
oxigénio. Nogueira e Grandini (2012) observaram estruturas de relaxagdo termicamente
ativada em amostras de Ti-20Mo dopadas com oxigénio, e calcularam o coeficiente de
difusdo deste elemento em liga.

Zhou e Luo (2011) estudaram o comportamento de corrosdo das ligas Ti-10Mo e Ti-
20Mo (% em peso) laminadas a frio e tratadas termicamente por curvas de polarizagio
anodica em 5 %mol de solucdo de HCI para determinar o potencial de utilizacdo em
aplicacdes biomédicas. As peliculas formadas na superficie das ligas foram examinadas por
espectroscopia de fotoelétrons e microscopia eletrdnica de varredura. Os resultados
mostraram que o processo de laminacéo a frio ndo influenciou na formacao de filmes passivos
sobre as ligas de Ti-Mo apenas aumentou ligeiramente as densidades de corrente passiva. A
resisténcia a corrosdo das ligas Ti-Mo aumentou com o contetdo de molibdénio e as ligas
estudadas apresentaram maior resisténcia a corrosao que o titanio.

Kumar e Narayanan (2011) estudaram o comportamento quanto a corrosao em 0,9%
em peso de NaCl e microestrutura da liga Ti-25Mo (% em peso) em compara¢do com o
titnio. Foram realizados ensaios de polarizacdo potenciodindmica, impedancia eletroquimica
e a microestrutura examinada por microscopia 6ptica e difracdo de raios X. A liga foi
solubilizada a 950 °C sob alto vacuo durante 1 hora, e resfriada em agua, permitindo a
homogeneidade e a microestrutura beta, sendo observada pelas micrografias e difracdo de
raios X. O estudo revelou que a liga Ti-25Mo pode oferecer uma melhor resisténcia a
corrosao do que a titdnio em 0,9%p de NaCl, sendo indicada para aplicacGes ortopédicas.

Almeida e colaboradores (2012) estudaram propriedades microestruturais e
mecanicas (modulo de elasticidade e dureza) de ligas Ti-xMo (4 a 19% em peso) preparadas
por sintese assistida por Laser. A analise microestrutural mostrou a presenca da martensita

acicular entre 4 e 8% em peso e acima de 10% a fase beta foi retida com o0 aumento do teor de
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Mo. Os menores valores de médulo de elasticidade e dureza foram obtidos para a liga Ti-
13Mo.

Balusamy e colaboradores (2012) estudaram a resisténcia a corrosdo do sistema de
ligas Ti-xMo (5, 10, 15 e 25% em peso de molibdénio) em &cido sulfarico por meio da técnica
de espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os resultados indicaram que as ligas de Ti-
Mo ofereceram uma melhor resisténcia a corrosao do que o titdnio comercialmente puro, pois
as ligas exibiram a formacdo de um filme de Oxido passivel estavel, sendo que o estudo
recomenda as ligas de Ti-Mo, em particular a liga Ti-25Mo, como um material adequado para
0 meio de &cido sulfurico.

Algumas propriedades dos elementos de liga do sistema Ti-Mo podem ser vistos na
Tabela 3.

Para que haja solubilidade em solucdes solidas metalicas, algumas condi¢cdes devem
ser satisfeitas, regras de Hume-Rothery (ASKELAND, 2003):

1- Os &tomos devem ser de tamanho similar, com diferenga até 15% nos raios atémicos,
minimizando a deformacéo elastica da rede cristaling;

2- Os materiais devem possuir a mesma estrutura cristalina, caso contrario, surge uma nova
fase;

3- As valéncias dos dois elementos ndo devem ser diferentes de mais de uma unidade para
gue tenha alta solubilidade;

4- Os atomos devem ter aproximadamente a mesma eletronegatividade.

Estas regras empiricas foram propostas pelo metalurgista inglés Hume-Rothery na
década de 50 do século passado. Com relacdo a diferenca percentual entre os raios atbmicos
dos elementos titanio e molibdénio, estes ndo diferem em mais 4%. Os dois metais possuem a
mesma estrutura cristalina acima de 882 °C e as valéncias e eletronegatividades sdo proximas.
Estas analises indicam que os metais possuem grande potencial para formacdo de solugédo
solida.

O diagrama de equilibrio de fases do sistema Ti-Mo mostra que as fases presentes
s&o a solugdo solida cubica de corpo centrado (B-Ti, Mo), em que o titanio e o molibdénio sdo
completamente misciveis acima da temperatura de transformagéo alotropica do Ti (882 °C); a
solucéo sélida hexagonal compacta a-Ti (Mo) na qual a solubilidade do molibdénio é restrita
ao maximo de cerca de 0,1 % em peso; a fase cubica de corpo centrado p-Ti; a fase

hexagonal compacta a-Ti e a fase cubica de corpo centrado Mo. O sistema exibe um gap de
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miscibilidade em (B-Ti, Mo) e a reacdo monoeutetdide: (B-Ti) « (a-Ti) + (Mo)
(TERAUCHI, 1977), ocorre em cerca de 695 °C. As fases martensiticas metaestaveis (HC o’
e ortorrbmbica a’’) e a fase-m também podem ocorrer no sistema Ti-Mo. (BANERJEE e
MUKHOPADHYAY, 2007).

Tabela 3: Propriedades dos elementos que comp8em a liga do sistema Ti-Mo (LIDE, 2007)

Propriedades Titanio Molibdénio
Simbolo Ti Mo
NUmero atémico 22 42
Massa Atomica (g/mol) 47,88 95,94
Ponto de Fuséo 1670 °C 2623 °C
Ponto de Ebulicao 3260 °C 4639 °C
Estrutura Cristalina Fase alfa (o) < 882 °C Cubica de Corpo Centrado
Fase beta (B) > 882 °C B)
Raio Atdmico (nm) 0,145 0,139
Densidade Fase alfa (a): 4,51 g.cm™ 10,23 g.cm™
Fase beta (B): 4,35 g.cm™
Valéncia +2,+3e+4 +2, +3, +4, +5 e +6
Eletronegatividade 1,54 2,16

(escala de Pauling)

Na Fig. 1 é possivel observar o diagrama de equilibrio de fases Ti-Mo, onde as linhas
verticais (azul e cinza) indicam as ligas que foram estudadas neste trabalho.

Diagramas de equilibrio de fase sdo geralmente desenvolvidos por deduzir os estados
iniciais de ligas que tém sido resfriadas em equilibrio até a temperatura ambiente. Mas 0
processo de témpera pode levar a formacdo de fases fora do equilibrio. Exemplos importantes
de tais fases fora do equilibrio em sistemas Ti-Mo sdo as martensitas o’ (HC), o’
(ortorrdmbica) e a fase-o (BANERJEE e MUKHOPADHYAY, 2007).

O diagrama experimental tempo-temperatura-transformacéo (TTT) para a liga Ti-
15Mo pode ser visto na Fig. 2. Os tempos de inicio e fim da reacdo de precipitagdo isotérmica

variam com a temperatura, como um resultado da dependéncia da temperatura da nucleagéo e
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processos de crescimento. A precipitacdo esta completa, a qualquer temperatura, quando a
fracdo de equilibrio de a ¢ estabelecida de acordo com a regra de alavanca. A linha sélida
horizontal representa a transformacdo martensitica, ndo termicamente ativada, que ocorre
quando a fase B ¢ resfriada (LIDE, 2007).

Figura 1: Diagrama de Equilibrio de fases do sistema Ti-Mo (LIDE, 2007)
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Figura 2: Diagrama Tempo, Temperatura e Transformac&o de fase para o sistema Ti-15Mo (LIDE, 2007)
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1.8 OBJETIVOS

Existem diversos trabalhos a respeito do sistema Ti-Mo na literatura, no entanto em
concentragdes acima de 20% em peso de molibdénio estes trabalhos abordam mais as
propriedades de resisténcia a corrosdo destas ligas, ndo existindo nenhum trabalho que seja de
nosso conhecimento que tenha abordado o comportamento do oxigénio intersticial em ligas
deste sistema.

O objetivo deste trabalho é preparar e caracterizar de forma quimica, estrutural,
microestrutural e algumas propriedades mecénicas selecionadas, além de avaliar a influéncia
do oxigénio nestas caracteristicas, das ligas Ti-25Mo e Ti-30Mo, para aplicacOes bioldgicas.
Para isto, as ligas foram fundidas em forno a arco voltaico, sendo submetidas a varios tipos de
processamentos como: tratamentos térmicos, laminacdo e tratamentos térmicos em atmosfera
de oxigénio. Para cada tipo de processamento, as ligas foram caracterizadas por anéalise
quimica, densidade, difracdo de raios X, analise por Rietveld, microscopias Optica e eletrénica

de varredura, analise por EDS, microdureza e médulo de elasticidade.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo serd apresentada a fundamentacdo teérica de todas as técnicas
utilizadas para a caracterizacdo quimica, microestrutural e de algumas propriedades

mecanicas selecionadas para as ligas Ti-25Mo e Ti-30Mo.

2.1 ANALISE QUIMICA

A anélise quimica quantitativa das amostras foi efetuada por espectroscopia de
emissdo Optica com plasma induzido por laser (LIBS), que € uma técnica muito usada para
analises quimicas qualitativas ou quantitativas de materiais solidos in situ. Nesta técnica, a
energia de um laser pulsado é focalizada na superficie da amostra induzindo a formagéo de
um plasma numa regido de microamostragem, promovendo a excitacdo de atomos neutros,
ions e/ou moléculas. A radiacdo emitida é focalizada na entrada do espectrometro equipado
com detectores que possibilitam resolugdo temporal nas medidas espectroscopicas e melhor
discriminacdo entre o espectro de emissdo dos elementos e o espectro de fundo devido a
emissdo do plasma. Um conjunto 6ptico como um monocromador pode analisar este espectro
e quantificar os elementos que constituem a liga. A técnica LIBS tem seu campo de
aplicacdes se estendendo para estudos na area biomédica como a identificacdo de bactérias e
proteinas e para discriminacdo de tumores cancerigenos (SANTOS, 2006; SINGH e RAlI,
2011).

A capacidade de realizar analise quimica em um microscopio eletrdnico de varredura
¢ resultado da existéncia da relacdo entre o comprimento de onda A dos raios X caracteristicos
emitidos de um elemento e seu numero atdbmico Z (HALL, 1992). Com este intuito foi
utilizada além da técnica (LIBS) a técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para
composi¢do quimica e analise da homogeneidade por meio do mapeamento dos elementos.

Com a intencéo de verificar o teor de oxigénio nas amostras das ligas, foi realizada a
analise de gases em cada amostra, por meio do metodo de fusdo sob gas inerte, deteccdo por

infravermelho para oxigénio e diferenca de condutividade térmica para o nitrogénio.
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2.2 DENSIDADE

As medidas de densidade foram efetuadas com base no Principio de Arquimedes, que
afirma que todo corpo solido imerso parcial ou totalmente em um fluido, recebe deste uma
forca denominada empuxo, cujo modulo é igual ao peso do fluido deslocado pelo corpo
(HALLIDAY, 1992).

O peso de um corpo qualquer é dado por:

P =mg 1)

onde: m é a massa do corpo e g € a aceleracdo da gravidade.

Ao imergir o corpo em um fluido, a resultante das forcas que estardo agindo no corpo

é dada pela expressao:

P=P +E (2)
Com:
P.=m,0 3)
E, =p.V0 4)
v=_m_
P ano ®

onde: Pjiq € 0 peso do corpo imerso no liquido;
Miiq € & massa do corpo medida com este imerso no fluido;
Ep € 0 empuxo, piiq € a densidade do fluido;
V ¢é o volume de fluido deslocado;

pamostra € @ densidade do corpo.

Assim, substituindo as equacdes (1), (3), (4) e (5), na equacéo (2) e rearranjando 0s

termos, obtém-se:
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m

pamostra = W pliq (6)

lig

A equacdo (6) fornece a densidade de um corpo solido utilizando a massa do objeto
no ar, imerso em um liquido e a densidade do liquido.

Como as amostras ficardo sujeitas a varios tipos de condi¢des por meio de
processamentos termomecanicos, o que podera afetar a densidade das ligas, é interessante
acompanhar estas variac@es fazendo medidas de densidade a cada varia¢do no processamento.

Pode-se obter a densidade prevista das ligas Ti-Mo por meio da equacdo
(CALLISTER, 2006):

pTi mTi + IOMO mMO

M M (7)
IO — Ti Mo
rnTi mMo
—_—t
M Ti M Mo

onde: p é a densidade teGrica da amostra;
mti € a massa de titanio;
Mo € @ massa de molibdénio;
M- é a massa atbmica do titanio;

Mo € a massa atbmica do molibdénio.

2.3 DIFRACAO DE RAIOS X

Em meados do seculo X1X, a luz visivel e as radiacdes infravermelhas e ultravioletas
eram as Unicas ondas eletromagnéticas conhecidas. Os raios X foram descobertos pelo fisico
alemdo Wilhelm Conrad Rontgen em 1895. A razdo do nome é devido ao desconhecimento da
sua natureza naguela época. Uma das caracteristicas destes raios é que eles sdo invisiveis,
viajam em linha reta e podem afetar um filme fotografico assim como a luz (HALLIDAY,
1996).

Sabe-se atualmente que os raios X sdo radiacdes eletromagnéticas da mesma

natureza que a luz visivel, porém com um comprimento de onda curto (da ordem de angstron
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(A)) e oscilando com maior frequéncia. Podem sofrer interferéncia, polarizacio, refracéo,
difracdo, reflexéo, entre outros efeitos.

Em 1912, ocorreu ao fisico alemdo Max Von Laue que um solido cristalino, que é
formado por um arranjo regular de &tomos, poderia se comportar como uma rede de difracéo
natural para os raios X (HALLIDAY, 1996). Os raios X utilizados na difracdo possuem
comprimentos de onda da ordem de 0,5 — 2,5 A, ocupando assim a regi&o entre os raios gama
e ultravioleta.

Na medicina os raios X podem ser utilizados nas analises das condicdes dos érgéos
internos, pesquisas de fraturas, tratamento de tumores, cancer, doengas 60sseas, etc. Devido ao
seu poder de penetracdo é muito Gtil também na verificacdo da qualidade e localizacdo de
defeitos em pecas e materiais, no estudo da estrutura cristalina da matéria, como o proprio
DNA, na industria e em varios campos da ciéncia e tecnologia. Sendo, portanto, de grande
importancia para a civilizagdo moderna.

A difracdo de raios X (DRX) é uma das técnicas mais utilizadas no estudo da
estrutura de materiais. No difratdmetro a intensidade do feixe difratado é medida diretamente
por um contador eletrdnico. Existem diversos tipos de contadores, mas todos convertem raios
X que entram como ondas ou pulsos de corrente elétrica no circuito conectado ao contador.
Este circuito conta 0 nimero pulsos de corrente por unidade de tempo, e este numero é
diretamente proporcional a intensidade do feixe de raios X entrando no contador (CULLITY,
1978). A Figura 3 mostra um diagrama esquematico do difratdmetro de raios X.

O método do pd € utilizado no estudo de amostras policristalinas, sendo que a
amostra € reduzida em pequenas particulas, para que cada particula seja um pequeno cristal
orientado aleatoriamente. A radiacdo utilizada no difratbmetro € essencialmente
monocromatica e o detector de raios X estd localizado em uma circunferéncia centrada na
amostra. A amostra é colocada em C sobre um suporte H, o qual pode rotacionar em torno do
eixo O perpendicular ao plano da figura. Os raios X divergem da fonte que esta em S e sdo
difratados pela amostra para formar um feixe convergente difratado que € focado na fenda F e
entdo entra no contador G. A e B sdo fendas especiais que colimam os feixes incidente e
difratado. A fonte e o contador podem se mover sobre o circulo do difratbmetro onde existe
uma escala graduada K.

W.L. Bragg, fisico inglés, mostrou que o processo de espalhamento o qual conduz a
difracdo pode igualmente ser visualizado como se 0s raios X estivessem refletindo em planos

imaginarios definidos pelos indices de Miller.
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A Figura 4 mostra os raios X chocando-se contra um grupo de planos atbmicos com
indices (hkl), com angulo 6 entre o feixe incidente e os planos. A distancia entre os planos é
dhii, considerando que os 4tomos localizados nos planos agem com fonte de espalhamento e a
distancia dny é 0 espacamento interatdmico. Considerando somente os feixes 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 apés a
reflexdo. Se a diferenca de fase entre as ondas refletidas for de meio comprimento de onda,
elas se interferem destrutivamente e suas amplitudes se subtraem. Uma interferéncia

construtiva ocorrera quando as duas ondas refletirem em fase, ou quando ABC = 1 ou 2X\ ou
32, ou de forma mais geral (CULLITY, 1978):

nA=ABC (8)

onde: n é um namero inteiro positivo e A € 0 comprimento de onda.

Figura 3: Diagrama Esquemaético do difratdmetro de raios X (CULLITY, 1978)

Pela Figura 4 observa-se que AB = dsené, ou ABC = 2dsen ¢, assim a condi¢édo para

difracdo ocorrer é:

nA = 2dsen@ 9)
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Figura 4: Difracdo de raios X nos planos cristalinos (CULLITY, 1978)

2\
3\ d\¢ 3

Essa é a equacdo relaciona a distancia entre 0s grupos de planos em um cristal e o
angulo com a qual estes planos difratam os raios X de um comprimento de onda particular.
Usualmente é mais conveniente dividir ambos os lados da equagdo por n e definir d/n como

dhii. Assim, a equacdo de Bragg fica da forma:
A=2d sené (10)

A Lei de Bragg nos permite, conhecendo A e medindo 0 calcular dn e descobrir as
dimensGes da cela unitaria. A relacdo entre o parametro de rede e a distancia interplanar para
um material CCC ¢ dada pela seguinte expressdo (CULLITY, 1978; SNYDER, 1992):

J- a
Jh? 4k +1° (1)

O parametro de rede teodrico das ligas Ti-25Mo e Ti-30Mo pode ser obtido pela
seguinte expressdo (CALLISTER, 2006):

\/(At.Mo).(NO Atcu)(M )+ (AtTi).(N°Atcu.).(M. )
a=s:s (12)

(p).(N°AV.)
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onde: At.Mo ¢ a fracdo atbmica de molibdénio da liga;
NC°At.c.u. € o numero de a&tomos em uma célula unitaria desta liga e para estrutura
cubica de corpo centrado temos 2 atomos por célula unitéaria;
At.Ti é a fracdo atbmica de titanio da liga;
M- é a massa atbmica do titanio;
Mo € @ massa atdbmica do molibdénio;
Mri € a massa atbmica do titanio;
p é a densidade tedrica da amostra;

NCAV. é o numero de Avogadro.

Para a liga Ti-25Mo o pardmetro de rede tedrico ¢ de 3,2448 A e para a liga Ti-30Mo
é 3,2363A

2.4 O METODO DE RIETVELD

Por meio do método de Rietveld (RIETVELD, 1969) € possivel fazer o refinamento
de estruturas cristalinas, permitindo determinar os parametros de rede e realizar uma anélise
quantitativa das fases presentes na microestrutura da liga. Neste caso, refinar significa fazer o
ajuste do difratograma experimental ao calculado teoricamente e a partir disto, obter
informacdo da estrutura cristalina da amostra.

Quando se alcanca a melhor configuracdo (comparacdo) entre os difratogramas
experimentais e o calculado teoricamente, diz-se que os parametros refinados sdo a melhor
solucdo para o refinamento. A quantificacdo das fases é obtida pela intensidade relativa entre
os padrdes de difracdo de cada fase.

O difratograma experimental é obtido pelo processo de aquisi¢do de dados passo-a-
passo com incremento de 26 constante. Este padrédo observado contem a intensidade dos
pontos medidos (Yoi). O difratograma calculado é definido pelos n pontos calculados (y;) na
mesma localizacdo dos pontos observados.

Pode-se obter a intensidade calculada pela seguinte expressdo (RIETVELD, 1969):

2
Yi = @i ¢S<p Zh¢Jh¢ Lphgo‘Fh(p‘ th)i Qi Phgo + Vi (13)
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onde:

@rsi esta relacionado com a correcéo da rugosidade superficial no ponto i;

S é uma constante que ajusta a intensidade e a altura dos picos;

Jn € a multiplicidade da reflexdo h;

Lon € o fator de Lorentz e de polarizagéo;

Fn é o fator de estrutura;

Ghi € uma funcdo com a finalidade de ajustar a forma dos picos no padrdo de
difracéo;

A é a funcdo assimetria do i-ésimo ponto;

Ph € uma funcdo para corrigir a orientacdo preferencial;

Yyi € uma funcdo que corrige a intensidade da radiacéo de fundo no i-ésimo ponto.

O método de Rietveld varia os parametros fazendo com que a soma do quadrado da
diferenca entre a intensidade observada e a calculada ( &i=yi-Y,;i) atinja 0 menor valor possivel.

A quantidade a ser minimizada € dada por:

Mq :ijj(yoi _yi)2 :Zjo (“"i)2 (14)

onde 0 peso é wj=1/y,;.

Existem alguns indicadores estatisticos que indicam a qualidade e se o refinamento
estd sendo realizado de forma satisfatoria. Além desses indicadores é valido ressaltar que
durante todo o processo de refinamento a observacao visual do ajuste entre os difratogramas
observado e calculado é de fundamental importancia, para evitar erros grosseiros e para guiar
o0 operador na escolha das melhores decisoes.

Matematicamente, Ry, € 0 indice que melhor reflete o progresso do refinamento, pois
no numerador é o residuo o qual € minimizado. O indice Rey, € 0 valor esperado para 0 Ruyp.
No programa General Analyzer System Structure (GSAS) (LARSO e DREELE, 2000) a
qualidade do ajuste (GOF) é definido pela equacao (17), onde Nops € nimero de observagdes e

Nyar € 0 nUmero de variaveis do método minimo quadrados.
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n . (15)
2. Wi (y; (obs) - y; (calc))®
RWP == n
3w (abs)’
R, =100, "= P) -
LWy,
ol M (17)
- Nabs - Nvar

2.5 MICROSCOPIA OPTICA E ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia Optica utiliza 0 microscépio Optico para estudar a microestrutura dos
materiais. O microscopio 6ptico contém um conjunto de lentes que ampliam estruturas
invisiveis a olho nd, revelando detalhes impossiveis de serem vistos sem este equipamento. E
constituido por um componente mecanico que suporta e permite controlar um componente
Optico que amplia as imagens. Basicamente, sdo dois conjuntos de lentes que ficam em um
tubo Optico, chamado de comprimento Optico (geralmente 160 nm). Os microscopios mais
modernos possuem mais elementos incorporados, como filtros, analisadores, prismas,
espelhos, etc.

O microscépio eletrdnico de varredura (MEV) é um equipamento de alta
sensibilidade, o qual exige que as medicdes sejam realizadas com certos cuidados, sendo
capaz de produzir imagens de alta ampliacdo até 300.000 vezes. Além disso, as amostras
devem ser condutoras, a fim de acelerar os elétrons para a amostra, portanto, uma amostra ndo
condutora deve possuir uma camada condutora depositada sobre a sua superficie, para ser
investigada. A ideia que deu origem ao microscopio eletrénico é que, assim como a luz é
refratada e focada por uma lente Optica, o elétron, devido a sua carga, terd seu caminho
desviado por qualquer campo magnético ou um campo elétrico. Portanto, com uma concepgao
cuidadosa de adequados campos elétricos e magnéticos dentro do instrumento, um feixe de
elétrons pode ser orientado como um feixe éptico (CLARKE e EBERHARDT, 2002).
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O MEV foi desenvolvido a partir dos anos 40 e utiliza um feixe de elétrons de baixa
energia que ‘“varre” a superficie de uma amostra volumosa. Neste instrumento, varios
produtos da interacdo amostra-elétron sdo usados na imagem ou microanalise, elétrons
secundarios revelam a topografia da superficie, enquanto os elétrons retroespalhados contem a
informacdo da composi¢do ou orientagdo e os raios X sdo captados para analise quimica. As
imagens sdo produzidas em série ou em modo sequencial em um tubo de raios catodicos e
somente dados da superficie e préximo desta podem ser fornecidos (HALL, 1992).

O principio de funcionamento do MEV consiste na emisséo de feixes de elétrons por
um filamento capilar (que pode ser de tungsténio), o eletrodo negativo, por meio de uma
diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. A parte positiva em relagcdo ao
filamento (eletrodo positivo) resulta em uma aceleracdo dos elétrons em sua direcdo. O
percurso dos feixes é realizado pelas lentes condensadoras que alinham os feixes em direcdo a
abertura da objetiva. O foco dos feixes de elétrons antes de atingirem a amostra sdo ajustados
pela objetiva. Como um resultado da colisdo do elétron com a amostra, uma variedade de
emissdes de fotons e elétrons é produzida. O sinal escolhido é coletado, amplificado, a
imagem que aparece na tela apresenta caracteristicas da superficie da amostra (CLARKE e
EBERHARDT, 2002).

2.6 MICRODUREZA

A dureza é uma propriedade mecanica que basicamente consiste em uma medida da
resisténcia de um material a uma deformacéo plastica localizada como, por exemplo, devido a
uma pequena impressao ou a um risco. Para se determinar quantitativamente a dureza de um
material, algumas técnicas foram desenvolvidas, as quais consistem em um pequeno
penetrador sendo forcado contra a superficie do material a ser testado, sob condigdes
controladas de carga e da taxa de aplicacdo. A profundidade ou o tamanho da impressao
resultante € medida, sendo relacionada a um nimero indice de dureza. Quanto mais mole for o
material, maior e mais profunda sera a impressdo, e menor serd a dureza. Deve-se tomar
cuidado em comparar valores que foram determinados através de técnicas diferentes
(CALLISTER, 2006).

A técnica de dureza Vickers é utilizada em pequenas regides do material
(microdureza) e se baseia na indentacdo, sendo proposto em 1925 por Smith e Sandland
(VANDER VOORT, 1984). O identador é de diamante e tem o formato de uma piramide de
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base quadrada, com as faces opostas dispostas em um angulo de 136°. Para cada ensaio o
penetrador é forcado contra a superficie do corpo-de-prova e a impressao (Figura 5) é
observada sob um microscopio e medida (VAN VLACK, 1977). Alguns cuidados na

preparacdo do corpo-de-prova podem ser necessarios, para que a impressao na amostra esteja
bem definida e ndo afete ao aferir as medidas.

Figura 5: Representacdo de um ensaio de dureza Vickers (CENTRO DE INFORMACAO METAL
MECANICA, 2013)

1367
entre faces
da piramide
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»
% ¥

A medida de dureza Vickers se baseia na carga aplicada dividida pela area de
superficie da impressao deixada pelo indentador, portanto temos:

_ 2Psen(136°/2) _1,854P
o d? = d? (18)

HV

onde: P éa cargaem Kkgf;

d é a media aritmética das duas diagonais, d1 e d2 em mm, da Figura 5;
HV é a dureza Vickers;
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2.7 MODULO DE ELASTICIDADE

Algumas propriedades devem ser consideradas quando um material € escolhido para
uma determinada aplicacdo. Entres estas propriedades mecanicas temos a dureza, resisténcia a
tracdo e modulo elastico. Na area de biomateriais espera-se que o material de implante possua
modulo de elasticidade comparavel ao do 0sso, cujo valor varia de 4-30 GPa dependendo do
tipo de o0sso e da direcdo em que foi realizada a medida. Materiais de implantes com elevado
modulo de elasticidade se comparado com 0 0SSO, previnem a tensdo necessaria a ser
transferida para o 0sso adjacente, resultando em uma reabsor¢do dssea ao redor do implante,
causando um afrouxamento do implante. Esta incompatibilidade biomecénica é chamada de
“stress shielding effect” e causa a morte de células 6sseas (GUEETHA, 2009).

Atualmente ligas de titanio beta ndo tdxicas e livres de elementos alergénicos tem
sido utilizados na forma de implantes tais como: juntas de quadris, raizes de dentes, placas
Osseas, parafusos, entre outros — por possuirem menores modulos de Young — ocasionando
uma melhor transferéncia de tensdo entre o implante e 0 0osso (NIINOMI, 2008).

O mddulo de elasticidade esta relacionado as forcas e a densidade de ligacGes entre
0s atomos, consequentemente estruturas cristalinas diferentes possuem mddulos de
elasticidade distintos. As forcas de ligacdo ndo séo relacionadas somente a estrutura cristalina,
como também pelas distancias entre os 4tomos constituintes. Estas distancias podem ser
alteradas pela adicdo de atomos de elementos de liga, tratamentos térmicos e deformacdes
plasticas (ZHOU, 2004). Sabe-se que a fase édmega possui o maior valor de modulo de
elasticidade em ligas de Ti, sendo que a fase o apresenta valores maiores do que o’’, € os
menores valores séo da fase B (GEETHA, 2009; ZHOU, 2008).

Existem diversas técnicas para se caracterizar o mddulo de elasticidade, alguns
métodos sdo: quase-estaticos, por ultra-som ou métodos dindmicos. Os métodos quase-
estaticos sdo ensaios mecanicos onde geralmente o corpo de prova fica inutilizado apds a
realizacdo, um exemplo consiste na aplicacdo de uma carga de forma lenta monitorando
simultaneamente a deformac&o produzida pela tensdo, por meio do gréfico tensdo-deformacao
é possivel obter 0 mddulo elastico (VAN VLACK, 1977). A técnica de Pulso-Eco ultra-
sOnico € uma das mais utilizadas, consistindo em verificar a atenuacéo das ondas de ultra-som
na amostra, sendo o mddulo de elasticidade obtido por meio da velocidade do som no
material, pela superposi¢do de dois pulsos sonoros. Porém esta técnica nos permite apenas
caracterizar o modulo de elasticidade (NOWICK, 1972; TRUEL, 1969). Com os métodos

dindmicos é possivel obter o modulo eléstico (informagdes quantitativas), quanto informacdes
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qualitativas (integridade de um componente mecénico), o corpo de prova ndo € destruido
durante o ensaio podendo ser utilizado posteriormente para sua fungdo, ou pode-se repetir o
ensaio quantas vezes forem necessarias.

Forster, em 1937, desenvolveu o primeiro método dindmico, com uma barra de se¢éo
retangular do material sendo suspensa por dois fios, um conectado a um atuador e o outro a
um sensor. Deste modo, as frequéncias de ressonancia podem ser determinadas. As equacoes
para o calculo dos mddulos elasticos e da razdo de Poisson pelos modos de vibracéo
fundamentais foram apresentadas por Pickett em 1945, com estas equacOes apresentando
fatores de correcdo empiricos para barras e cilindros (PICKETT, 1945). Kaneko em 1960
ajustou e generalizou as equagdes de Picket para modos de vibragdo de qualquer ordem
(KANEKO, 1960). Nas décadas de 60 e 70 do século passado foi desenvolvido o método de
excitacdo por impulso, que a partir de algumas condi¢Ges de contorno, o corpo de prova é
colocado em um modo de vibracdo por um agente mecanico (“pancada”), o equipamento
capta esta vibracdo por um microfone e informa a frequéncia de ressonéancia pela qual podem
ser calculados os modulos. Na década de 1990 foram desenvolvidos e estdo sendo
aperfeicoados, sistemas automatizados para caracterizacdo dos moédulos elésticos para
materiais refratarios em funcéo do tempo e da temperatura. Um destes sistemas € o Sonelastic
(ATCP Engenharia Fisica, S. Carlos, SP), que além da frequéncia fundamental lista as outras
frequéncias harmonicas presentes e o amortecimento (COSSOLINO, 2010).

Ao longo de uma barra apoiada livremente existe uma série de nds e anti-nos, a
menor frequéncia de ressonancia ou modo fundamental é tal que os pontos nodais fiquem
localizados a 0,224xL (L é o comprimento da barra) de cada extremidade, os anti-nos se
encontram no centro e em cada extremidade, conforme mostra a Figura 6.

Segundo a norma ASTM E1876 (2009) um sistema para obtencdo das frequéncias

naturais pelo método de excitacdo por impulso é composto das seguintes partes:

e Pulsador;

e Transdutor, receptor que converte a energia mecénica de vibracdo em sinal
elétrico;

e Sistema eletrénico: amplificador, frequencimetro;

e Sistema de suporte.
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Figura 6: Representacdo de uma barra vibrando no modo fundamental (ASTM E1876, 2009)
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A norma ASTM E1876 (2009) estabelece as equacdes utilizadas para o calculo do

modulo de Young para uma barra de seccdo retangular excitada em flexdo:

3

mf * \ °
E =0,9465 o | & T, (19)

onde: m éamassa da barra;
L é o comprimento da barra;
b é a largura da barra;
t é a espessura da barra;
f € a frequéncia de resssonancia fundamental flexional;

T, é um fator de corre¢do para 0 modo fundamental flexional.

O fator de correcdo T, é dado por:

T —1+6,585(1+0,0752 +0,8109 )(tt) _ 0,868(9

. (20)
8,340(1+0,2023 1 + 2,173 ° )U_)

1,000+ 6,338(1+ 0,1408 1 + 1536 1 )(D |
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onde: € arazdo de Poisson.
A respeito do fator de correcdo algumas consideracdes podem ser feitas.

1)  Se L/t > 20, o fator de corregdo T; da Equacéo (20) pode ser simplificado para

a seguinte equagéo:
T, ={ 1,000+ 6,585&) 2

e E pode ser calculado diretamente pela Equagéo (19).
ii) Se L/t < 20 e a razdo de Poisson é conhecida, entdo T; pode ser calculado
diretamente da Equacéo (20).
iii) Se L/t <20 e a raz8o de Poisson ndo é conhecida, entdo um processo iterativo
deve ser usado para calcular a razdo de Poisson, baseando-se nos moédulos de

Young e cisalhamento experimentais.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo apresentados detalhes da preparacdo das amostras das ligas Ti-
25Mo e Ti-30Mo, além dos detalhes e procedimentos de todas as técnicas utilizadas para a
caracterizagdo quimica, microestrutural e de algumas propriedades mecénicas selecionadas

das ligas.

3.1 OBTENCAO DAS LIGAS

A liga Ti-25Mo foi preparada no Laboratorio de Anelasticidade e Biomateriais da
UNESP-Bauru e a liga Ti-30Mo foi fundida com a colaboragdo da Profa. Dra. Ana Paula
Rosifini Alves Claro, da Faculdade de Engenharia Mecénica da UNESP-Guaratingueta (as
duas unidades de pesquisa possuem fornos de fusdo idénticos), a partir da fusdo de elementos
precursores, titanio (99,7% de preza) e molibdénio (99,95% de pureza), ambos adquiridos da
Aldrich Inc., nas proporcdes adequadas para a obtencdo da estequiometria desejada. Para a
preparacdo das ligas foi necessario adotar um método para que a amostra estivesse livre de
contaminacdo, boa homogeneidade quimica e microestrutural. Para atender a estas
necessidades a fusdo foi realizada em fornos a arco voltaico com eletrodo de tungsténio néao
consumivel e atmosfera inerte de argénio (concentracdo 99,99%). A Fig. 7 (a) mostra uma
fotografia do sistema. O titanio e o molibdénio foram colocados em um cadinho de cobre
(Fig. 7 (b)), em suas respectivas propor¢cfes apOs serem decapados quimicamente para
eliminar as impurezas superficiais dos metais, em uma solucdo de acidos HNO3; e HF na
proporcdo de 4:1, respectivamente, sendo posteriormente enxaguados com agua e lavados
com acetona numa lavadora ultra-sonica por vinte minutos. A Fig. 8 mostra uma fotografia da
lavadora ultra-sdnica utilizada. Apds o fechamento da cAmara, foi realizado vacuo no interior
do forno a uma pressdo préximo a 10” mbar por 10 minutos, sendo o véacuo interrompido com
a injecéo de argonio o qual permaneceu na camara por 5 min. Este procedimento é conhecido
como purga (lavagem), e foi repetido 5 vezes, sendo que na ultima injecdo de argbnio, a
pressdo foi mantida a 1 atm para dar inicio a fusdo dos metais.

Os lingotes das ligas Ti-25Mo e Ti-30Mo foram refundidos no minimo seis vezes,
para que ficasse garantida sua homogeneizagéo e a cada fuséo o lingote foi girado no cadinho
em 180 graus. Ao final do processo foi obtido um lingote com aproximadamente 60 gramas
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de massa. E valido ressaltar a importancia da utilizago de méscara para soldador com filtro

de escurecimento, para evitar possiveis danos visuais. A Fig. 9 mostra uma fotografia dos

lingotes obtidos.

Figura 7: Forno a arco voltaico utilizado para obtencao da liga (a); titanio e molibdénio no cadinho (b)

(b)

Figura 8: Lavadora ultra-sdnica utilizada
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Figura 9: Ligas de Ti-Mo obtidas apos a fusdo

Ti-25Mo

Apds a fusdo, os lingotes passaram por nova limpeza utilizando a lavadora ultra-
sOnica, para posteriormente serem caracterizados por analise de composi¢do quimica, analise
de gases, medidas de densidade, espectroscopia de energia dispersiva (EDS), difracdo de raios
X, analise dos difratogramas de raios X pelo Método de Rietveld (MR), microscopia éptica,
microscopia eletrdnica de varredura e microdureza.

Os lingotes fundidos passaram por um tratamento térmico de homogeneizacéo,
antes de serem submetidos ao processo de laminagdo. Os detalhes dos tratamentos seréo

apresentados mais adiante.

3.3 TRATAMENTOS TERMOMECANICOS

Qualquer tipo de processamento termomecénico visa mudangas na estrutura e
microestrutura do material pelo aquecimento a uma temperatura e tempo especificados e por
um subsequente resfriamento controlado. O tratamento térmico pode ser caracterizado pela
temperatura maxima ao qual o metal é aquecido, Trmax; tempo de permanéncia na temperatura
de aquecimento, tp; velocidade de aquecimento, v, e velocidade de resfriamento, v
(GULYAVEYV, 1980).

A Figura 10 mostra um diagrama do sistema de tratamentos térmicos em Ultra-Alto-
Vécuo (UHV) do Laboratorio de Anelasticidade e Biomateriais. Para a realizacdo do
tratamento térmico, a amostra é colocada em um aparador de platina que esta localizado na
extremidade do posicionador magnético, através de uma camara. O sistema é fechado, por
meio das valvulas V; e V3 e bombeado com um sistema de bombas mecénicas e
turbomolecular, até que o sensor S; atinja uma pressdo da ordem de 10 Torr. Apés o alcance

da pressdo desejada, fecha-se a valvula V, e abrem-se as valvulas V3 e V, para que seja
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efetuada a passagem da amostra até o centro do tubo de quartzo com auxilio do posicionador
magnético. Com a amostra na posicdo para a realizacdo do tratamento desejado fecha-se a
valvula V3 e abre-se V; para que o interior do tubo de quartzo seja evacuado por meio da

bomba idnica (GRANDINI, 2003).

Figura 10: Diagrama esquematico do sistema de tratamento térmico (GRANDINI, 2003)
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A Figura 11 mostra uma fotografia do sistema de tratamentos térmicos em ultra-alto-

vacuo utilizado para os tratamentos realizados neste trabalho.

3.3.1 TRATAMENTO TERMICO DE HOMOGENEIZACAO

Apos a fusdo e antes da laminacéo as ligas Ti-25Mo e Ti-30Mo foram submetidas a
um tratamento térmico de homogeneizagdo. Este tratamento consiste em aquecer a amostra
fundida a uma temperatura elevada, mas sem que ocorra a fusdo, de modo que os atomos dos
elementos de liga se difundam eliminando microssegregacOes. Para isto, as ligas foram

aquecidas acima da temperatura de transicdo [ e resfriadas lentamente, a fim de se obter uma
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estrutura mais estdvel, com melhor homogeneidade, livre de tensdes e gradientes de

resfriamento provenientes do processo de fusdo (ASKELAND, 2003).

Figura 11: Fotografia do sistema de Tratamentos Térmicos utilizado

|
|

B ———
I ——————
B ———————

Neste tratamento as ligas foram aquecidas, em vacuo em torno de 107 mBar, a 1000
°C a uma taxa de 10 °C/min, sendo mantidas nessa temperatura por 24 horas, sendo resfriadas

lentamente dentro do sistema de tratamento térmico.

3.3.2 LAMINACAO

A laminacdo tem a finalidade de fazer com que os lingotes tenham o formato de
chapas, para que possuam a geometria adequada para serem feitas medidas de médulo de
elasticidade, utilizando o equipamento de analise Sonelastic, além de aumentar a resisténcia
mecénica das amostras. A laminacéo foi realizada na maquina FENN mostrada na Fig. 12, no
Laboratorio de Fusdo por Feixe de Elétrons e Tratamentos Termomecéanicos da UNICAMP.

O processo de laminagdo consistiu em aquecer as amostras, que possuiam espessura
de 10 mm para Ti-25Mo e 11 mm para Ti-30Mo, em um forno tipo mufla modelo FC-2 da
EDG, até 1000 °C para que facilitasse a conformagdo. Apds o0 aquecimento, as amostras

passaram pelo rolo da laminadora diminuindo a espessura de 1 em 1 mm até que estivessem
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com 5 mm de espessura. Ao final do processo as amostras demonstraram um bom paralelismo
entre as superficies, Fig 13.

Durante a laminacdo, as amostras foram submetidas a altas temperaturas e ficaram na
presenca do ar, ocasionando uma oxidacao superficial e devido a isto, foram posteriormente
decapadas em solucdo &cida de HNO3; e HF nas proporcGes 4:1, respectivamente, sendo
enxaguadas em &gua e limpas com acetona na limpadora ultrassonica.

Figura 12: Maquina utilizada no processo de laminacdo

— -

Figura 13: Amostras ap6s a laminagdo

3.3.3 TRATAMENTO TERMICO DE RECOZIMENTO

O tratamento térmico de recozimento realizado apds a laminagdo é um tratamento
gue consiste em aquecer o material em elevada temperatura durante um longo periodo de

tempo sendo posteriormente resfriado lentamente. Este tipo de tratamento tem por objetivo



zaratario de
@ Anelasticidade e

Biomaleriais

R.O. Aratjo 49

aliviar tensdes internas, tornar o material mais mole, ductil e tenaz e/ou produzir uma
determinada microestrutura (CALLISTER, 2006).

Figura 14: Diagrama representativo do processo de tratamento térmico de homogeneizacéo
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O processo de recozimento basicamente consiste no aquecimento até a temperatura
desejada; manutencdo nesta temperatura e resfriamento até a temperatura ambiente. Durante o
aquecimento e resfriamento existem gradientes de temperatura entre as partes de fora para
dentro do material, cuja intensidade depende da geometria e tamanho da peca. Se a taxa de
variagdo na temperatura for excessiva, pode ocorrer o empenamento e trincamento do
material. O tempo é um parametro importante visto que deve ser longo o suficiente para
produzir as transformacdes necessarias. O aumento da temperatura do tratamento de
recozimento pode acelerar o tratamento, pois processos de difusdo estdo envolvidos
(CALLISTER, 2006).

O recozimento € um processo relativo; quanto mais elevada a temperatura de fuséo,
maior a temperatura necessaria para o recozimento. A regra a ser adotada é empregar a
temperatura aproximadamente igual a metade da temperatura de fusdo do metal puro ou da
temperatura de fuséo da liga (ANUSAVICE, 2003).

O recozimento realizado nas ligas Ti-25Mo e Ti-30Mo apds o processo de laminagéo
consistiu no aquecimento a uma taxa de 10 °C/min até atingir a temperatura de 1000 °C
(Figura 15), em vacuo em torno de 107 mBar, por um periodo de 24 h, sendo que

posteriormente a amostra foi resfriada lentamente.
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Figura 15: Diagrama representativo do processo de tratamento térmico de recozimento
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3.3.4 TRATAMENTOS TERMICOS EM ATMOSFERA DE OXIGENIO

Com o objetivo de avaliar o efeito dos elementos intersticiais nas ligas Ti-25Mo e Ti-
30Mo, foram realizados trés tratamentos térmicos em atmosfera de oxigénio. O procedimento
foi realizado aquecendo as amostras até 850 °C a uma taxa de 10 °C/min. A temperatura foi
escolhida observando o diagrama de fases para que estivessem no campo (BTi.Mo). Apds
atingir o patamar de temperatura, foi introduzido oxigénio a uma pressdo de 1,4x10° Torr
(primeiro tratamento em atmosfera de oxigénio); 3,4x10™" Torr (segundo tratamento em
atmosfera de oxigénio) e 1,3x10° Torr (terceiro tratamento em atmosfera de oxigénio). As
amostras permaneceram nesta temperatura por 2 horas, tempo suficiente para que houvesse a
difusdo e homogeneizacdo do oxigénio na amostra, dada sua geometria e dimensdes, sendo
posteriormente resfriadas rapidamente com agua.

A pressdo de oxigénio foi monitorada em funcdo do tempo durante a dopagem das
amostras. Na Fig. 17 ¢é possivel verificar este comportamento, onde nos primeiros segundos
h& uma rapida absorcao de oxigénio até atingir o equilibrio.

Para uma melhor compreensédo do trabalho, as amostras foram nomeadas de acordo
com as condicdes a que foram submetidas. A ordem estéd de acordo com o prosseguimento do

trabalho. A Fig. 18 mostra a nomenclatura das amostras utilizadas neste trabalho.
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Figura 16: Diagrama representativo do processo de dopagem com oxigénio
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Figura 17: Pressdo de oxigénio em funcdo do tempo durante os tratamentos térmicos em atmosfera de oxigénio
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Figura 18: Fluxograma da nomenclatura utilizada em razdo dos processamentos
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3.4 ANALISE QUIMICA

Ap0s a fusdo, foram cortadas partes de diferentes regides da amostra em cubos com o
maximo de 4 mm de aresta utilizando-se um equipamento Buehler Isomet 1000 Precision
Saw, mostrado na Figura 19. Todos os pedacos cortados possuiam uma massa entre 2 a 3
gramas. Em seguida, os pedacos foram decapados com HNO3 e HF na proporc¢édo 4:1 e limpos
na limpadora ultrassdnica para que fossem submetidos a uma analise quimica quantitativa, no
qual foi utilizado um espectrometro de plasma induzido modelo VISTA, da marca Varian.
Estes testes foram realizados no Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais
(CCDM), na Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar). A Figura 20 mostra uma
fotografia do equipamento utilizado.
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Figura 19: Equipamento utilizado para cortar as ligas

Figura 20: Equipamento utilizado na anélise quimica das amostras

A composicdo quimica das ligas também foi realizada por Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) da marca Oxford modelo INCA X-ACT por meio do software INCA
ANALYZER.

Para verificar o teor de gases nas amostras foi utilizado um analisador de gases
LECO TC-136 do Laboratério de Metalurgia Fisica e Solidificacdo, Departamento de

Engenharia Mecénica, Unicamp, Campinas — SP
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3.5 DENSIDADE

As medidas de densidade foram realizadas utilizando-se a agua como fluido, cuja
densidade & temperatura em que se realizaram as medidas é 0,998 g/cm® (LIDE, 2007). Para
efetuar as medidas de densidade, foram utilizados uma balanca analitica modelo Explorer da
Ohaus Corporation e o seu “Kit” de determinacdo de densidade, montados conforme a Figura
21.

As medidas de densidade foram efetuadas primeiro medindo-se a massa do corpo no
ar e ap6s medindo-se, com o auxilio de um béquer contendo agua e o “Kit” de medida de
densidade, a massa do corpo imerso na adgua. Esta etapa é repetida vérias vezes visando uma

maior precisao. A densidade ¢ obtida, entdo, utilizando-se a eq. (6).

Figura 21: Balanga com Kit de Densidade

3.6 DIFRACAO DE RAIOS X

Foram efetuadas medidas de difracéo de raios X em todas as condi¢des das amostras
Ti-25Mo e Ti-30Mo. As medidas de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas pelo método
do pé num equipamento da marca Rigaku, modelo D/MAS — 2100/PC, controlado por um
microcomputador. A Figura 22 mostra uma fotografia do difratdmetro utilizado. A radiacdo
utilizada foi a K., do cobre com comprimento de onda A=1.544 A (CULLITY, 1978).
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3.7 MICROSCOPIA OPTICA E ELETRONICA DE VARREDURA

Para realizar as medidas de microscopia Optica, eletrénica de varredura e EDS, as
amostras foram embutidas, sendo utilizada uma embutidora semi-automatica modelo PRE
30Mi da Arotec (mostrada na Fig. 23). As amostras foram embutidas a quente em baquelite.
Apos foi realizado um lixamento com lixas d’agua marca 3M com granulagdes de 150, 180,
220, 360, 400, 500, 600, 1200 e 1500. Posteriormente foi realizado um polimento nas
amostras com suspensao de diamante de 1,0 um, em um pano de polimento para metais ndo
ferrosos, ambos da marca Buehler. Tanto para o lixamento como o polimento foram
realizados numa politriz Arotec modelo Aropol-2V, mostrada na Figura 24. Para revelar a
microestrutura das amostras foi realizado um ataque quimico, cuja solugdo utilizada foi &cido
nitrico, &cido fluoridrico e agua, nas proporcdes de 5%, 10% e 85%, respectivamente, durante
aproximadamente 35 segundos. Por fim foi passada tinta prata para que houvesse a conducéo
necessaria para realizacdo das medidas no MEV. A Figura 25 mostra uma das amostras

embutidas.

Figura 22: Difratdmetro de Raios X
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Figura 23: Embutidora utilizada

Figura 24: Politriz utilizada para o lixamento e polimento

Figura 25: Amostra embutida para medidas de microscopia e microdureza

As micrografias obtidas por microscopia éptica foram realizadas utilizando-se um
microscopio Olympus BX51M (Figura 26), pertencente ao Laborat6rio de Anelasticidade e
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Biomateriais, da UNESP de Bauru-SP. As micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura foram realizadas na UNESP de Bauru-SP e o equipamento utilizado foi um MEV

Carl Zeiss LS15 (Figura 27), com software SMARTSEM Zeiss.

Figura 26: Microscopio optico utilizado

Figura 27: Microscopio eletronico de varredura utilizado
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3.8 MICRODUREZA

Para a realizacdo dos testes de dureza, as amostras foram embutidas e polidas nos
mesmos moldes utilizados quando foram preparadas para as microscopias. O microdurdmetro
utilizado foi um Shimadzu HMV-2, conforme mostra a Figura 28, que esta acoplado a um
microcomputador que fornece o valor conferido pelo microdurébmetro atraves de uma
interface. A carga utilizada foi de 200 gf pelo tempo de 60 segundos, sendo realizadas cinco
medidas para cada condi¢do. As medidas foram realizadas no Laboratorio de Bioquimica da
Faculdade de Odontologia da USP, campus de Bauru, em colaboragdo com a prof. Dra.
Marilia Afonso Rabelo Buzalaf.

Figura 28: Microdurdmetro utilizado nas medidas de dureza

3.9 MODULO DE ELASTICIDADE

As medidas do mddulo de elasticidade foram efetuadas de maneira dindmica
utilizando o equipamento Sonelastic®, no Laboratério de Anelasticidade e Biomateriais da
UNESP-Bauru, por meio da técnica de excitacdo por impulso, com as amostras na forma de

paralelepipedos colocadas em vibragdo flexional. Na Fig. 29 pode-se visualizar esta
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configuracdo, onde o corpo de prova é apoiado sobre fios sendo excitado livremente por meio
de um atuador magnético (“pancada”) gerando uma resposta acustica. Esta resposta depois de
captada e processada pelo software do equipamento revela as frequéncias naturais de vibragédo
do material (veja Figura 30). Pelas equacdes de Picket, conhecendo as frequéncias naturais, as

dimensdes e a massa do corpo de prova torna-se possivel calcular o modulo de elasticidade
(ASTM E1876, 2009).

Figura 29: Porta-amostra para as medidas de Médulo de Elasticidade




1paratorio de
Anelasticidade e
Biomaleriais

R.O. Aratjo 60

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos para as ligas Ti-25Mo e Ti-
30Mo. Para facilitar a discussdo, o capitulo foi dividido em quatro se¢des: primeiro sera
apresentada a caracterizacdo completa das amostras em todas as condi¢fes de processamento;
na sequencia, serd apresentada a caracterizacdo estrutural, microestrutural e as propriedades
mecénicas selecionadas, microdureza e modulo de elasticidade. Em cada caso, sera analisado

o efeito do elemento substitucional, molibdénio, e do elemento intersticial, oxigénio

4.1 CARACTERIZACAO QUIMICA

O resultado da composi¢do quimica obtida por meio da espectroscopia de emissao
Optica com plasma induzido por laser, realizada nas amostras Ti-25Mo#0 e Ti-30Mo#0,
ambas no estado bruto de fusdo, sdo mostrados na Tabela 4. As pequenas variacdes na
composicdo das amostras podem estar associadas a pequenas variagdes de concentracdo de
molibdénio ao longo das amostras ou ao processo de detec¢do do molibdénio na medida, pois
para analise da composi¢cdo quimica a amostra deve estar na forma de plasma e o molibdénio
possui alto ponto de fusdo, assim sua detec¢do no aparelho pode ter sido prejudicada em

relacdo ao titanio.

Tabela 4: Anélise de composicao quimica das ligas utilizadas neste trabalho, via ICP

Ligas Elementos (% em peso)
Mo Cr Fe Ni Cu Ti
Ti-25Mo#0 25,68 0,003 0,05 0,002 0,002 Balanco
Ti-30Mo#0 29,26 0,006 0,01 0,002 0,002 Balanco

A Tabela 5 mostra o resultado da analise por Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS).

Tabela 5: Analise de composicao quimica das ligas utilizadas neste trabalho, via EDS

Ligas Mo (%p)
Ti-25Mo#0  26,4+0,7
Ti-30Mo#0  29,8+0,7
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Pode ser observado que os valores obtidos estdo bem préximos daqueles obtidos por
espectroscopia de emissdo éptica com plasma induzido por laser.

A liga Ti-15Mo (% em peso) possui uma norma especifica ASTM F 2066 (2008) a
qual estabelece que a composicdo de molibdénio deva estar entre 14,00%p e 16,00%p.
Analisando essa margem de erro na porcentagem em molibdénio para a Ti-15Mo com a
diferenga de molibdénio apresentada pelas anélises de composicdo quimica das ligas Ti-25Mo
e Ti-30Mo, observa-se que as ligas foram obtidas de forma satisfatoria.

Também foi realizado por meio do EDS a composicdo das ligas cujos espectros
obtidos sdo mostrados na Fig. 31, além do mapeamento dos elementos titdnio e molibdénio,
para verificar a sua distribuicdo nas amostras, cujo resultado é apresentado nas Figs. 32 e 33.
Os pontos em vermelho indicam a presenca do elemento titdnio enquanto os pontos verdes
representam o molibdénio. Pode-se observar uma boa distribuicdo dos elementos indicando
uma boa homogeneidade das ligas fundidas. Os pontos escuros nas micrografias sdo devido a
corrosao por pite, tipo de corrosdo localizada na superficie metélica, formada por pequenas
cavidades com fundo anguloso e didametro geralmente menor do que a profundidade, este tipo
de corrosdo surgiu porque as amostras foram atacadas com uma solucdo acida para que a

microestrutura das ligas fosse revelada.

Figura 31: Espectros obtidos por EDS (a) Ti-25Mo (b) Ti-30Mo

o
ull Scale 1712 cts Cursar: 0.000 ke

O teor de oxigénio presente nas amostras sdo apresentados nas Tabelas 6 e 7.
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Figura 32: Mapeamento dos elementos titdnio e molibdénio para a liga Ti-25Mo#0

Figura 33: Mapeamento dos elementos titdnio e molibdénio para a liga Ti-30Mo#0

Tabela 6: Teor de oxigénio nas amostras de Ti-25Mo

Amostra Oxigénio (%p)
Ti-25Mo#0 0,208+ 0,008
Ti-25Mo#1 0,21+0,03
Ti-25Mo#2 0,23+ 0,02
Ti-25Mo#3 0,25+ 0,01
Ti-25Mo#4 0,21+0,01
Ti-25Mo#5 0,25+ 0,02

Ti-25Mo#6

0,243+ 0,01
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Tabela 7: Teor de oxigénio nas amostras de Ti-30Mo

Amostra Oxigénio (%p)
Ti-30Mo#0 0,129+ 0,004
Ti-30Mo#1 0,159+ 0,008
Ti-30Mo#2 0,130+ 0,005
Ti-30Mo#3 0,141+ 0,004
Ti-30Mo#4 0,15+ 0,01
Ti-30Mo#5 0,15+0,01
Ti-30Mo#6 0,147+ 0,001

Na Figura 34 é possivel observar a variacdo no teor de oxigénio para as ligas Ti-

25Mo e TI-30Mo em relacgéo ao tipo de condicdo ao qual a amostra foi submetida.

Figura 34: Teor de oxigénio nas ligas Ti-25Mo e Ti-30Mo em fungéo do processamento
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Observa-se que as amostras da liga de Ti-25Mo possuem em todas as condigdes
maiores valores de oxigénio do que a Ti-30Mo, apesar de as ligas terem sido submetidas as
mesmas condicbes de processamento a partir da condicdo #1 até #6. Este fato pode estar
relacionado aos parametros de rede da célula unitaria da liga Ti-25Mo serem maiores do que

os parametros de Ti-30Mo facilitando desta forma a entrada do elemento intersticial.
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As Tabelas 8 e 9 mostram os resultados para a densidade das amostras das ligas
estudadas, obtidos pelo Principio de Arquimedes.

Tabela 7: Densidade de todas as amostras de Ti-25Mo estudadas

Amostra p (g/cm?
Ti-25Mo (Teorico) 5,32

Ti-25Mo#0 5,31+0,01
Ti-25Mo#1 5,31+£0,01
Ti-25Mo#2 5,31+0,01
Ti-25Mo#3 5,31+0,01
Ti-25Mo#4 5,32+ 0,01
Ti-25Mo#5 5,32+0,01
Ti-25Mo#6 5,32+£0,01

Tabela 8: Densidade de todas as amostras de Ti-30Mo estudadas

Amostra p (g/cm?
Ti-30Mo (Teorico) 5,52

Ti-30Mo#0 550+0,01
Ti-30Mo#1 549+0,01
Ti-30Mo#2 5,50+ 0,01
Ti-30Mo#3 551+0,01
Ti-30Mo#4 552+0,01
Ti-30Mo#5 552+0,01
Ti-30Mo#6 552+0,01

Pode-se verificar que a adicdo de molibdénio aumenta a densidade das ligas, o que
era esperado, visto que a densidade do molibdénio (10,23 g/cm®) é maior do que a do titanio
(4,51 g/cm®) em temperatura ambiente. As amostras apresentam densidades bem préximas em
relacdo ao valor tedrico em todas as condi¢cBes estudadas. As medidas de densidade
corroboram os resultados de composicéo quimica indicando que a estequiometria das ligas foi
obedecida. Observa-se também, que a densidade das ligas ndo sofreu alteragdes significativas

devido aos processamentos submetidos como o tratamento térmico de homogeneizagéo,
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laminacdo, recozimento, nem com a presen¢a do elemento intersticial, o que era esperado
visto que a densidade do oxigénio, 1,42x10" g/cm® (LIDE, 2007), é bem menor do que a dos

elementos de liga.

4.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

Os difratrogramas de raios X das ligas Ti-25Mo e Ti-30Mo ap0s a fusdo, comparadas
com o Ti-cp, sdo mostrados na Fig. 35. Verifica-se que a estrutura da liga é sensivel ao teor de
molibdénio, pois com a adicdo de 25% e 30% em peso de molibdénio, houve uma
modificacdo estrutural, da estrutura hexagonal compacta (HC) para cubica de corpo centrado
(CCCQC). Estes resultados estdo de acordo com os obtidos por Bania e colaboradores (1994), Ho
e colaboradores (1999), Oliveira e colaboradores (2007) e Kumar e Narayanan (2011) onde os
autores afirmam que é necessario um minimo de 10% em peso de molibdénio para a

predominancia da fase B a temperatura ambiente.

Figura 35: Comparacao dos difratogramas de raios X das amostras Ti-25Mo e Ti-30Mo, ap6s a fusdo,
em relacéo ao Ti-cp
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Os difratogramas das amostras Ti-25Mo#0 e Ti-30Mo#0 em comparagdo com o Mo-
cp é mostrado na Fig. 36, onde observa-se que as posi¢fes dos picos estdo deslocados em

relacdo ao Mo-cp, 0 que € devido aos maiores valores de pardmetros de rede e
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consequentemente as distancias interplanares serem maiores do que do molibdénio. Os picos
das ligas aparecem mais largos em relacdo ao Mo-cp e este alargamento nos picos pode estar
relacionado as caracteristicas fisicas das amostras como tamanho de cristalito e

microdeformacéo.

Figura 36: Comparacao dos difratogramas do Mo-cp e ligas Ti-25Mo e Ti-30Mo ap06s a fusao
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Na Fig. 37 € possivel observar a comparacdo dos difratogramas das amostras da Ti-
25Mo apds a homogeneizacdo, laminacgdo e recozimento.

A Fig. 38 apresenta os difratogramas das amostras ap0s 0s tratamentos térmicos em
atmosfera de oxigénio da Ti-25Mo.

A Fig. 39 mostra uma comparacdo entre os difratogramas das amostras de Ti-30Mo
nas condicdes #1, #2 e #3.

Os difratogramas de Ti-30Mo ap0s os tratamentos em atmosfera de oxigénio séo
apresentados na Fig. 40.

Observa-se em todos os difratogramas das ligas, em todas as condi¢bes de
processamento, apenas 0s picos caracteristicos da fase beta. Para obter maiores informages a
respeito destas medidas é necessario realizar o refinamento dos difratogramas pelo método de
Rietveld.
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Figura 37: Comparacéo dos difratogramas de raios X das amostras Ti-25Mo#1, Ti-25Mo#2 e Ti-
25Mo#3
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Figura 38: Comparacéo dos difratogramas de raios X das amostras Ti-25Mo#4, Ti-25Mo#5 e Ti-
25Mo#6
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Figura 39: Comparacéo dos difratogramas de raios X das amostras Ti-30Mo#1, Ti-30Mo#2 e Ti-

30Mo#3
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Figura 40: Comparacéo dos difratogramas de raios X das amostras Ti-30Mo#4, Ti-30Mo#5 e Ti-

30Mot#6
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4.2.1 ANALISE PELO METODO DE RIETVELD

O emprego do método de Rietveld para o refinamento de estruturas cristalinas
permite determinar os parametros de rede e realizar uma analise quantitativa das fases
presentes na microestrutura do material. Quantificar estas fases é de suma importancia, visto
que algumas propriedades dos materiais estdo intimamente ligadas com suas caracteristicas
microestruturais. Portanto, o método de Rietveld se caracteriza como uma importante
ferramenta na busca pela correlacdo entre as propriedades e as estruturas cristalografica dos
materiais.

Para uma melhor analise dos difratogramas de raios X foi utilizado o programa
GSAS (General System Analyzer Structure) (LARSO e VON DREELE, 2000) e sua interface
grafica EXPGUI (TOBY, 2001). Para obter as informac@es cristalograficas foram utilizadas
as seguintes fichas cristalograficas n° 653279-1CSD do titanio (fase p), e a ficha n® 643962-
ICSD do molibdénio, todas retiradas do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database). As Figuras 41 e 42 mostram um exemplo do refinamento dos difratogramas de
raios X pelo método de Rietveld para as amostras Ti-25Mo#0 e Ti-30Mo#0, as demais

condicdes sdo analogas.

Figura 41: Anélise pelo método de Rietveld do difratograma da amostra Ti-25Mo#0
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Figura 42: Anélise pelo método de Rietveld do difratograma da amostra Ti-30Mo#0

6000 Pontos Observados Ti-30Mo#0
Pontos Calculados
Backgroud
—— Diferenca entre Observado e Calculado
~~
<
= 4000
N—r
()
©
©
°
n
c 2000 F
[J)
e
£

20 40 60 80 100

Nas Tabelas 10 e 11 s&o mostrados os parametros obtidos pelo refinamento.

Tabela 9: Parametros obtidos pelo refinamento para as amostras de Ti-25Mo

Amostra Rexp(%6) Ruwp(%6) X?
Ti-25Mo#0 5,78 7,78 1,494
Ti-25Mo#1 5,69 7,61 1.530
Ti-25Mo#2 6,66 8,45 1,632
Ti-25Mo#3 5,76 7,65 1,380
Ti-25Mo#4 6,23 8,29 1,430
Ti-25Mo#5 7,42 9,50 1,292
Ti-25Mot6 6,23 8,21 1,408

Observa-se uma boa concordancia entre os difratogramas calculados pelo método de
Rietveld e os obtidos experimentalmente. Além disso, pelos parametros estatisticos, observa-
se que o refinamento foi realizado de forma satisfatoria visto que no pardmetro Ry, temos o
residuo no numerador, o qual deve ser minimizado, refletindo assim o progresso do
refinamento. O valor de X? deve ser igual a 1 em um refinamento perfeito. Na pratica, valores

abaixo de 5 refletem um refinamento otimizado.
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Tabela 10: Pardmetros obtidos pelo refinamento para as amostras de Ti-30Mo

Amostra Rexp(%6) Rup(%0) X?
Ti-30Mo#0 6,52 8,23 1,710
Ti-30Mo#1 5,76 7,61 1.436
Ti-30Mo#2 5,67 7,52 1,361
Ti-30Mo#3 5,95 7,87 1,381
Ti-30Mo#4 6,52 8,37 1,519
Ti-30Mo#5 6,61 8,51 1,456
Ti-30Mo#6 6,65 8,48 1,467

O refinamento mostrou que as ligas apresentam apenas a fase beta, como estrutura
cristalina cubica de corpo centrado. Nas Tabelas 12 e 13 sdo apresentados 0s parametros de
rede tedrico destas ligas e os parametros obtidos pelo refinamento, além do erro percentual em
relagdo ao valor tedrico e calculado.

Tabela 11: Parametro de rede obtidos pelo refinamento para as amostras da liga Ti-25Mo

Amostra a=b=c (A) Erro (%)
Ti-25Mo (Tedrico) 3,2448
Ti-25Mo#0 3,2526 £+ 0,0003 0,24
Ti-25Mo#1 3,2525+ 0,0002 0,24
Ti-25Mo#2 3,2526+ 0,0003 0,24
Ti-25Mo#3 3,2527+ 0,0003 0,24
Ti-25Mo#4 3,2525% 0,0003 0,24
Ti-25Mo#5 3,2529+ 0,0003 0,25
Ti-25Mo#6 3,2522+ 0,0002 0,23

Analisando os resultados por meio das condigOes a que foram submetidas em relagéo
ao teor do elemento substitucional, observamos que as amostras da liga Ti-25Mo possuem
maiores parametros de rede em relacdo as da Ti-30Mo. Isto ja era esperado, visto que o raio
atémico do titanio (1,45 /&) é maior do que o do molibdénio (1,39 A), portanto uma maior
concentracdo de molibdénio diminui a distancia entre os parametros de rede, conforme Delvat
e colaboradores (2008) observaram para as amostras Ti-20Mo, Ti-40Mo, Ti-60Mo (% em

peso).
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Tabela 12: Pardmetro de rede obtidos pelo refinamento para as amostras da liga Ti-30Mo

Amostra a=b=c (A) Erro (%)
Ti-30Mo (Teorico) 3,2363
Ti-30Mo#0 3,2444 + 0,0002 0,25
Ti-30Mo#1 3,2442 + 0,0002 0,24
Ti-30Mo#2 3,2439+ 0,0002 0,24
Ti-30Mo#3 3,2441+ 0,0002 0,24
Ti-30Mo#4 3,2442 + 0,0002 0,24
Ti-30Mo#5 3,2443 £+ 0,0002 0,25
Ti-30Mo#6 3,2442 + 0,0002 0,24

E possivel observar que os parametros de rede ndo sofreram alteracdes significativas
devido a cada condicdo as quais as amostras foram submetidas, as Figs. 43 e 44 mostram 0s
parametros de rede em funcéo da concentracdo de oxigénio. Os parametros de rede obtidos
pelo refinamento sdo maiores do que os tedricos visto que os pardmetros tedricos ndo levam
em consideracdo possiveis imperfeicdes na estrutura cristalina nem a presenca de elementos
intersticiais como o oxigénio e o0 nitrogénio que podem distorcer a rede e assim aumentar 0s

parametros em relacéo aos valores esperados.

Figura 43: Pardmetros de rede em funcéo da concentragdo de oxigénio para a liga Ti-25Mo
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Figura 44: Pardmetros de rede em funcéo da concentragéo de oxigénio para a liga Ti-30Mo
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4.3 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

A fim de obter uma melhor compreensdo sobre a microestrutura a ser analisada é
interessante observar a micrografia de ligas do mesmo sistema e com microestrutura similar.
As Figuras 45 e 46 mostram uma micrografia realizada por Ho e colaboradores (1999) para a
liga beta Ti-20Mo e uma micrografia realizada por Kumar e Narayanan (2011) da liga Ti-
25Mo.

A micrografia obtida por Ho e colaboradores (1999) é de uma amostra fundida em
arco voltaico com eletrodo de tungsténio em atmosfera de argdnio e despejadas em cadinho
de grafite para conformacdo. A amostra de Kumar e Narayanan (2011) também foi preparada
por fusdo a arco voltaico com eletrodo de tungsténio e atmosfera de argbnio, e apos isto foi
recozida a 950 °C em alto vacuo por uma hora e resfriada rapidamente em agua.

Apds a fusdo é possivel observar nas micrografias obtidas com o microscopio éptico
e eletrbnico de varredura nas ligas Ti-25Mo#0 e Ti-30Mo#0 (Figuras 47 a 50), uma estrutura
caracteristica da fase beta com contornos de grdos em formatos irregulares e ligeiramente

alongados.
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Schneider (SCHNEIDER, 2001) analisou por microscopia éptica a estrutura da liga
Ti-13Nb-13Zr ap6s a fusdo em trés diferentes regides do lingote, na regido superior, no meio,
e na parte em contato com o cadinho durante a ultima refusdo da liga. Na regido superior
observou a presenca de grdos colunares com dendritas em seu interior. No meio do lingote
constatou os grdos alongados, porém com menor intensidade, sendo que a formacdo de
dendritas ndo é tdo evidente quanto na superficie. Enquanto que em regibes inferiores em
contato com o cadinho, é parecida com a de um material no estado sélido submetido a um
tratamento térmico, com seus contornos de graos definidos formando angulo de 120°. As
micrografias da amostra Ti-25Mo#0 foram realizadas na parte central enquanto que as da Ti-
30Mo#0 foram realizadas mais proximas a regido em contato com o cadinho, apesar de serem

ligas de composicGes diferentes foi observado caracteristicas similares a Schneider (2001).

Figura 47: Micrografias por meio do microscépio 6ptico da liga Ti-25Mo#0
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Figura 49: Micrografias por meio do microscépio 6ptico da liga Ti-30Mo#0
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Figura 50: Micrografias por MEV da liga Ti-30Mo#0
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Nas micrografias apds o tratamento térmico de homogeneizagdo (amostras Ti-
25Mo#1 e Ti-30Mo#1), mostradas nas Figs. 51 a 54 pode-se observar um aumento de forma
qualitativa no tamanho dos grdos em comparacdo com a condicdo anterior, 0 que esta
relacionado com a energia adquirida durante o tratamento térmico. Os contornos de gréos

aparecem mais bem definidos formando angulos de aproximadamente 120 graus.
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Figura 51: Micrografias por meio do microscopio optico da liga Ti-25Mo#1
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Figura 52: Micrografias por MEV da liga Ti-25Mo#1
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Figura 53: Micrografias por meio do microscopio optico da liga Ti-30Mo#1
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Figura 54: Mi rografis por MEV da liga Ti-30Mo#1
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Nas micrografias das amostras Ti-25Mo#2 e Ti-30Mo#2, apés a laminacdo,
mostradas nas Figs. 55 e 56 verifica-se uma mudanga na morfologia dos gréos, estando
distorcidos longitudinalmente devido a deformacdo plastica ocasionada pelos rolos da
laminadora. Apesar de distorcidos observa-se que o0 processamento ndo provocou grandes
deformacgdes, visto que as espessuras das amostras foram reduzidas de 1 em 1 mm e que a
cada redugdo eram aquecidas até 1000 °C, e ao final do processo foram resfriadas ao ar,

fazendo com que os grdos pudessem se normalizar ap6s cada etapa do processo.
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Figura 55: Micrografias por meio do microscopio optico da liga Ti-25Mo#2
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Figura 56: Micrografias por meio do microscépio optico da liga Ti-30Mo#?2

Nas micrografias das ligas Ti-25Mo#3 e Ti-30Mo#3, apds novo tratamento térmico,

mostradas nas Figs. 57 e 58 observa-se que o0s gréos nao estao mais distorcidos indicando que
o tratamento térmico influenciou na recuperacdo do formato dos gréos.
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Figura 57: Micrografias por meio do microscopio dptico da liga Ti-25Mo#3
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Figura 58: Micrografias por meio do microscopio 6ptico da liga Ti-30Mo#3.
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ApoOs os tratamentos em atmosfera de oxigénio (condi¢bes #4, #5 e #6), as
micrografias das amostras, apresentadas nas Figs. 59 a 64 mostram que 0s grdos novamente
sofreram um aumento quando comparados com a condicdo anterior, 0 que esta relacionado
com a energia fornecida durante o aquecimento das amostras para a inser¢do do elemento
intersticial (oxigénio), e posteriormente resfriamento rapido com agua, mantendo esta
configuracdo. As micrografias corroboram os difratogramas de raios X onde pode-se observar

que ndo existe a presenca de estruturas martensiticas.



Labaratdrio de
nelasticidade e

R.O. Araljo 86

Figura 59: Micrografias por meio do microscopio optico da liga Ti-25Mo#4
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Figura 60: Micrografias por meio do microscopio dptico da liga Ti-30Mo#4
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Figura 61: Micrografias por meio do microscopio dptico da liga Ti-25Mo#5
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Figura 62: Micrografias por meio do microscopio 6ptico da liga Ti-30Mo#5
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Figura 63: Micrografias por meio do microscopio dptico da liga Ti-25Mo#6
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Figura 64: Micrografias por meio do microscopio dptico da liga Ti-30Mo#6

Pode-se observar por intermédio das micrografias, uma boa homogeneidade,

contornos de graos e uma morfologia caracteristica da fase beta. Os pontos pretos observados
nas micrografias podem ser corrosdes por pite ou diferencas de relevo na superficie da

amostra.

4.4 CARACTERIZACAO MECANICA

Esta secdo apresenta os resultados de microdureza nas condigdes de O# a #6, e 0s
resultados de médulo de elasticidade sdo apresentados da condigdo #2 a #6.



R.O. Araljo 92

4.4.1 MICRODUREZA

As medidas de microdureza das ligas Ti-Mo em comparacdo com o Ti-cp, a liga Ti-
6AIl-4V (bastante utilizada em aplicacdes médicas e aeroespaciais) e outras ligas do sistema
Ti-Mo, podem ser observadas na Figura 65. Os valores de microdureza obtidos por Ho
(1999), (2008b) sdo de ligas fundidas em forno a arco voltaico e despejadas em cadinho de
grafite, e as de Martins Jr. E colaboradores (2011) e Nogueira (2012) foram preparadas de
forma idéntica as ligas Ti-25Mo e Ti-30Mo. Os resultados mostram que a dureza das ligas
aumentou com a inclusdo de Mo. Resultados semelhantes foram obtidos por Ho e
colaboradores (1999) e Chen e colaboradores (2006). Observa-se que com o aumento de
molibdénio acima de 15% em peso em ligas beta estavel, uma tendéncia na reducdo da
microdureza em funcdo do acréscimo de molibdénio, que pode estar relacionado a um
aumento na densidade atébmica, facilitando o movimento das discordancias. Vérios fatores
podem influenciar a microdureza da liga como, por exemplo, endurecimento por precipitacao
de fases, envelhecimento por deformacdo, endurecimento por solucdo sélida e a estrutura
cristalina (KUMAR, 2008). Assim diversos tipos de processamentos podem afetar a
microestrutura das ligas, implicando numa alteracdo de propriedades mecéanicas como a

dureza.

Figura 65: Microdureza do Titanio e suas ligas
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A capacidade de um metal em ser deformado plasticamente depende da habilidade
das discordancias em se moverem. Assim, se a dureza e a resisténcia estéo relacionadas com
uma deformacdo plastica através da reducdo de mobilidade de discordancias, a resisténcia
mecanica e a dureza podem ser melhoradas, isto €, serdo necessarios maiores forcas
mecanicas para dar inicio a uma deformacéo plastica (CALLISTER, 2006). Em oposicao,
qguanto menos restringido estiver o movimento das discordancias, mais facilmente ele se
deformard, portanto, mais macio e mais fragil se tornara.

O contorno de grdo ou didmetro médio de grdo, para metais policristalinos,
influéncia nas propriedades mecénicas. Os grdos adjacentes possuem regides de mesmo
contorno de grdo e em geral diferentes orientacdes cristalograficas. Durante a deformacéo
plastica, 0 movimento das discordancias deve ocorrer em um contorno de grdo comum, sendo
assim, o contorno de grao atua como uma barreira ao movimento das discordancias. Se 0s
grdos possuem orientagdes diferentes, uma discordancia de dentro de um grao terd que mudar
a direcdo de seu movimento ao passar pelo contorno de gréo, sendo que isto se torna mais
dificil quanto maior for a diferenca na orientacdo cristalografica. A desordem atdmica no
interior de uma regido de contorno de grdo resulta em uma descontinuidade de planos de
escorregamento de um grao para dentro do outro (CALLISTER, 2006).

Nos resultados de dureza pode-se observar o endurecimento por solugdo sélida
devido a adi¢do do molibdénio ao titdnio, onde ha um aumento da dureza como consequéncia
do aumento da restricdo a movimentacdao de discordancias. As amostras Ti25Mo#0 (290+3
HV) e Ti-30Mo#0 (289+7 HV) possuem a mesma microdureza. Observa-se que o tratamento
térmico de homogeneizacgdo, Ti-25Mo#1 (281+2 HV) e Ti-30Mo#1 (278+2 HV), reduziu o
valor de microdureza das ligas, sendo que isto pode estar relacionado a uma maior
homogeneizacdo das ligas facilitando o movimento das discordancias. Nas ligas Ti-25Mo#2
(3051 HV) e Ti-30Mo#2 (294+5 HV) o processo de laminacdo aumentou a dureza das
amostras em relacdo a condicdo anterior, 0 que pode estar relacionado com o resultado de
tensdes internas provenientes das deformacdes plasticas. Novamente, nas condi¢es apds
tratamento térmico Ti-25Mo#3 (28613 HV) e Ti-30Mo#3 (277+2 HV) h& uma diminuigéo
nos valores de dureza estando iguais aos valores (levando-se em consideracdo o erro) do
tratamento térmico das condicdes Ti-25Mo#1 e Ti-30Mo#1, devido mais uma vez a um alivio
nas tensdes internas das amostras provenientes da deformacéo plastica e possivelmente uma
reducdo do nimero de discordancias além de um rearranjo das mesmas, diminuindo a dureza
destas ligas. As amostras submetidas ao tratamento térmico em atmosfera de oxigénio Ti-
25Mot#4 (300+2 HV), Ti-30Mo#4 (286+2 HV), Ti-25Mo#5 (300+4 HV), Ti-30Mo#5 (28645
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HV), Ti-25Mo#6 (298+3 HV), e Ti-30Mo#6 (286+2 HV) tiveram seus valores de
microdureza elevados em relacéo a condicéo #3, isto pode ser devido ao resfriamento rapido o
qual favorece uma maior estabilidade da fase beta elevando os niveis de microdureza destas
amostras (DAVIS et al., 1979).

A Fig. 66 mostra a variacdo de microdureza das ligas em razéo dos processamentos
submetidos. O maior valor da média aritmética das diagonais de identacdo foi de 37 um e o

menor foi de 35 um.

Figura 66: Valores de microdureza das ligas Ti-25Mo e Ti-30Mo
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As Figs. 67 e 68 apresentam um grafico de microdureza em funcdo da concentracdo
de oxigénio, para as amostras das ligas Ti-25Mo e Ti-30Mo que foram submetidas as mesmas
condicBes. Observa-se uma diferenca minima nas concentracfes de oxigénio das amostras
estudadas, além disso ndo se verifica uma tendéncia em relacdo aos valores de microdureza
em funcdo destas concentragcdes de oxigénio, indicando que as variagbes na microdureza

destas amostras sao afetadas pelas variagdes no processamento.
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Figura 67: Valores de microdureza em funcéo da concentraco de oxigénio para liga Ti-25Mo
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Figura 68: Valores de microdureza em funcéo da concentragdo de oxigénio para liga Ti-30Mo
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4.4.2 MODULO DE ELASTICIDADE

A introducdo de elementos intersticiais na estrutura cristalina da liga pode diminuir
ou alterar as ligacbes atbmicas e variar a distancia entre os atomos da rede, ocasionando
alteracBes nos parametros de rede e volume da célula unitaria. No caso de ligas beta com
pouca estabilidade de fase, 0 oxigénio por ser um alfa estabilizador (COLLINGS, 1984), pode
atuar de forma a aumentar o médulo de elasticidade (GENG et al., 2011).

Na Fig. 69, apresenta-se uma compara¢do dos modulos elasticos de ligas geralmente

utilizadas como implantes em comparacao com ligas do sistema Ti-Mo.

Figura 69: Modulo de elasticidade das ligas estudadas em comparagdo com ligas de outros sistemas
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Os resultados obtidos estdo proximos ao encontrados na literatura (PUSKAR, 2001)
onde para as ligas Ti-25Mo e Ti-30Mo apos resfriamento rapido sdo proximas a 98 GPa e 104
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GPa respectivamente. Nas duas ligas, Ti-25Mo e Ti-30Mo, ndo é possivel afirmar que houve
alteracdo no modulo de elasticidade devido ao tipo de processamento, devido & margem de
erro nas medidas.

Ho e colaboradores (1999) estudaram o modulo de elasticidade flexural de ligas de
Ti-Mo em concentragdes de 6-20% em peso de molibdénio. Entre as ligas estudadas a liga Ti-
7,5Mo possui 0 menor modulo de elasticidade flexural, o que foi sugerido devido a
predominéncia da fase o’ nesta liga, segundo os autores esta ¢ uma fase de transi¢do entre a
hexagonal compacta e a cubica de corpo centrado, envolve menores tensbes para a formagédo
da hexagonal compacta o’. Para as ligas beta o maior médulo foi atribuido a Ti-10Mo. Em
outro trabalho Ho (2008) e Zhao e colaboradores (2012) estudaram o efeito da fase ® em
propriedades mecanicas (como o modulo de elasticidade) e microestrutura de ligas do sistema
Ti-Mo, Ho (2008) ndo observou a presenca da fase o a partir de 15%p. de Mo, enquanto Zhao
e colaboradores (2012) observaram a fase o até 16%p. de Mo em ligas solubilizadas, os
autores relacionam os altos valores de médulo de elasticidade e dureza com a presenca da fase
®, e indicam que a presenca desta fase diminui com o aumento na concentracdo de Mo,
estando relacionada com a estabilizagéo da fase 3.

Comparando-se as estruturas cristalinas cubica de corpo centrado e hexagonal
compacta, verifica-se que a distancia entre os &tomos € maior na fase f3, o que influéncia em
menores valores para os moédulos de elasticidade (LUTJERING, 2003). Apesar de ser
conhecido que a fase  possui maior médulo de elasticidade do que a fase a’, e esta maior do
que a fase a’’, sendo a fase f com menor mddulo (COLLINGS, 1984), Ho e colaboradores
(1999) e (2008) encontraram menores valores para a fase o’’ (Ti-7,5Mo0), sugerindo que
efeitos como as diferentes forcas de ligagdes atdmicas por atomos distintos além da estrutura
cristalina afetam o modulo de elasticidade.

Pelos resultados de médulo de elasticidade do sistema Ti-Mo com predominancia da
fase beta, pode-se verificar pela Fig. 69 e de acordo com a literatura, que entre 10% e 16% em
peso de molibdénio o modulo de elasticidade do sistema sofre uma queda devido ao aumento
da porcentagem em peso do elemento molibdénio, ocasionando uma maior estabilidade da
fase beta, diminuindo a ocorréncia de outras fases que possuem um maior médulo como a
fase o e a fase o’ (HO, 1999; HO, 2008b; MARTINS Jr. et al, 2011; ZHAO, 2012). Zhao e
colaboradores (2012) indicaram um aumento no modulo de elasticidade com o aumento na
concentracdo de molibdénio 17%p. para 18%p., segundo o autor estas ligas apresentavam

somente a fase B e o aumento no modulo de elasticidade foi atribuido & diminuigdo nos
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parametros de rede devido a maior concentracdo de elemento substitucional. A mesma
observacdo pode ser verificada para as ligas Ti-25Mo e Ti-30Mo, onde ha um pequeno
aumento nos valores de modulo de elasticidade (PUSKAR, 2001).

Nas Figs. 70 e 71 sdo apresentados os modulos elasticos das ligas em funcdo da
concentracdo de oxigénio. Observa-se que ndo ha uma relacdo entre as pequenas variacoes
nas concentragdes de oxigénio com os valores de mddulo de elasticidade e nem com os

processamentos aos quais as ligas foram submetidas.

Figura 70: Modulo de elasticidade em fungdo da concentragdo de oxigénio para Ti-25Mo
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Figura 71: Modulo de elasticidade em fungéo da concentragdo de oxigénio para Ti-30Mo
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5. CONCLUSOES

Foi realizada a preparacao e caracterizacdo das ligas Ti-25Mo e Ti-30Mo por analise
quimica por espectroscopia de emissdo Optica com plasma induzido por laser, EDS, anélises
de gases, medidas de densidade, difragdo de raios X e analise dos difratogramas pelo método
de Rietveld, microscopias Optica e eletrbnica de varredura, microdureza e modulo de
elasticidade.

As ligas foram submetidas a varios tipos de processamentos, como tratamentos
termomecénicos: homogeneizacdo, laminacdo, recozimento e tratamentos térmicos em
atmosfera de oxigénio. A cada tipo de processamento realizado as amostras foram novamente
caracterizadas para avaliar a influéncia dos processamentos, na estrutura, microestrutura e
propriedades mecanicas das ligas.

As medidas de densidade estdo bem préximas aos valores tedricos indicando que a
estequiometria das ligas foi obedecida, o que foi confirmado pela analise de composicao
qguimica obtida pelo espectrometro de emissdo Optica e pela espectroscopia de energia
dispersiva. Por intermédio do EDS, ainda foi possivel mostrar que a liga possui uma boa
homogeneidade.

Os resultados de analises de gases mostraram poucas variagdes no teor de oxigénio
devido aos tipos de processamentos realizados. As amostras de Ti-25Mo possuem maiores
guantidades de oxigénio do que as da Ti-30Mo o0 que pode estar relacionado a maior
facilidade do elemento ocupar um intersticio devido aos seus maiores parametros de rede em
relacéo a Ti-30Mo

Os difratogramas de raios X mostraram que o titanio é sensivel a concentracdo de
molibdénio, passando da estrutura hexagonal compacta estavel em temperatura ambiente para
cubica de corpo centrado, com a adi¢do de 25% e 30% em peso de molibdénio em liga.

Com o metodo de Rietveld foi possivel refinar os difratogramas de raios X, obtendo
informagdes com relacdo a microestrutura das ligas, como a presenca da fase beta, além dos
parametros de rede de sua estrutura cristalina.

As micrografias obtidas pelo microscépio optico e pelo MEV mostraram uma boa
homogeneidade corroborando com os resultados de EDS. Uma morfologia caracteristica da
fase beta e corrosdes por pite devido ao ataque quimico foram observadas, além de revelar
alteracdes no formato e no tamanho dos grdos devido aos processamentos aos quais as ligas

foram submetidas. ApOs os tratamentos térmicos as micrografias apresentaram graos
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definidos e maiores, enquanto apdés a laminacdo os grdos se mostraram alongados e
distorcidos. Posteriormente a dopagem ha uma recuperacao nos formatos dos gréos.

Os resultados de microdureza indicam um aumento da dureza em relacdo ao Ti-cp
com as concentracdes de 25%p e 30%p de molibdénio em liga, o que é devido ao
endurecimento por solucdo solida, entretanto, as duas ligas apresentam a mesma microdureza
apos a fusdo. Apds o primeiro tratamento térmico as ligas apresentaram uma redugdo nas
durezas. Houve uma elevacdo na dureza apds a laminacdo seguida por uma reducdo nos
valores ap0s outro tratamento térmico e os tratamentos térmicos em atmosfera de oxigénio
elevaram a microdureza das ligas. N&o foi possivel observar variagdes nas microdurezas das
ligas devido as quantidades de oxigénio estudadas.

Os modulos elasticos das ligas Ti-25Mo e Ti-30Mo estdo bem préximos aos
encontrados na literatura (PUSKAR, 2001). N&o foi possivel observar grandes variagdes nos
maodulos de elasticidade em decorréncia dos tipos de processamentos e do teor de oxigénio. O
maodulo de elasticidade sofreu um pequeno acréscimo com o acréscimo de 25% para 30% em
peso de molibdénio.

A liga Ti-25Mo apresenta nas propriedades estudadas melhores condi¢des do que a
Ti-30Mo para utilizacdo como biomaterial, pois possui menor ponto de fuséo (o que facilita
sua preparacdo), e menores valores de densidade e modulo de elasticidade, além de possuir

um menor custo devido a menor concentragdo em peso de molibdénio.



1paratorio de
Anelasticidade e
Biomaleriais

R.O. Aratjo 101

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A realizacdo de ensaios de biocompatibilidade com o objetivo de assegurar que as
ligas ndo apresentaram resultados indesejaveis ao hospedeiro.

Poderiam ser realizados outros tipos de tratamentos térmicos em atmosfera de
oxigénio com pressdes mais elevadas em maiores temperaturas e taxas de permanéncias para
aumentar o teor deste elemento em liga. Tratamento térmico de solubilizacdo e posteriormente
tratamentos térmicos de envelhecimento em regiGes abaixo da temperatura beta transus, e
verificar possiveis precipitados de o’, verificar a presenca desta fase por meio do método de
Rietveld, e analisar os possiveis efeitos das maiores concentracdes de oxigénio e da presenca
de outras fases na microestrutura, e nas propriedades mecanicas.

Medidas de espectroscopia mecéanica a fim de identificar processos de relaxacdo
devido a reorientacdo induzida por elementos intersticiais em torno dos elementos que

compdem a liga.
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