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NIEMEYER, T. C. Efeito de elementos intersticiais nas propriedades fisicas e
biocompatibilidade da liga Ti-13Nb-13Zr. 2008. 125 f. Tese (Programa de Pods-

Graduagao em Ciéncia e Tecnologia de Materiais). UNESP, Bauru, 2008.

RESUMO

As propriedades mecéanicas da liga Ti-13Nb-13Zr (TNZ) sdo modificadas de maneira
significativa com a presenga de elementos intersticiais tais como oxigénio, carbono,
nitrogénio e hidrogénio, principalmente suas propriedades elasticas, causando
endurecimento ou fragilizagao da liga. Este trabalho mostra o estudo da influéncia do
oxigénio nas propriedades da liga TNZ através de medidas de espectroscopia
mecanica, usando um péndulo de torcao operando em frequéncias que variam de 4
a 21 Hz e temperatura entre 90 e 700 K. Pode-se observar uma estrutura de
relaxagdo composta por um pico em torno de 150 K que foi associado a reorientagao
induzida por tensdo de atomos de hidrogénio ao redor de atomos oxigénio
aprisionados nas vizinhangas de atomos da matriz metélica (par O-H). Foi
identificado também um aumento na capacidade de amortecimento na regido de alta
temperatura, tipico de amostras que foram submetidas a tratamentos
termomecanicos. Também foi observado que as dopagens causam uma mudanga
na capacidade de amortecimento, pois a introducéo de oxigénio distorce o reticulado
cristalino. Uma vez que a liga TNZ é utilizada em implantes ortopédicos, foram
realizados ensaios de biocompatibilidade in vitro. No teste de citotoxicidade indireta,
nenhuma das amostras estudadas apresentou efeito toxico para as células, mesmo
apos as dopagens. Foram realizados ensaios de corrosao onde foi observado que,
com a dopagem de oxigénio, houve um pequeno deslocamento do potencial de
corrosao para valores menos positivos. Porém, foi verificada uma redugao
significativa da corrente anddica, mostrando que a velocidade de corrosdo diminui
quando a dopagem é realizada. A introducdo de oxigénio diminui o mddulo de

elasticidade, o que ¢é interessante para ligas utilizadas em implantes ortopédicos.

Palavras-chave: biomateriais; ligas de titanio; espectroscopia mecanica.



NIEMEYER, T. C. Effect of interstitial elements on the physical properties and
biocompatibility of Ti-13Nb-13Zr alloy. 2008. 125 f. Thesis (Doctoral in Science
and Technology of Materials). UNESP, Bauru, 2008.

ABSTRACT

The mechanical properties of the Ti-13Nb-13Zr (TNZ) alloy are modified in significant
way with the presence of interstitial elements such as oxygen, carbon, nitrogen and
hydrogen, mainly its elastic properties, causing the hardening or softening of the
alloy. This work shows the study of the oxygen influence on the properties of TNZ
alloy by mechanical spectroscopy measurements, using a torsion pendulum
operating at frequencies ranging from 4 to 21 Hz and temperature between 90 and
700 K. It can be observed a relaxation structure composed by a peak around 150 K
that had been associated to the stress induced ordering of hydrogen atoms around
oxygen atoms trapped in the neighborhood of atoms of the metallic matrix (O-H pair).
It was identified an increase in the damping capacity in the high temperature region,
typical of samples that was submitted to thermomechanical treatments. It was also
observed that the oxygen charges caused a change in the damping capacity,
because oxygen introducing distorts crystalline lattice. Once the TNZ alloy is used in
orthopedic implants, it had been made in vitro biocompatibility measurements. In the
cytotoxicity indirect test, none of the samples presented toxic effect for cells, even
after oxygen charges. It had been made corrosion assays where was observed that,
with the oxygen charge, had a small displacement of the corrosion potential for less
positives values. However, it was verified a significant reduction in the anodic current,
showing that the corrosion velocity decrease when dopping is made. The oxygen
introduction decreases the elasticity modulus, what is interesting for orthopedic

implants alloys.

Keywords: biomaterials; titanium alloys; mechanical spectroscopy.
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| - INTRODUGAO

.1 — Historico dos Biomateriais

Desde os tempos mais remotos o homem ja tinha a idéia de usar materiais
preparados ou fabricados para substituir partes do corpo humano. Historicamente,
pode-se considerar que os biomateriais sdo tdo antigos quanto os homens e o
registro histérico de sua primeira utilizagdo em 4000 a.C. se refere a materiais de
sutura. Ha registros que os egipcios usaram placas metalicas para reparos em
lesdes cranianas e membros artificiais. Estas praticas também ja eram conhecidas
desde a época do império romano até a idade média [SILVER, 1989; RIUS, 1999].

Os primeiros implantes médicos foram sentenciados ao fracasso porque
conceitos importantes relativos a infeccdo, materiais e reagcédo biolégica ainda néo
haviam sido estabelecidos [RATNER, 2004].

Em 1775 houve a primeira fixagdo de ossos fraturados com fios de ferro,
causando controvérsias por causa da reagao dos tecidos ao implante. A infeccao era
o principal problema e o responsavel era o implante. J. Levert em 1829 estudou a
tolerancia dos tecidos aos fios de varios tipos e concluiu que o fio de platina era,

entre os materiais disponiveis, o que era tolerado [LAING, 1979].

No ano de 1880, J. Lister suturou patelas fraturadas usando fios de prata e,
com o auxilio da cirurgia “anti-séptica”, conseguiu um quadro pds-operatério sem
infeccdo. Deste dia em diante entrou-se na era da moderna cirurgia asséptica,
podendo-se distinguir entre a reagdo dos tecidos por causa do implante e a
inflamacao devido a infecgdo. Infeccdo ndo causada pelo implante, mas sim pela
cirurgia [LAING, 1979].

Em 1866, H. Hansmann relatou o uso de placas de metal e parafusos para
fixagdo de ossos fraturados. Por volta de 1900, na Alemanha, pregos de ferro

chapeados a ouro comecaram a ser usados. Depois de tentar metais nobres, A.
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Lambotte recomendou o mesmo material para fazer um implante com resisténcia
adequada tanto quanto biocompatibilidade — embora o termo biocompatibilidade
tenha sido criado posteriormente. Ele estava procurando resisténcia a corroséo. Pelo
termo biocompatibilidade implica-se uma tolerancia mutua entre implante e
hospedeiro. O implante ndo deve corroer ou degradar. O hospedeiro ndo deve ser
afetado pelo implante [LAING, 1979].

Durante a Primeira Guerra Mundial houve avangos consideraveis na
metalurgia e no desenvolvimento de ligas metalicas. Porém nenhum dos metais ou
ligas apresentava biocompatibilidade para a aplicagdo indiscriminada
[BRANEMARK, 1983].

A primeira tentativa séria de avaliar a biocompatibilidade, o comecgo da ciéncia
de biomateriais moderna, foi em 1924 quando A. A. Zierold relatou seu estudo de
metais em cachorros [LAING, 1979].

No periodo da Segunda Guerra Mundial, avangos incontestaveis aconteceram
em diversas areas, em relacdo a biocompatibilidade. Constatou-se, por exemplo,
que ligas de cromo-cobalto-molibdénio, téntalo e titdnio eram compativeis aos
tecidos [BRANEMARK, 1983].

Em 1947, Charles S. Venable e Walter G. Stuck relataram seus resultados
experimentais em uma liga de cobalto-cromo-molibdénio chamada Vitallium para uso
dental, concluindo que a liga era resistente a corrosdo e biologicamente bem
tolerada. O sucesso do Vitallium em préteses parciais removiveis foi um importante

avanco na utilizagao dos biomateriais disponiveis [LAING, 1979].

Em 1951, Jergesen e Leventhal relataram o uso de titanio em sua forma
comercialmente pura para a manufatura de parafusos e placas. Suas propriedades
mecéanicas eram bem aceitaveis e a resisténcia a corrosdo era boa. Desde entao, na
Inglaterra e nos EUA, tém-se usado titanio comercialmente puro para a manufatura
de moldes ortopédicos, placas e parafusos. A experiéncia clinica foi muito boa, com

excelente resisténcia a corrosao e minima reacgao de tecido [LAING, 1979].
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Atualmente, existe a necessidade de encontrar materiais confiaveis para o
uso como biomateriais, principalmente em relagao as propriedades mecanicas. Com
isso, procuram-se metais e ligas com excelente biocompatibilidade, passividade
quimica extrema e propriedades para um bom comportamento em longo prazo
[RIUS, 1999].

.2 — O Titanio

O titanio foi descoberto na Inglaterra em 1791 pelo mineralogista inglés
William Justin Gregor, a partir do mineral conhecido como ilmenita (FeTiOs). Foi
redescoberto em 1795 pelo quimico alemao Martin Heinrich Klaproth, desta vez no
mineral rutilo (TiO2), que o denominou titanio. O seu nome é derivado de Titas, da
mitologia grega, filhos mitologicos do Céu (Urano) e da Terra (Gaia), gigantes

considerados personificacdes das for¢cas da natureza [LIDE, 1999].

O titanio como metal ndo é encontrado livre na natureza, porém € o0 nono em
abundancia na crosta terrestre e esta presente na maioria das rochas igneas e
sedimentos derivados destas rochas. E encontrado principalmente nos minerais
rutilo (TiOy), ilmenita (FeTiO3), perovskita (CaTiOs3) e titanita (CaTiSiOs) [LIDE, 1999].

Destes minerais, apenas a ilmenita e o rutilo apresentam importancia
econdmica. O Brasil é detentor das maiores reservas de titdnio na forma de anatase,
concentradas nos estados de Minas Gerais e Goias. O depdsito mais importante de
iimenita e rutilo situa-se no estado da Paraiba (Mataraca). Areias de ilmenita sao
abundantes no litoral do estado do Parana [DEPARTAMENTO NACIONAL DE
PRODUCAO MINERAL, 2006].

O titdnio na forma metdlica ndo foi usado intensivamente até meados do
século XX porque nao havia tecnologia disponivel para separa-lo de seus minérios.
O titdnio metalico puro foi preparado primeiramente em 1910 pelo quimico
americano Matthew A. Hunter, aquecendo tetracloreto de titanio (TiCls) com sddio
em uma bomba de aco a 700-800°C no denominado processo Hunter [HABASHI,
1997].
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O metal titnio ndo foi usado fora do laboratério até 1946, quando o
metalurgista Wilhelm J. Kroll provou que o titanio poderia ser comercialmente
produzido reduzindo o TiCls com magnésio em uma atmosfera de argbnio para evitar

a contaminacgao.

2Mg (1) + TiCls (8) — 2MgCla (s) + Ti (s)

Este é o processo Kroll, sendo o método utilizado até hoje na producdo de
titAnio metalico [HABASHI, 1997].

I.2.1 — Propriedades do Titanio

O titanio € um elemento de transicdo como o ferro, o niquel e o cobalto, cuja
estrutura eletrdnica apresenta uma camada d incompleta. Esta estrutura permite que
o titdnio forme solugdes solidas com muitos elementos substitucionais. Sem
qualquer impedimento, o titanio reage muito rapidamente com oxigénio, nitrogénio,
hidrogénio e carbono. Essas reagdes dependem essencialmente da temperatura; a

altas temperaturas, essa reatividade aumenta exponencialmente [RIUS, 1999].

A formacdo espontdnea de uma camada passiva de Oxidos quando em
contato com a atmosfera faz com que o titanio apresente uma excelente resisténcia
a corrosao (quase tao resistente quanto a platina), suportando o ataque de acidos

inorganicos, da maioria dos organicos e solucdes de cloreto [LOPEZ, 2001].

O titdnio metalico puro € um metal leve, com uma densidade de 4,51 g/cm3
(40% da densidade do ago). Possui uma grande resisténcia mecéanica. Quando puro
(sem oxigénio) € bem ductil e facil de trabalhar. O relativamente alto ponto de fusao
faz com que seja Util como um metal refratario. E 60% mais pesado que o aluminio,
porém duas vezes mais forte. Tais caracteristicas fazem com que o titanio seja muito

resistente contra os tipos usuais de fadiga. [LIDE, 1999].

O titdnio € o unico metal leve que apresenta dimorfismo. A metalurgia do

titdnio mostra que ele sofre uma transformacgao alotrépica a 882°C, mudando de uma



mh

Laboratério de
Relaxacoes Anelastica:

T.C. Niemeyer 20

estrutura cristalina hexagonal compacta (HC) (fase o) para uma estrutura cristalina
cubica de corpo centrado (CCC) (fase B) [RIUS, 1999]. Na figura 1 pode-se observar

estas duas estruturas cristalinas.

Cihica de Corpo Centrado Hexagonal Compacta

Figura 1 — Estruturas cristalinas CCC (fase 3) e HC (fase a) do titanio [RIUS, 1999].

Essa transformacédo oferece a possibilidade de se obter ligas com
microestruturas do tipo o, B, a-B, dependendo dos elementos ligantes que
estabilizam uma ou outra fase. Elementos de liga s&o conhecidos por diminuir ou

aumentar a temperatura de transformacao.

Dependendo da sua microestrutura, as ligas de titanio sdo classificadas em
cinco tipos: ligas a, ligas near-a, ligas a-p, ligas near-$§ e ligas 3. Cada uma destas
denota o tipo geral de microestrutura presente depois do tratamento térmico e
processamento. Elementos de liga substitucionais tém um papel importante no
controle da microestrutura e das propriedades das ligas de titanio [KHAN, 1996;
MORANT, 2003].

Nas tabelas 1, 2 e 3 sdo apresentadas algumas propriedades fisico-quimicas

do titanio, nidbio e zircdnio, respectivamente.
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Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas do titanio [LIDE, 1999].

Propriedades Ti
Numero atéomico 22
Massa atomica (g/mol) 47,88
Volume atémico (A3 10,6
Raio covalente (A) 1,36
Primeiro potencial de ionizagao (eV) 6,83
Valéncia 2,3,4
Ponto de fusao (°C) 1668
Ponto de ebuligao (°C) 3260
Estrutura cristalina T<882°C a (HC)
T>882°C B (CCC)

Parametros de rede cristalina (nm) « a=0,295;c=0,468
B a=0,332 (900 °C)

Temperatura de transig¢ao a - g (°C) (882 +2)
Densidade (g/cm?) fase a (20°C) 4,51
fase B (885°C) 4,35

Capacidade calorifica (J/g K) 0,523
Condutividade térmica (W/cm K) 0,219
Resistividade elétrica (10 ® Qm) 39
Suscetibilidade magnética (K) 1,25 x 10°°
Suscetibilidade magnética (10 ® cm*/mol) + 151

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas do nidbio [LIDE, 1999].

Propriedades Nb
Numero atéomico 41
Massa atomica (g/mol) 92,91
Volume atémico (A3 10,8

Raio covalente (A) 1,37
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Primeiro potencial de ionizacao (eV) 6,76
Valéncia 2,3,4,5
Ponto de fusao (°C) 2477
Ponto de ebuli¢ao (°C) 4744
Estrutura cristalina CCC
Parametros de rede cristalina (nm) a=0,331
Densidade (g/cm?) 8,57
Capacidade calorifica (J/g K) 0,265
Condutividade térmica (W/cm K) 0,537
Resistividade elétrica (10 ® Qm) 15,2
Suscetibilidade magnética (10 ~° cm®mol) + 208
Tabela 3 — Propriedades fisico-quimicas do zircénio [LIDE, 1999].
Propriedades Zr
Numero atomico 40
Massa atomica (g/mol) 91,22
Volume atémico (A3 14,1
Raio covalente (A) 1,48
Primeiro potencial de ionizagao (eV) 6,63
Valéncia 2,3,4,5
Ponto de fusao (°C) 1855
Ponto de ebuligao (°C) 4409
Estrutura cristalina HC
Parametros de rede cristalina (nm) a=0,323;c=0,514
Densidade (g/cm?®) 5,80
Capacidade calorifica (J/g K) 0,278
Condutividade térmica (W/cm K) 0,227
Resistividade elétrica (10 ® Qm) 38,8
Suscetibilidade magnética (10 ~° cm®mol) + 120
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Na figura 2 pode-se observar o diagrama de fase do titdnio e oxigénio. O
oxigénio permanece em solucdo solida intersticial, até o limite de solubilidade,
aproximadamente 33% em peso, apresentando o metal uma unica fase [BENTO,
2000].

Porcentagem atémica de oxigénio
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Figura 2 — Diagrama de fase titanio e oxigénio [ASM INTERNATIONAL, 1990].

A temperatura de transigdo de fase depende do conteudo da liga, a adi¢cao de
elementos que estabilizam a fase a ou a fase B pode dar origem a uma regido
relativamente ampla onde ambas as fases coexistem [LONG, 1998], como pode ser

observado nos diagramas de fase dos sistemas Ti-Nb e Ti-Zr da figura 3.
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Figura 3 - Diagramas de fase dos sistemas (a) Ti-Nb e (b) Ti-Zr [ASM
INTERNATIONAL, 1990].

Nos anos 50, o governo dos EUA financiou estudos relativos ao titanio e suas
ligas, devido as suas propriedades: densidade reduzida, excelente razao resisténcia
mecanica/densidade e bom comportamento a altas temperaturas; portanto as ligas
de titanio sdo um material muito util no campo da industria aeroespacial e militar.
Nos anos 60, o uso do titanio foi ampliado para a industria quimica, por sua
excelente resisténcia a corrosdo. Atualmente, o titanio é utilizado principalmente nas

industrias aeroespacial e quimica e em aplicagdes médicas. [RIUS, 1999].
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O titanio é considerado o metal ideal para aplicagdes in vivo por causa da sua
excelente biocompatibilidade. Por esse motivo, titanio e suas ligas tém sido
amplamente utilizados por varias décadas como materiais para implantes
ortopédicos, implantes dentarios e dispositivos médicos. O titanio e suas ligas séo
interessantes para o uso como materiais de implante devido a resisténcia a
corrosao, suas propriedades mecanicas e compatibilidade bioquimica [LONG, 1998;
CAl, 2003].

1.3 — Caracteristicas das Ligas de Titanio

1.3.1 - Ligas a

As ligas que apresentam estrutura HC a temperatura ambiente sé&o

denominadas ligas a. O titdnio comercialmente puro se classifica nesse grupo.

Os elementos que estabilizam a fase o sao aqueles que aumentam a

temperatura a qual a fase a é estavel. Os elementos que se comportam dessa

maneira sdo: aluminio, oxigénio, carbono e nitrogénio [RIUS, 1999].

1.3.2 - Ligas near-a

As ligas near-o também contém elementos estabilizadores da fase a, mas
apresentam pequenos teores de elementos estabilizadores da fase $ [MELLO,
2004].

1.3.3 - Ligas a-f

Denominam-se o-f as ligas de titanio cuja estrutura cristalina é uma mescla

da fase a e fase .
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Geralmente, o titdnio comercialmente puro e ligas de fase simples possuem
as melhores propriedades de resisténcia a corrosdo. No entanto, as ligas a-j,
quando tratadas termicamente, mostram uma excelente combinagao de resisténcia e
ductilidade [KHAN, 1996; MORANT, 2003].

A liga Ti-6Al-4V, que foi originalmente desenvolvida para aplicagdes
aeroespaciais, tem sido amplamente usada como biomaterial, embora ha uma
preocupacao por causa da possivel dissolugcdo de ions aluminio e vanadio, os quais
podem ter efeitos téxicos [KHAN, 1999; OKAZAKI, 2001; EISENBARTH, 2004]. Em
estudos recentes, vanadio foi associado a efeitos citotoxicos e reagdes adversas nos
tecidos, enquanto o aluminio tem sido associado a desordens neurolégicas e mal de
Alzheimer [OKAZAKI, 1998; GEETHA, 2001].

Por esse motivo, duas ligas de titanio a-p, Ti-5Al-2,5Fe e Ti-6Al-7Nb foram
desenvolvidas. Ambas as ligas oferecem uma vantagem na biocompatibilidade em
relacdo a Ti-6Al-4V devido a auséncia de vanadio, mas possuem propriedades
mecanicas similares e ainda contém aluminio [AKAHORI, 1998; SONG 1999].

1.3.4 — Ligas near-

As ligas near-B s&o ligas com elementos estabilizadores da fase [ em
quantidade suficiente para que as linhas de transformacdo martensitica passem
abaixo da temperatura ambiente. Estas ligas podem apresentar baixos teores de
solutos estabilizadores da fase a, podendo assim ser trabalhadas dentro do campo 3
a 800°C [MELLO, 2004].

1.3.5 — Ligas B

As ligas que apresentam estrutura CCC a temperatura ambiente séao

denominadas ligas .



mh

Laboratério de
Relaxacoes Anelasticas

T.C. Niemeyer 27

Os elementos que estabilizam a fase  permitem que a mesma se estabilize a
temperaturas menores que a temperatura de transi¢cdo-. Entre os elementos j-
ligantes destacam-se o vanadio e o tantalo. O efeito dos elementos B-ligantes é

estabilizar a fase B da liga a temperatura ambiente.

Vanadio e niébio sao B-amorfos (isto é, tém relagdes de fase similares) com o
titanio CCC. O aluminio tem solubilidade significante em fases o e . Zirconio € o
unico elemento isomorfo as fases a e B do titanio. Também, elementos B-isomorfos

sao preferidos desde que nao formem compostos intermetalicos [ANKEM, 1999].

As ligas B sdo uma das classes mais versateis de materiais no que diz
respeito a processamento, microestrutura e propriedades mecanicas. Estas ligas
incluem as ligas p estaveis, p metaestaveis e a-p ricas em  [WEISS, 1998]. Podem
ser uma alternativa atrativa em relagdo as ligas a- porque possuem resisténcia a
fadiga superior, geralmente podem ser processadas em niveis de maior resisténcia e
exibem melhores propriedades de entalhe e tenacidade, além de possuir menor
modulo de elasticidade [LI, 2004].

Estas ligas possuem elementos de liga tais como molibdénio, zircénio, nidbio,
tantalo ou ferro e exibem maédulo elastico menor do que a liga Ti-6Al-4V [NIINOMI,
1998; TADDEI, 2004].

Pesquisas recentes em materiais tém se focado nas ligas de titanio do tipo B,
devido a possibilidade de controlar variaveis de processamento a fim de produzir
resultados selecionados. Propriedades tais como baixo moédulo de elasticidade
(proximo ao do osso), melhor ductilidade e um aumento da resisténcia a corrosao
sdo alcangadas quando comparadas as ligas de titdnio o-f [ANKEM, 1999;
BAPTISTA, 2004].
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Sabe-se que o modulo de elasticidade das ligas de titanio é uma propriedade
muito importante para aplicagdes em implantes. Com o propdsito de reduzir o
modulo de elasticidade das ligas de titanio foram desenvolvidas as ligas Ti-15Mo-
5Z7r-3Al, Ti-11,5Mo-6Zr-2Fe e Ti-13Nb-13Zr, tendo os valores do moédulo variando
entre 74 a 88 GPa. No entanto, estas ligas ainda exibem valores do modulo muito
maiores que o do 0sso, cujo modulo de elasticidade pode ser de 2 a 28 GPa [YANG,
2005].

A liga Ti-13Nb-13Zr foi desenvolvida por J.A. Davidson e P. Kovacs da Smith
and Nephew Richards Inc. [DAVIDSON, 1992; HO, 1999] e faz parte de uma nova
classe de ligas biocompativeis para o uso em implantes médicos [KHAN, 1999;
SILVA, 2004]. Possui baixo médulo de elasticidade e maior resisténcia a corroséo e
ao desgaste [GEETHA 2001; GEETHA, 2004].

E uma liga near-p e consiste de martensita HC (o) na condig&o de temperada
em agua. Com um envelhecimento subseqlente, a liga vai consistir de martensita
HC (a’) e precipitados B CCC submicroscopicos. Os precipitados [ dispersos

aumentam a resisténcia e endurecem o material [WANG, 1996].

O tratamento de envelhecimento normalmente resulta na conversdo da
martensita para uma mistura a+ para ligas B-Ti. A presenga da martensita na liga
envelhecida indica que a liga € mais uma liga a-B ao invés de uma liga near-f. Na
condigdo envelhecida, esta liga tem maior resisténcia a tragdo, menor modulo de
elasticidade (em torno de 65 GPa) e maior tenacidade do que a liga Ti-6Al-4V
recozida [WANG, 1996].

O conhecimento das propriedades de fadiga de biomateriais é essencial para
uma alta confianga em implantes ortopédicos. Testes de carga controlada mostraram
que a liga Ti-13Nb-13Zr possui uma resisténcia de fadiga relativamente alta na gama
10* - 10° ciclos, quando comparada com a liga Ti-6Al-4V recozida e o titanio
comercialmente puro [BAPTISTA, 2004].
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A selecdo natural de ligas de titanio para implantes € determinada por uma
combinagao de caracteristicas de resisténcia a corrosao, biocompatibilidade e baixo
modulo de elasticidade. A liga Ti-13Nb-13Zr possui todas essas caracteristicas,
porém a introducdo de oxigénio e seus efeitos ndo haviam sido estudados ainda,

principalmente o efeito da introdugéo de oxigénio no médulo de elasticidade.

A presengca de elementos intersticiais (oxigénio, nitrogénio, carbono e
hidrogénio) altera de maneira significativa as propriedades mecénicas da liga,
principalmente suas propriedades elasticas, causando endurecimento ou fragilizagao
da liga. As medidas de espectroscopia mecanica constituem uma ferramenta
poderosa para o estudo da interacado destes elementos substitucionais e intersticiais
com a matriz metalica [NOWICK, 1972; FAST, 1976; GUAN, 1999].
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Il - OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito do oxigénio em solugao sélida em
algumas propriedades fisicas da liga Ti-13Nb-13Zr. Para atingir tal objetivo foram
realizadas medidas de espectroscopia mecanica utilizando um Péndulo de Torgéo.
Para caracterizar as amostras utilizaram-se medidas de difracdo de raios X,

microscopia eletronica de varredura (MEV), corrosédo e biocompatibilidade.



mh

Laboratério de
Relaxacoes Anelasticas

T.C. Niemeyer 31

Il - FUNDAMENTOS TEORICOS

lll.1 — Espectroscopia Mecanica

lll.1.1 — Significado da Anelasticidade

Um sdlido é considerado perfeitamente elastico quando a Lei de Hooke define

a relagdo entre a tenséo o e a deformagao € como [NOWICK, 1972]:

c=Me (1)

onde: ¢ € a tensdo aplicada;
M é o mdédulo de elasticidade do material;

¢ € a deformacgao correspondente.

Com:

M=1/J (2)

onde: J é a flexibilidade do material.

Existem trés condigbes que definem o comportamento de um sodlido

perfeitamente elastico:

i) A resposta em deformacao, para cada nivel de tensdo aplicada ao sélido
possui um unico valor de equilibrio e vice-versa.

i) O valor de equilibrio da resposta é obtido instantaneamente (a equagéo 1
nao possui o tempo como variavel).

iii)) A resposta € linear.
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Um solido sera considerado anelastico se a condigao ii) ndo for satisfeita, ou
seja, houver uma diferenca de fase ou atraso do efeito (deformacgéo) em relagéo a
causa (tensao). Portanto, para um sélido anelastico, a Lei de Hooke possui o tempo

como variavel.

Isto significa que em resposta a uma mudanga nas forgas mecanicas
aplicadas, é preciso certo tempo para o solido anelastico alcancar o equilibrio.
Entdo, o auto-ajuste do sistema em resposta a uma mudanga na variavel externa é

conhecido como relaxagao.

Quando a variavel externa é mecanica (uma tensdo ou uma deformacgéao), o
fendmeno é conhecido como relaxagao mecanica.
lll.1.2 - Fungdes Resposta Dinamicas

Para informacdes sobre o comportamento de um material em curtos espacos
de tempo, experimentos dindmicos sao mais apropriados. Nestes experimentos, uma
tensdo (ou deformacéo) que € periodica, é imposta ao sistema e é determinada a
fase em que a deformacdo atrasa-se. Para melhor descrever o comportamento do
sistema a notagdao complexa € usada e a tensao pode ser escrita como:

o = op exp (imt) (3)

onde: oo € a amplitude de tenséo;

o = 2xf é a frequéncia angular de vibragéo, sendo f a frequéncia de vibragao.

Como a deformacgao € periddica com a mesma frequéncia da tensio, obtém-

Se.

€ =¢goexp [i (ot-9)] = (e - ie2) exp (imt) (4)

onde: gy é a amplitude de deformacgéo;
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¢ € o angulo pelo qual a deformacéao atrasa-se em relagao a tensédo (angulo
de perda);
€1 € 0 componente da deformagao em fase com a tenséo;
g> € 0 componente da deformacéo 90° fora de fase com a tenséo.
A relacao entre deformacgao e tensao pode ser expressa como:
e=J"(®)o (5)
J*(w) é chamada de flexibilidade complexa, dada por:

J* (@) = J1 (0) =i J2 () (6)

onde: J1 (0) = &1/ op € a parte real de J* (»);

J2 (w) = &2/ op € a parte imaginaria de J* (o).

A relagcado do angulo de fase ¢ com estas quantidades é:

tg(|)=82/81=J2/J1 (7)

Uma vez que J* (o) é reciproco de M* (»), entdo o modulo de elasticidade

complexo M* pode ser definido como:

M* (@) = [J* (@)] (8)
M* (@) = My (0) +iM; (o) (9)

Assim:
tg<|>=M2/M1 (10)

Enquanto as quantidades complexas J* (o) e M* (o) sdo reciprocas uma da

outra, J1 ndo € a reciproca de M4, nem J;, é a reciproca de M.



mh

Laboratério de
Relaxacoes Anelasticas

T.C. Niemeyer 34

Mas, admitindo-se ¢ 2 << 1 e expandindo-se tg ¢ em série de Taylor, obtém-

se:

tg ¢~ ¢ (11)
Dentro desta aproximacao:
Mi~IM| eJi=|J] (12)
Entao:
Mq~Jq (13)

Assim, as quantidades M1 e J1 sdo reciprocas para termos de ordem ¢ 2,

Em frequéncias suficientemente baixas, a deformacao sera proporcional a

tensdo. Assim:
J*(0)=1/M*(0) = Jr (14)
Inversamente, em frequiéncias muito altas:
J* (0) =1/ M* () = Jy (15)
Do significado das quantidades Ji e J> como “flexibilidade armazenada” e
“perda na flexibilidade”, respectivamente, e calculando-se a energia armazenada e a
energia dissipada em um ciclo de vibragdo, obtém-se a energia por unidade de
volume em qualquer fase no ciclo como | ¢ de, tomadas entre o inicio do ciclo e o

ponto de interesse. Assim, a energia AW dissipada em um ciclo completo, por

unidade de volume, é:

AW=§§ o de=nJs oo 2 (16)
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Por outro lado, a energia maxima armazenada W, por unidade de volume, é:

/2
W= [ ode="%Jioo (17)

wt=0

A razdo entre a energia dissipada e a energia maxima armazenada esta

relacionada ao angulo de perda ¢ por:
AW/W =27 (J2—J1) =2ntg ¢ (18)

Devido ao fato que ¢ (ou tg ¢) € a medida da dissipagao de energia por ciclo
devido ao comportamento anelastico, a quantidade ¢ € geralmente conhecida como

atrito interno do material.

O principio da medida de atrito interno € muito simples: a amostra é posta
para vibrar em seu modo fundamental (vibragdes livres ou forgadas), o que causa a
dissipacdo de energia sob a forma de calor, devido a existéncia de atrito interno.
Essa dissipagcado de energia pode ser medida direta ou indiretamente. No caso do
péndulo de torgdo, esta dissipagdo de energia € medida através do decremento
logaritmico que, a menos de uma constante, € o proprio atrito interno da amostra,
Q.

111.1.3 — Sistemas Ressonantes

Em geral, um sistema ressonante deve possuir dois elementos: o elemento
elastico (que, de fato, deve ser anelastico), e a inércia. A situacdo ¢é
consideravelmente simplificada quando este sistema, por exemplo, é um fio esticado
com um peso colocado em uma extremidade, possuindo vibragdes torsionais. Este &
0 caso do péndulo de tor¢cdo, no qual a deformacdo em qualquer ponto pode ser
expressa em termos de um unico parametro, o deslocamento angular, ®, do
componente inercial. A grandeza fisica responsavel por este deslocamento é o

torque, I', que atua na amostra.
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No caso de um sélido elastico ideal, ' = G ®, onde G é o mdédulo torsional da
=G*ec=0. Assim:

amostra. Para um soélido anelasticoc =M* ¢, comoc =T, M*

r=G*®=Go(1+itgd)® (19)

lll.1.4 — Vibragodes Livres

O método mais utilizado para se obter a resposta anelastica dindmica envolve

a medida do decaimento ou amortecimento das vibragdes livres do sistema, o qual,
apdés um torque inicial, € isolado de for¢cas externas. A equacdo de movimento do

sistema para este caso é:
1© +Go(1+itg$)©=0 (20)
A figura 4 representa o comportamento vibracional de uma amostra durante

seu decaimento livre.

Decaimento Livre

AL1

Amplitude . ~|t\
LR

/!

f) '
B _.F_ “ «— Momento da remogao da forga
excitadora

Figura 4 — Decaimento livre das vibragdes naturais [NOWICK, 1972]
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A solucao a qual descreve vibragdes livres, na presenga de atrito interno é da

forma:

® = @ exp (i w*t) (21)

Com:

®* =wo (1+1id/2n) (22)

onde: wo = 2nfp € a frequéncia;

o € uma constante.

Quando esta solugdo é substituida na equacdo (20) e as partes real e

imaginaria s&o igualadas separadamente, obtém-se:

(DozzGo/ | (23)

Enquanto:

5~ (24)

Considerando duas oscilacbes separadas por N periodos:

X1 = Xo €XP (-6 fo t1) exp (I () t1) = A1 (t1) exp (I 0o t1) (25)

X2 = Xo €XpP (-6 fo tz) exp (I o tz) = A2 (tz) exp (I (Ol tz) (26)

Combinando as equacdes acima, obtém-se:

exp [— 0 fo (tz — t1)] = Az / A1 (27)
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Entao:
1 A
§=—In| =~ (28)
N | 4,

A quantidade adimensional & representa o logaritmo natural da razdo das
amplitudes A, em duas vibragbes sucessivas, e € chamada de decremento

logaritmico. Entao, o atrito interno é dado por:

Ql=tgd~b~ (/) =$ln(§j (29)

111.1.5 — Modelos Mecanicos

Pode-se descrever o comportamento anelastico em termos de um grupo de
parametros considerados como atributos intrinsecos do material. O ponto inicial para
esta aproximacao é relacionar tensdo-deformacdo na forma de uma equacgao
diferencial linear envolvendo tensdo, deformagcdo e suas derivadas no tempo
[NOWICK, 1972].

O modelo mecanico mais apropriado para descrever o comportamento de um
solido anelastico onde esta presente somente um processo de relaxagcdo é
conhecido como Modelo dos Trés Parametros. Este modelo consiste em uma
Unidade de Voigt, que é composta de uma mola associada em paralelo com um

amortecedor, associada em série com outra mola, conforme mostra a figura 5.
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b
(b) HSJ n=t/8J |—] (c)
(a) JIn
Figura 5 — Modelo dos trés parametros contendo uma unidade de Voigt

[NOWICK, 1972].

Quando é aplicada uma tensédo uniforme oo em t = 0, a mola (a) deforma
instantaneamente, enquanto a Unidade de Voigt vai levar certo tempo para se
deformar completamente, com a flexibilidade passando de um valor nao relaxado Jy

até um valor relaxado Jg.
Entdo, a flexibilidade do elemento (a) é 5J.

Quando se elimina a tensdo oy, a mola (a) volta imediatamente a posigéao
inicial e a Unidade de Voigt leva certo tempo para alcangar sua posigao inicial,

devido ao amortecedor.

Se o amortecedor for constituido por um liquido viscoso linear, as relagées

entre tensio e deformacao sio:

Em:
(a) ea=0J o4 (30)
(b) Ep = JU Cbp (31)

() £c=8J 0o/ (32)
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Sabe-se, do conceito de linearidade, que:

E= ¢, + €p (33)
€a = € (34)
G =0p =05+ o¢ (35)

Combinando as equacdes acima, eliminando g, €p € &, 04, Op € o, Obtém-se:

JRo+1duo =e+1s (36)
A equacao (36) é a equacao diferencial da tensdo-deformacgéo para o Modelo
dos Trés Parametros.
111.1.6 — Propriedades Dinamicas do Sélido Anelastico

Para resolver a equacao (36), usam-se as seguintes condi¢des [NOWICK,
1972]:

c=0cg, o0=0; t=0
(37)
8=JuG t=0
Assim:

J(t)=Ju+8J (1—exp (/1)) (38)

Quando uma tensdo dinamica € aplicada como mostrado nas equagdes (3) e

(4) e substituida na equacao diferencial (36), obtém-se:
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aJ
J, =J, + 39
: S P (a)r) 9
T

J, =8 ———— 40
> (wr) 4o

Lembrando que: J1 = g1/ op;

J2 = &2/ o0;

J* ((D) =Jq-ida

As equacdes (39) e (40) sdo chamadas equacoes de Debye e a

representacado € mostrada na figura 6.

Log (1)

Figura 6 — Comparacgao de J1 (0) e J2 (0) como fungédo de log (ot) para um unico

processo de relaxacdo [NOWICK, 1972].

A quantidade Jq vai de Jy a altas frequéncias (o1, >> 1) para Jr a baixas
frequéncias (w1, << 1). A quantidade J, mostra uma fungdo de pico: pequenos

valores em altas e baixas freqiéncias e vai a um maximo em wt, = 1.
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Qualquer funcdo de freqiiéncia que varie como ot / (1 + ®w?t®) pode ser

chamada pico de Debye.

1.7 — Propriedades Dindmicas de um Sélido Anelastico como Fungao da

Temperatura

Em muitos casos, a taxa de relaxagdo ' é expressa por uma equacéo do tipo
[NOWICK, 1972]:

=15 exp (-E / KT) (41)

onde: 1 € o tempo de relaxacao;
70" é a probabilidade de o defeito saltar entre sitios equivalentes;
E é a energia de ativagao do processo de relaxagao;
k é a constante de Boltzmann;

T € a temperatura absoluta.

Assim, torna-se possivel tratar as funcbes resposta como fungdes da
temperatura, substituindo-se a equagao (41) nas equacgdes (39) e (40) considerando
® como uma constante. Aplicando o logaritmo na equacgado (41), permite-se

determinar E:
In (ot) = In (wt0) + E/ KT (42)
Desta forma, ha uma relag&o linear entre In (ot) e o reciproco da temperatura
absoluta. O atrito interno esta relacionado com as partes real e imaginaria da

flexibilidade por:

Q' =tg¢ =J2/J; (43)
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Entao:

o' ~(armesy) o

onde:
A=38J1Jy (49)
=t (1+A)7" (46)
A quantidade adimensional A é chamada de intensidade de relaxagao.

Para pequenos valores da intensidade de relaxacao, t, € Tt s&o praticamente

indistinguiveis e o atrito interno pode ser escrito como:

o A[L] A<<i )

1+ (or)

Utilizando a representagao de Arrhenius para o tempo de relaxagao, o atrito

interno pode ser escrito como:

-1
L o'T E(1 1
==Zm mgechl —| ——— 48
0 T sec {k(Tm Tﬂ (48)
onde:
A=(2Qn T )/T A<<1 (49)

111.1.8 — Método das Velocidades

Um oscilador harménico simples com amortecimento € descrito por
[MORTON, 1963]:
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d*x dx
~+2k—+w;x =0 (50)
dt dt

onde: k representa o amortecimento;

oo = 2nf, sendo f a frequéncia natural de oscilagdo sem amortecimento.
Quando x =0at=0, asolugéo de (50) é dada por:
x =Ae ™ sen ot (51)
onde:
o = oo (1 - k¥ w?)'"? (52)
O decremento logaritmico é dado por:
§ =kt = Q" (53)
Sendo t o periodo.

O atrito interno (Q") é normalmente determinado tomando o numero de

oscilagbdes N para a amplitude decair de x4 a xo. Entao:
1 X,
0=—In| — (54)
N

O decremento logaritmico 6 pode também ser obtido da medida da velocidade

a um deslocamento zero ao invés do deslocamento a velocidade zero.

Emx=0,v= x = o Ae ™ Medindo voat=0, ev,at=nt, obtém-se:

5= lln[v—oJ (55)
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Se os tempos para atravessar a distancia 0 a s1 séo ty e t,, entao, utilizando a

média das velocidades sobre esta distancia, a equagao (55) torna-se:

5= lln[t—”j (56)

Uma condicdo que €& sempre utilizada para verificar a possibilidade de

utilizacao do método é que os valores de t, / t; estejam acima de 1,5.

A condig¢do sobre a qual a média da velocidade entre x = 0 e x = sy deve ser
usada ao invés da velocidade instantanea a x = 0 € obtida retornando a equacéao

(51), que negligenciando o fator 1/ (1+ At/nt), leva a:

5:lln(sena)tnj (58)

n |\ senax,

Expandindo, em termos de At e ;,

2 _
PP P | (59)
3

n

Usando as condi¢gbes acima, raramente se obtém mais do que 3% de erro.
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l1l.2 — Modulo de Elasticidade Dinamico

Existem diversas técnicas para se obter o médulo de elasticidade de materiais
e dentre elas, a mais usada é a do pulso-eco ultra-sénico. Nesta técnica, a
atenuacao de ondas ultra-sOnicas € medida na amostra e o moédulo de elasticidade é
obtido através da velocidade do som no material, por meio da superposi¢cao de dois
pulsos sonoros [NOWICK, 1972]. Porém, uma desvantagem desta técnica € que

com ela se obtém apenas o modulo de elasticidade a uma unica temperatura.

A técnica do péndulo de torgao, além de permitir a obtencdo do mddulo de
elasticidade, pode-se obter o médulo de elasticidade dinamico [NOWICK, 1972; ISO
6721-2, 1994].

Assim, pode-se medir o amortecimento das vibragdes livres do sistema,
relacionado a dissipacédo da energia elastica e medir a frequéncia de oscilagdo do
sistema, f, relacionada com o modulo de elasticidade, M, por [ISO 6721-2, 1994;
PINTAO, 2006]:

M:?ﬂ'zA]fz (60)

Para uma amostra de sec¢ao circular:

321

A
ud?

(61)

onde L € o comprimento e d o diametro da amostra.

O momento de inércia (l) do sistema foi obtido experimentalmente, através de

um método proposto por Pintdo e colaboradores [PINTAO, 2001].
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lll.3 — Biocompatibilidade

Existem atualmente diversas definicbes aceitas para o termo biomaterial.
Williams, relatando o resultado de uma conferéncia de consenso, definiu
biomateriais como “materiais usados em dispositivos médicos, com a finalidade de
interagir com sistemas biolégicos” [WILLIAMS, 1987]. Black incluiu o uso de tecidos
vivos na sua definigdo de biomateriais como “materiais de origem natural ou sintética

que sdo usados para realizar, suplementar ou substituir funcbées de tecidos vivos’
[BLACK, 1992].

Para determinar se um material pode ser utilizado como biomaterial é
necessario fazer uma avaliagdo quanto a sua biocompatibilidade. Segundo a
American Dental Association (ADA) American National Standard Institute (ANSI)
existem niveis para a avaliagdo da biocompatibilidade. No primeiro nivel sao
realizados os testes in vitro, que s&o os ensaios de citotoxicidade. No segundo nivel
o material é testado in vivo, em animais de pequeno porte para avaliar o potencial
imunogénico, como por exemplo, testes de irritacdo dérmica, implantagao
subcutanea e intra-0ssea. O terceiro nivel é a aplicagao no local a que se destina o
material, primeiramente em animais de grande porte, seguida de testes em primatas
nao-humanos e finalmente em humanos, com a aprovacado do Conselho Nacional de
Saude [TAKAMORI, 2004].

O objetivo dos testes de biocompatibilidade in vifro € simular reagdes
bioldégicas aos materiais quando s&o colocados em tecidos do corpo humano. Estes
métodos oferecem redugdao de custos no desenvolvimento de novos materiais,
reduzindo a probabilidade de resultados inesperados quando da realizagao de testes
em animais ou clinicos. Sem testes in vitro prévios, usar animais para testar

materiais pode se tornar muito dispendioso e demorado [HANKS, 1996].

Para se avaliar a biocompatibilidade determina-se primeiramente a
citotoxicidade in vitro. Os testes in vitro representam a fase inicial do processo de
avaliagdo do material para implantes. Os estudos in vitro sdo mais facilmente

controlados e apresentam melhor reprodutibilidade, em comparacao com os testes in
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vivo, podendo ser considerados como uma pré-selecado dos materiais [SCHMALZ,
1994, MALMONGE, 1997].

Devido a grande complexidade e diversidade de métodos de investigagao
sobre a avaliagao da biocompatibilidade de um material, a International Organization
for Standardization (ISO) criou normas para padronizagdo de procedimentos para
determinacgdo da biocompatibilidade, em um documento conhecido como ISO 10993
— Biological Evaluation of Medical Devices. A ISO 10993-5 estabelece um guia para
avaliacao da citotoxicidade in vitro [ISO 10993-5, 1999].

Ensaios de citotoxicidade tradicionais analisam alguns parédmetros tais como
divisdo celular ou reagbes enzimaticas, definindo o potencial de degeneragdo ou
morte celular pelo material analisado. Também podem analisar reacdes inflamatérias
[HANKS, 1996]. Os ensaios de citotoxicidade fornecem informacgdes a respeito da
segurancga do material estudado, além de indicar se um material deve ser descartado
ou objeto de posteriores estudos in vivo [TAKAMORI, 2004].

A ISO 10993-5 recomenda a utilizagao de células de linhagens permanentes
para a realizacdo de ensaios de citotoxicidade, visando-se padronizar os ensaios
permitindo a sua reprodutibilidade. Esta norma recomenda algumas linhagens
celulares permanentes da American Type Culture Collection (ATCC): L-929, Balb/c
3T3, MRC-5, WI-38, Vero, BHK-21 e V-79.

A avaliacdo da citotoxicidade pode ser realizada por meio de ensaios
qualitativos, que consistem na avaliagdo da morfologia por meio de descricado ou
atribuicdo de escores, ou quantitativos, pela determinagdo do numero e atividade

celulares ap0s a exposigcédo ao agente teste.

Existem diferentes protocolos estabelecidos para os testes de citotoxicidade,
nos quais ha a previsdo e a especificacdo de materiais a serem utilizados como
controles positivo e negativo. Os testes podem ser realizados direta ou
indiretamente, no teste direto as células s&o colocadas em contato direto com o
material a ser analisado. No teste indireto, com ajuda de solventes, sdo extraidas

substancias do material em teste, entdo o extrato do material € colocado em contato
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com as células. Ambos os testes sao utilizados para verificar se o material exibe

substancias capazes de levar a morte ou inibir o crescimento celular.

Do ponto de vista biologico, para que o material seja biocompativel, deve

possuir baixa ou nenhuma toxicidade.

Uma das técnicas mais utilizadas em estudos citotoxicos € a redugdo do MTT
(3-[4,5-dimetiltiazol-2il]-2,5-difeniltetrazdlio). Trata-se de um teste colorimétrico, onde
se verifica a atividade de uma enzima mitocondrial (succinato desidrogenase) que
tem a capacidade de converter MTT de cor amarelada em cristais de azul de
formazana. Somente células vivas possuem esta capacidade, sendo a intensidade

da cor proporcional ao numero de células presentes [MOSMANN, 1983].

1.4 — Corrosao

Pode-se definir corrosdo como a deteriorizacdo de um material, geralmente
metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou n&o a

esforcos mecanicos.

Sendo a corroséo, em geral, um processo espontaneo, ha uma transformagao
constante nos materiais metalicos de modo que a durabilidade e o desempenho dos

mesmos sejam prejudicados [GENTIL, 1996].

Os processo de corrosao sao considerados reagdes quimicas heterogéneas
ou reacoes eletroquimicas que ocorrem geralmente na superficie de separacao entre

0 metal e 0 meio corrosivo.

Considerando como oxidagao-redugao todas as reagdes quimicas que
consistem em ceder ou receber elétrons, pode-se considerar os processos de
corrosdo como reagdes de oxidagdo dos metais, ou seja, o metal age como redutor,
cedendo elétrons que sao recebidos pelo oxidante, existente no meio corrosivo.
Logo, a corrosdo € um modo de destruicdo do metal, progredindo através de sua
superficie [GENTIL, 1996].
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A corrosao pode ocorrer em diversas formas, portanto o conhecimento das

mesmas € muito importante no estudo dos processos corrosivos.

Existem diversos meios de corrosdo, sendo importante o conhecimento da
natureza do meio corrosivo que se encontra na imediata proximidade da superficie

metalica.

Os materiais metalicos em contato com agua tendem a sofrer corroséo,
dependendo de substancias presentes, como por exemplo cloreto de sddio [GENTIL,
20086].

Os ensaios de corrosdao podem ser realizados de diferentes formas,
envolvendo variados intervalos de tempo, com grande confiabilidade nos resultados
obtidos. No entanto, a escolha do tipo de ensaio depende do objeto de aplicagao,
tipo do material aplicado, tipo do meio ou atmosfera de ensaio e os parametros
desejados. Esses testes simulam condigdes artificiais em laboratérios com
aproximacdes da composicdo quimica do meio de ataque, onde efetivamente o
material sera aplicado [OSORIO, 2004].

Na atualidade, existe uma grande diversidade de materiais metalicos, tais
como agos inoxidaveis, ligas de cobalto-cromo e ligas de titdnio que séo
considerados materiais que resistem a meios agressivos em aplicagdes requeridas
na engenharia. Por exemplo, estes materiais sdo usados na industria aeroespacial e,

com um impacto humano mais direto, como biomateriais [ALVARADO, 2005].

Um biomaterial deve ser aceito pelo organismo no qual é implantado sem
desenvolvimento de uma resposta negativa devido a sua presencga, ndo deve ser
téxico ou carcinogénico, mas quimicamente estavel (ou seja, resistente a corrosao)
[ALVARADO, 2005].

Titénio e suas ligas possuem propriedades mecanicas excelentes combinadas
com um comportamento de corrosao satisfatorio, fazendo com que estes materiais
sejam extensamente usados para aplicagbes biomédicas. No entanto, embora

biomateriais metalicos convencionais exibam boa resisténcia a corrosdo, ha a
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degradacao material do metal, sendo a principal inconveniéncia sua degradacao na
interacdo com fluidos do corpo [LOPEZ, 2002; LOPEZ, 2003].

O corpo humano contém solugdes salinas, sendo considerado um meio

corrosivo para varios materiais metalicos [OLIVEIRA, 2006].

A resisténcia a corrosao de ligas biocompativeis usadas em implantes
ortopédicos é de grande importancia, ndo somente porque determina o tempo de
vida do dispositivo, mas também por causa da nocividade dos processos de

corrosao que ocorrem no organismo vivo [HUKOVIC, 2003].

O problema de corrosao esta associado ao problema da liberagcédo de ions de
espécies metalicas que podem ser prejudiciais para o organismo [LOPEZ, 2003]. Foi
estabelecido que os produtos de corrosdo podem afetar o metabolismo da célula, ou

seja, a corrente de corrosao pode afetar comportamento da célula [HUKOVIC, 2003].

Elementos como titanio, nidbio e zircbnio tém suas superficies cobertas por
um fino filme de o6xido, formado espontaneamente em contato com o ar ou em
solugdes eletroliticas de circuito aberto. Para ligas de titanio, o alto teor de titanio
promove uma reagao facil com o oxigénio da atmosfera devido a sua forte afinidade
pelo oxigénio. Assim, estes materiais mostram uma tendéncia para formar uma
camada de Oxido protetora (TiO,) estavel e aderida em sua superficie. O efeito
protetor da camada passiva ndo so reduz as taxas de corrosdo do material, mas
também a liberacado de ions [LOPEZ, 2002; LOPEZ, 2003].

Este filme constitui uma barreira entre o metal e o0 meio. Quando formado em
contato com o ar a temperatura ambiente, os valores das espessuras destes filmes
oxidos estdo na faixa de 2-5 nm, mas podem ser aumentadas por oxidacdo anddica
[OLIVEIRA, 2006].

Com o desenvolvimento de novos métodos de producdo de componentes
resistentes a corrosdo ha a necessidade de testes que avaliem o desempenho dos
materiais em um intervalo curto de tempo. Entre as técnicas eletroquimicas mais

conhecidas e utilizadas esta a curva de polarizagao de Tafel.
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A polarizagdo por ativacdo (naty) € decorrente de uma barreira energética
existente para que a transferéncia eletronica possa ocorrer (energia de ativagédo). A
relacdo entre corrente e sobretensdao de ativagao foi deduzida por Butler-Volmer
para casos de equilibrio eletroquimico. Nos casos de corrosado, utiliza-se uma

analogia as equagdes de Butler-Volmer, verificada empiricamente por Tafel:

n=a+blogi(Leide Tafel) (62)

A representagao grafica da lei de Tafel pode ser feita em um diagrama Ecor

versus log i, apresentado na figura 7 [GENTIL, 1996].

a,*t b, logi,

a.- b log i
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Figura 7 — Representagao grafica da lei de Tafel [GENTIL, 1996].

A partir do potencial de corrosao inicia-se a polarizagao catodica ou anddica,
medindo-se para cada sobrepotencial a corrente caracteristica. A medida que a
polarizacdo avanga, os fendbmenos catddico e anddico tornam-se independentes e
aproximam-se das retas de Tafel previstas pela equagdao. Com a extrapolagao
dessas retas ao potencial de corrosdo obtém-se a corrente de corrosao [GENTIL,
1996].
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IV - MATERIAIS E METODOS

IV.1 — Amostras

A liga de titanio, niobio e zircénio (Ti-13Nb-13Zr) foi fornecida pela Prof. Dra.
Sandra Giacomin Schneider da Escola de Engenharia de Lorena (EEL - USP). A liga
foi produzida a partir de materiais comercialmente puros (titdnio, nidbio e zircnio)
por fusdo a arco em atmosfera de argbnio em um cadinho de cobre refrigerado a
agua. A analise quimica dos materiais de partida foi fornecida pelo fabricante e é

apresentada na tabela 4.

Tabela 4 — Analise quimica dos materiais de partida, Ti, Nb e Zr [SILVA, 2005].

Elementos Ti - Grau 2 Nb Zr
(0] 0,250 % < 50 ppm 0,16 %
C 0,010 % - 0,65 %
N 0,030 % < 30 ppm 0,052 %
Fe + Cr max 0,030 % - ppm 0,2 %
H 0,015 % - ppm 0,005 %
Al - <10 ppm -
Ta - < 2000 ppm -

Os lingotes obtidos, com didametro inicial de 18 mm, foram submetidos a
sequéncias de tratamentos térmicos a 1000°C/60 min e témpera em agua, trabalho a
frio por forjamento rotativo (swaging) produzindo uma barra final de 6 mm de
didmetro (89% de deformacdo plastica), e entdo um novo tratamento térmico
(900°C/30 min e témpera em agua) [SILVA, 2004].

As amostras de Ti-13Nb-13Zr #1 (TNZ #1) e #2 (TNZ #2) foram novamente
trabalhadas a frio por forjamento a frio (swaging) produzindo uma barra final com 3
mm de didmetro. A amostra TNZ # 2 sofreu novamente outro tratamento térmico

(900°C/30 min) para diminuir as tensdes internas originadas no trabalho a frio.
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A amostra TNZ # 1 entdo foi denominada como recebida, a amostra TNZ # 2
tratada termicamente. O tratamento térmico foi realizado numa barra de
aproximadamente 500 mm e apods o tratamento, foram retiradas seis amostras desta

barra.

A figura 8 apresenta um diagrama esquematico do processo de preparagao
das amostras da liga Ti-13Nb-13Zr.

[Ti Nb Zr] 900°C/30 min Tr'abnlhz a frio
- “water quenched” 3 mm diGmetro
wn
L

: Como
[ Forno a arco ] [I'rabnlho a frlo]

6 mm didmetro
f 900° €/30 min
“water quenched”

' T
- 1 -3 .
18 rrl;:: g;;er:efm “w(l?gr C{.lzgc?::i"] Tratada
9 termicamente

Figura 8 — Diagrama esquematico da preparagdo das amostras da liga Ti-13Nb-
13Zr.

Foram entdo realizadas diversas dopagens de oxigénio intersticial nas

amostras tratadas termicamente, como é observado na tabela 5:

Tabela 5 — Dopagens realizadas e as respectivas pressdes de oxigénio.

Dopagem Pressao de oxigénio (Torr)
Primeira 1x107
Segunda 5x 107
Terceira 1x 107
Quarta 1x107°

Quinta 1x 1072
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IV. 2 — Caracterizagcao Experimental

Para caracterizar as amostras foram efetuadas analises quimicas, medidas de

densidade, difragao de raios X e microscopia eletrénica de varredura.

Uma vez que a liga Ti-13Nb-13Zr ¢é utilizada como biomaterial, foram
realizados ensaios de biocompatibilidade para verificar a citotoxicidade das amostras
e corrosao eletroquimica para verificar a liberagcao de produtos de corrosao e de ions

metalicos em meio aquoso.

IV.2.1 — Analise Quimica

Para determinar os elementos de impurezas presentes nas amostras, foi
efetuada uma dissolugdo das amostras em meio acido e posterior determinacédo dos
elementos no espectrometro de emisséo o6tica com plasma induzido, modelo Vista

da Varian.

As anadlises de gases das amostras nas condi¢des como recebida, tratada
termicamente, apds primeira e segunda dopagens foram realizadas no Centro de
Caracterizagao e Desenvolvimento de Materiais (CCDM) da Universidade Federal de
Sao Carlos (UFSCar). O teor de oxigénio foi determinado por absorcédo de radiagao
infravermelha, enquanto o teor de nitrogénio foi determinado por diferenca de
termocondutividade, ambos usando o equipamento TC-436 DR da Leco. O teor de
hidrogénio foi determinado por diferenca de termocondutividade usando o

equipamento RH-402 da Leco.

No Centro de Tecnologia de Processos e Produtos (CTPP) do Instituto de
Pesquisas Tecnoldgicas (IPT- USP/SP) foram realizadas as analises quimicas das
amostras nas condigdes ap0s terceira, quarta e quinta dopagens. O método utilizado
foi fusdo sob gas inerte, detecgéo por infravermelho para oxigénio e condutividade

térmica para nitrogénio. O equipamento utilizado foi o EMGA-520 da Horiba.
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Pode-se determinar a densidade de qualquer objeto, usando-se a sua massa
medida no ar e quando imerso em um liquido, sabendo-se a densidade do liquido
utilizado [NUSSENSVEIG, 1990]:

m

= o 63
pm (mar _ml)pl ( )

Foram realizadas medidas de densidade utilizando um kit para medidas de

densidade com a balanca analitica modelo Explorer da Ohaus Corporation.

IV.2.3 — Difragao de Raios X

A lei de Bragg permite relacionar a distancia entre um conjunto de planos em
um cristal e o angulo no qual estes planos difratam raios X de um comprimento de

onda particular:
ni=2dsen9 (64)

Normalmente € mais conveniente dividir ambos os lados da equacéo por n e

definir d/n como dyy, isto faz com que a equagéao de Bragg fique como:
A=2 dhkl sen o (65)

Entdo, sabendo A e medindo 6, pode-se calcular dny € descobrir as dimensdes
da cela unitaria [PADILHA, 1997].

No caso da analise de policristais, denominado de método do pd, a radiacéo
incidente pode ser monocromatica e o angulo de incidéncia varia durante a analise.
O método do p6 € muito utilizado na caracterizacdo de materiais, mesmo que eles
nao estejam na forma de pé [CULLITY, 1978].
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As medidas de difracado de raios X foram efetuadas através do método do pé.
O equipamento utilizado foi um difratdbmetro Rigaku D/Max - 2100/PC (radiagdo Cu-
K, e comprimento de onda A = 1,544 A) controlado por um microcomputador, com os
dados coletados automaticamente. O sistema possui um filtro de Ni para radiagao
Ks € um gonidometro horizontal 8-, sendo a fonte de radiagéo K, do cobre gerada
com uma corrente de 20 mA e acelerada a um potencial de 40 kV. A varredura foi

feita a uma velocidade de 2 graus/min, no intervalo de 3 a 100° no modo continuo.

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas na Central de

Laboratérios da Faculdade de Ciéncias da UNESP, Campus de Bauru.

IV.2.4 — Microscopia Eletrénica de Varredura

Primeiramente, a superficie da amostra deve ser lixada e polida, até que
atinja um acabamento liso e espelhado. Entdo com um ataque quimico apropriado a

microestrutura é revelada.

Um microscoépio eletronico de varredura (MEV) funciona com dois feixes de
elétrons simultdneos, um colide com a amostra a ser examinada e o outro colide
com um tubo de raios catddicos visto pelo operador. O impacto do feixe incidente na
amostra produz uma variedade de emissdes de fotons e elétrons. O sinal escolhido é
coletado, detectado, amplificado e usado para modular o brilho do segundo feixe de
elétrons até que um grande sinal coletado produza um ponto brilhante no tubo de
raios catédicos quando um pequeno sinal produz um ponto opaco. Os dois feixes
fazem a varredura simultaneamente, até que para cada ponto varrido na amostra
exista um ponto correspondente no tubo de raios catddicos. Normalmente, os feixes
varrem padrdes quadrados na amostra e no tubo de raios catddicos. A imagem que

aparece na tela representa as caracteristicas da superficie da amostra [HALL, 1992].

A capacidade em realizar analise quimica em um microscopio eletrbnico de
varredura é resultado da existéncia da relacdo entre o comprimento de onda A dos

raios X caracteristicos emitidos de um elemento e seu nimero atdmico Z. Os raios X
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sao detectados e caracterizados por meio de um espectrometro de energia
dispersiva (EDS) ou espectrometro de difragao de cristal (CDS) [HALL, 1992].

Foram utilizadas amostras cortadas em discos de aproximadamente 1 mm de
espessura, que foram embutidas em resina, lixadas e polidas. As amostras foram

atacadas com o reagente Kroll.

As medidas foram realizadas na UFSCar; no CCDM, utilizando um
equipamento Stereoscan 440 da Leica e no Laboratério de Caracterizagao Estrutural
(LCE) utilizando um microscoépio eletrénico de varredura de alta definicao Philips-
FEG.

IV.2.5 — Biocompatibilidade

O objetivo dos ensaios de biocompatibilidade in vitro € estudar rea¢des entre
amostras e culturas de células. Uma vez que a liga Ti-13Nb-13Zr é utilizada em
implantes ortopédicos, deve-se analisar as reagdes bioldgicas que ocorrem quando

as amostras metalicas estdo em contato com tecidos humanos.

Os ensaios de biocompatibilidade foram realizados no Laboratério de Biologia
Celular do Instituto de Biologia da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP) e
também no Laboratério de Biologia dos Tecidos Mineralizados do Instituto de
Ciéncias Biomédicas da Universidade de Sao Paulo (USP), pela bidloga Tatiani

Ayako Goto Donato.

Para a realizacdo dos testes de citotoxicidade de acordo com a ISO 10993-5,
as amostras da liga TNZ foram cortadas em discos com uma espessura de
aproximadamente 1 mm utilizando uma maquina de corte de baixa velocidade com
disco diamantado. Os discos obtidos foram lixados e polidos. As amostras foram
entdo pesadas para calcular a quantidade necessaria de meio de cultura Ham F10 a

ser utilizado no teste de citotoxicidade indireta.
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As amostras passaram por processos de limpeza e esterilizagdo em camara
de fluxo laminar por 20 min, com radiacao ultravioleta (UV). Apds a esterilizagao as
amostras foram colocadas em frascos estéreis que foram vedados para evitar a

contaminagao.

Foram utilizadas células do tipo Vero p240 que é uma linhagem celular
fibroblastica, obtidas a partir de células renais de macaco verde africano
(Cercopithecus aeothips). Essas células ficam aderidas a uma superficie sélida onde
se multiplicam até formarem uma camada continua. Depois foram adicionadas ao
meio Ham F10 enriquecido com 10% de soro fetal bovino (SFB), colocadas em

garrafas com 25 cm?de area para se multiplicar.

O meio de cultura Ham F10 + 10% SFB contém todos os nutrientes
necessarios para manter a sobrevivéncia e o funcionamento das células. O soro fetal

bovino é utilizado para estimular a multiplicacdo das células.

O meio de cultura apresenta pH proximo do neutro, mas a medida que as
células vao se multiplicando e utilizando os nutrientes, o meio fica acido e impréprio
para a viabilidade celular, quando isso acontecia, 0 meio era entdo trocado por um

novo.

O crescimento celular foi monitorado a cada 24 h, quando o numero de
células cobria toda a superficie da amostra foi efetuado o repique, isto é, a
tripsinizagdo. Apds a tripsinizacdo, as células foram suspensas em 10 mL de meio
de cultura enriquecido, onde 5 mL ficaram na mesma garrafa e 5 mL foram

colocados em uma nova garrafa.

Antes da divisdo das células em suspensdo em garrafas diferentes, foi
retirado 1 mL para fazer a contagem das células em uma camara de Neubauer. Para

facilitar a visualizagao das células mortas, foi utilizado o corante azul de Trypan.

As células foram contadas nos quadrilateros grandes e em duplicata, isto é,
foram contados oito quadrilateros da camara. Apds a contagem foi calculado o

numero médio de células existentes nos oito quadrilateros. O niumero médio obtido
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foi multiplicado por 2 — fator da diluigdo usada — e depois por 10.000 — fator de
conversao da camara de Neubauer — para encontrar o0 numero de células existentes
em cada mL da suspensédo inicial de células. Sabendo-se o numero de células
existentes em cada mL, diluiu-se o volume reservado da suspensao inicial,

chegando-se ao numero desejado de células.

No teste de citotoxicidade indireta foram obtidos os extratos das amostras em
meio de cultura Ham F10, sendo colocados 10 mL de meio para cada 1 g de
material, assim as amostras foram colocadas em um frasco com a quantidade de

meio adequada, sendo incubadas por 24 h.

As células foram ent&o inoculadas nos pogos da placa de cultura e colocadas
em estufa por 48 h, sendo utilizado como controle negativo o extrato de poliestireno
e como controle positivo negativo a solugao de meio de cultura Ham F10 + 10% de
SFB + 10% de fenol.

Apods esse periodo o meio de cultura foi substituido pelos extratos obtidos dos
materiais, e incubados por 24 h. Transcorrida essa fase, as amostras foram

preparadas para o teste de MTT.

O meio de cultura foi retirado, e foi colocado em cada pogo 200 yL de meio
Ham F10 com 10 mM de Tampao Hepes, e 50 yL de MTT a 5 g/mL em solugao
tampao fosfato-salina (PBS).

A placa foi incubada por 2 h. Transcorrido esse periodo, o meio com MTT foi
removido e foi adicionado 200 yL de DMSO (dimetilsulféxido), mais 25 yL de tampao
glicina Sorensen pH 10,5 em cada pogo. A placa foi novamente incubada no escuro

por mais 4 h. Em seguida, foi feita a leitura da absorbancia a 540 e 620 nm.

Os testes foram realizados em ftriplicata uma uUnica vez. Dessa maneira

analisou-se a agao indireta da toxicidade de cada amostra [DONATO, 2005].

Para a analise empregando-se MEV, foi usada como controle uma laminula

de vidro. As células foram inoculadas sobre as ligas e sobre o controle, e em
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seguida foram incubadas por 48 h em estufa a 37°C. Transcorrido esse periodo, as
células foram fixadas, desidratadas em uma crescente de alcool. Em seguidas foram
secas em ponto critico, e quando este foi atingido foram submetidas a deposicéo

com ouro, para observagao no microscopio [DONATO, 2005].

IV.2.6 — Corrosao

Titdnio e suas ligas possuem uma resisténcia a corrosao superior em varios
meios, inclusive o do corpo humano. Uma vez que a liga Ti-13Nb-13Zr é utilizada
como biomaterial, ha a necessidade de um estudo eletroquimico em solugdes que

simulem fluidos presentes no corpo humano, ou seja, 0 soro sanguineo.

Os ensaios de corrosao foram realizados no Laboratério de Eletrocatalise do
Departamento de Quimica da Unesp/Bauru coordenado pelo Prof. Dr. Antonio Carlos

Dias Angelo, com a colaborac&o do aluno Leandro Moreira de Campos Pinto.

O equipamento utilizado foi um Potenciostato/Galvanostato EGG&PAR
modelo 283, controlado pelo software M270, associado a um microcomputador para

aquisicao e tratamento dos dados.

Antes de montar a célula eletroquimica, as amostras foram lixadas e polidas
com alumina de granulometria 1 um, para obter uma superficie lisa, sem ranhuras ou

imperfeicdes.

Foi utilizada uma solugdo tampado PBS (phosphate-buffered saline) na
concentragdo 136 mM de cloreto de sédio (NaCl); 2,7mM de cloreto de potassio
(KCl); 6,5 mM de hidrogeno fosfato de sodio (Na;HPO4); 1,5 mM de
dihidrogenofosfato de potassio (KH2PO4), que possui um pH de 7,2 [Ql, 2005].

As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula eletroquimica de
compartimento unico. As amostras foram usadas como eletrodo de trabalho (ET) na

configuragdo de menisco, ou seja, a amostra somente tocando a solugéo. Um fio de
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platina foi usado como eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo (CE) e um fio de prata

como eletrodo de referéncia (ER).

O potencial do eletrodo de trabalho foi monitorado por 24 horas. Inicialmente
durante alguns segundos (até 5 minutos), depois de 10 em 10 minutos (até 1 hora) e

depois de 2 em 2 horas (até 6 horas) depois disso, de 8 em 8 horas (até o final).

O procedimento acima foi realizado para analisar o decaimento do potencial
do eletrodo com o tempo, até a estabilizacdo deste potencial e a realizagcdo de um

potencial de equilibrio que é obrigatdrio para o estudo da corrosao.

Apos a estabilizagdo do potencial, foi realizada uma voltametria linear de
-500 mV até 800 mV com velocidade de varredura de 1 mV/s. As medidas foram

realizadas em temperatura ambiente (~ 25°C), em solugao aerada.

IV. 3 — Espectroscopia Mecanica

Para se efetuar medidas de espectroscopia mecanica (atrito interno e
frequéncia) podem ser usados diferentes métodos, dependendo do dominio das
freqUéncias de vibragdo. No caso dos metais, o angulo de defasagem é pequeno,
entdo geralmente é dificil medir diretamente a defasagem entre deformagao e
tensdo. Na regido de baixas frequéncias (~ 1 ciclo/s) e médias frequéncias
(~ 10* ciclos/s), normalmente sdo usados métodos baseados em sistemas
ressonantes, vibrando a frequéncia natural, em vibragcdes forcadas ou em
decaimentos livres [LIMA, 1994].

Dos instrumentos utilizados para a investigagdo de fendmenos anelasticos, o
péndulo de torcdo € o que permite mais facilmente estudar relaxagdes por causa da
facilidade de variagcdo da temperatura. A parte mecanica do equipamento é
constituida por um péndulo invertido, isto €, a massa de inércia que determina
essencialmente a frequéncia esta situada acima da amostra, suspensa por um fio

com momento de torcdo desprezivel.
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As medidas de atrito interno e frequéncia foram realizadas utilizando um
péndulo de tor¢do invertido do tipo Ké [KE, 1947], para medidas na faixa de
temperatura compreendida entre 100 e 700 K. A figura 9 mostra um esquema do

péndulo de torgcdo com os seus componentes.
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Figura 9 — Esquema do péndulo de tor¢éao.

O péndulo é constituido pelo suporte com a amostra (A e D), haste de

sustentagao (E), barra de inércia (1) e contrapeso (J).

A amostra (A) é colocada na parte inferior do péndulo, fixada pelas
extremidades através de mandris, um preso ao corpo do péndulo e outro preso a
uma extremidade da haste (D). Na barra de inércia (E), que € presa a haste de
sustentagao, existem dois pequenos blocos de ferro, um de cada lado da barra, os
quais juntamente com dois eletroimas (H), acionados por uma fonte de corrente

externa, vao dar o deslocamento inicial ao péndulo.
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No espelho (K) centrado na barra de inércia, incide-se o feixe de um laser de
He-Ne, o qual é refletido no anteparo que contém os elementos detectores para se

efetuar as medidas do tempo de oscilacdo através de um microcomputador.

A parte superior do péndulo é coberta por uma campanula de ago inoxidavel
para permitir que se faga vacuo no sistema, evitando assim a contaminacdo da
amostra pela atmosfera ambiente com o aumento da temperatura. Existe uma janela
de vidro nesta campénula para dar passagem ao feixe de laser. Na parte central do
péndulo ha uma camisa de aco inoxidavel com duas entradas, uma para vacuo e

outra para quando se deseja realizar medidas em atmosferas controladas.

Ao redor da amostra existe um elemento aquecedor (B) e em torno deste, um
reservatorio para nitrogénio liquido (C). Para variar a temperatura da amostra é
utiizado um forno de resisténcia cuja poténcia é ajustada por meio de um

autotransformador regulavel.

Para medidas em baixas temperaturas, coloca-se nitrogénio liquido no
reservatorio e a variacdo de temperatura € obtida acionando-se o elemento
aquecedor. A temperatura da amostra € medida através de um termopar de cobre-
constantan com referéncia no gelo (colocado na sua parte central), juntamente com
um multimetro digital HP 3401A.

Os dados sao coletados automaticamente, via microcomputador, utilizando-se
o método das velocidades, que consiste na medida da velocidade de oscilagdo do
feixe de laser He-Ne refletido pelo espelho colocado na haste, quando passa por
dois fototransistores posicionados em um anteparo, separados por uma distancia de

0,04 m, um de cada lado da posig¢ao de equilibrio, equidistantes a ela.

Como o movimento do péndulo € harmdnico amortecido, em torno da posig¢ao
de equilibrio a velocidade instantdnea do feixe € muito préxima da sua velocidade
média. Entdo, conhecendo-se a distancia entre os dois fototransistores e medindo-se
o tempo que o feixe leva para ir de um fototransistor ao outro, pode-se calcular a
velocidade média do feixe e como consequéncia, sua velocidade instantanea

maxima. A velocidade instantanea maxima do feixe esta relacionada com a
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amplitude de oscilagdo do péndulo. Assim, a razdo entre as amplitudes esta na

mesma razao direta das velocidades instantdneas maximas.

Uma interface acionada por um microcomputador permite medir rapidamente
o tempo que o feixe leva para ir de um fototransistor a outro. Este método é muito
rapido e permite coletar dados a cada meio grau de variacdo de temperatura,

independente da magnitude do atrito interno.

Os espectros do atrito interno foram obtidos por intermédio do péndulo de
torcao descrito acima, operando com a freqiéncia na faixa de 4,0 a 21,0 Hz, em um
intervalo de temperatura de 90 a 700 K, com as amostras na forma de cilindros. As
medidas de atrito interno foram efetuadas utilizando uma taxa de aquecimento de
1,0 K/min, em um vacuo em torno de 10 Torr. Os dados foram coletados por um
sistema automatico, o qual mede a velocidade angular do péndulo em torno de um
ponto de equilibrio [GRANDINI, 2002].

IV.3.2 — Tratamento Térmico

Com o objetivo de variar a quantidade de oxigénio intersticial no material, as
amostras na condicado tratadas termicamente foram submetidas a dopagens com
oxigénio, com temperaturas e pressdes pré-estabelecidas. O sistema utilizado para
esta finalidade atinge uma temperatura maxima de 1470 K e as amostras podem ser

dopadas com diversas quantidades de oxigénio.

Antes de cada tratamento térmico, as amostras foram submetidas a um
ataque quimico (decapagem), utilizando uma solugdo de acido nitrico (HNOs3) e
acido fluoridrico (HF) numa proporgao de 4:1. Tal procedimento foi realizado para

fazer uma limpeza na superficie das amostras.

A figura 10 mostra o diagrama esquematico do sistema de Ultra-Alto-Vacuo
(UHV).
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Figura 10 — Diagrama esquematico do sistema de tratamento térmico.

A amostra é colocada no tubo de quartzo por intermédio de um posicionador

linear magnético, na camara de troca de amostras. Faz-se entdo vacuo no tubo de
quartzo, utilizando um sistema de bombas mecanica, turbo molecular e idbnica. O
vacuo pode atingir até 10 Torr, assim como é possivel realizar uma andlise da
atmosfera dentro do tubo. Os tratamentos térmicos de dopagem sdo acompanhados
por um analisador de gas residual (RGA), controlado via microcomputador, que

verifica quais sdo os elementos que eventualmente sairam da amostra durante o

processo de dopagem.

Para as dopagens com oxigénio foi estabelecido um tratamento térmico com

taxa de aquecimento de 10°C/min e patamar de 30 minutos a uma temperatura de

800°C.
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V — RESULTADOS E DISCUSSAO

V.1 - Analise Quimica

A tabela 6 apresenta os resultados das analises quantitativa e qualitativa da
composi¢cdo quimica das amostras da liga TNZ (Certificado de Analise AQO4-
000128). Pode-se observar uma diferenga na quantidade de niébio em relagao a
composigado nominal da liga (13 %p.), o que pode ser explicado pela alta solubilidade
do niobio, quando é feita a analise ele reage e ha uma perda significativa do

elemento, causando uma discrepancia nos resultados.

Tabela 6 — Composi¢cédo quimica das amostras da liga TNZ.

Elemento Cu Fe Pd S Nb Zr Ti

% p. 0,008 0,038 0,017 0,024 4,923 12,327 balanco

Na tabela 7 encontram-se os resultados das analises de gases para as
amostras da liga TNZ nas condigdes como recebida (Certificado de Analise AQO4-
000056) e apos tratamento térmico (Certificado de Analise AQ05-000100). Pode-se
verificar que as quantidades de nitrogénio e oxigénio sofrem pouca alteragao, mas a
quantidade de hidrogénio diminui, 0 que pode ser explicado pelo aquecimento
durante o tratamento térmico feito na amostra para alivio das tensdes internas, que

fez com que o hidrogénio saisse da amostra.

Tabela 7 — Andlise de gases para as amostras da liga TNZ nas condigbes como

recebida e apds tratamento térmico.

TNZ como recebida TNZ apés tratamento térmico
N (% p.) (0,009 + 0,003) (0,0133 + 0,0006)
O (% p.) (0,16 £ 0,01) (0,15 +0,01)

H (% p.) (0,050 + 0,001) (0,0003 + 0,0001)
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Apos as dopagens com oxigénio foram realizadas no CCDM da UFSCar
analises dos conteudos de oxigénio e nitrogénio nas amostras (Certificado de
Analise AQ06-000142), cujo resultado é apresentado na tabela 8. Pode-se notar que

as quantidades de oxigénio e nitrogénio permaneceram praticamente as mesmas.

Tabela 8 — Analise de gases para as amostras da liga TNZ apds primeira e segunda

dopagens.
Dopada 1 Dopada 2
O (% p.) (0,24 +0,01) (0,23 £ 0,01)
N (% p.) (0,051 +0,001) (0,054 + 0,001)

Na tabela 9 sédo apresentados os resultados das analises de oxigénio e
nitrogénio realizadas no IPT para as amostras da liga TNZ nas condi¢gdes apos
terceira (Relatorio de Ensaio n°® 954 119-203), quarta e quinta dopagens (Relatério
de Ensaio n° 965 122-203). Pode-se observar que as quantidades de oxigénio e

nitrogénio aparentemente aumentaram com as sucessivas dopagens.

Tabela 9 — Analise de gases para as amostras da liga TNZ apds terceira, quarta e

quinta dopagens.

Dopada 3 Dopada 4 Dopada 5
O (% p.) (0,178 £ 0,004) (0,19 £ 0,01) (0,218 + 0,005)
N (% p.) (0,009 +0,001) (0,0198 + 0,0006) (0,025 + 0,001)

E importante ressaltar a dificuldade em se medir a concentracdo de oxigénio e
nitrogénio presentes nas amostras. Os elementos titanio, nidbio e zirconio
(constituintes da liga) possuem diferentes valores de ponto de fuséo, e estes valores
também sao altos quando comparados a outros metais. Entdo durante a analise de
gases pode ocorrer a dissolugdo incompleta das amostras. Com isso, os valores

obtidos podem néo ser tdo exatos.
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O valor tedrico encontrado para a densidade do titanio é 4,54 g/cm3, para o
niébio é 8,57 g/cm3 e para o zircénio é 5,80 g/cm3 [LIDE, 1999]. Assim, pela equagao

(66) pode-se calcular a densidade tedrica da liga Ti-13Nb-13Zr:
pr=0,74p7i + 0,13pn + 0,130z (66)
Portanto a densidade tedrica da liga TNZ é 5,23 g/cm®.

O valor medido experimentalmente foi 4,95 g/cm?®, um desvio de 5,3% do valor
tedrico. Esse desvio pode ser explicado pela presenca de impurezas nas amostras

(ver tabela 6), o que causou essa pequena variagao na densidade.

V.3 - Difragao de Raios X

A figura 11 apresenta o difratograma de raios X (DRX) para as amostras TNZ
nas condi¢des como recebida, tratada termicamente e apds dopagens com oxigénio.
E possivel verificar a presenca de linhas que caracterizam a fase o, de estrutura
hexagonal compacta. Pode-se observar que nao houve alteragdo estrutural
significativa apos as dopagens com oxigénio, apenas o deslocamento de alguns

picos da fase a, provavelmente causado pelas distor¢des do reticulado.

Os resultados de difracdo estdo em acordo com o que foi observado nos
trabalhos de Geetha e colaboradores [GEETHA, 2001; GEETHA, 2004].

A expansao do reticulado de ligas de Ti-6Al-4V pela absor¢gao de oxigénio e
nitrogénio foi estudada no trabalho de Montanari e colaboradores [MONTANARI,
2008].
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Figura 11 - Difratograma de raios X para amostras da liga TNZ nas condigcdes como

recebida, tratada termicamente e apos dopagens.
A tabela 10 apresenta os dados dos valores de 20 para os picos de difracéo

catalogados no banco de dados do International Centre for Diffraction Data (ICDD)

[ICDD, 1996] que foram utilizados para indexar os picos apresentados na figura 11.

Tabela 10 — Valores de 20 da fase a do titanio.

Ti-a

20 (graus) 35,09 38,44 40,19 53,06 63,02 70,73 76,37

V.4 — Microscopia Eletronica de Varredura

Na figura 12 pode-se observar a microestrutura da amostra da liga TNZ na
condicdo como recebida, com a microestrutura martensitica o do tipo
Widmanstatten que possui forma acicular do tipo Basket-weave. Observam-se os

contornos de grao bem definidos.
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Figura 12 — Micrografia obtida por MEV para a amostra da liga TNZ como recebida.

A figura 13 apresenta a micrografia obtida por MEV para a amostra da liga
TNZ na condigdo apods primeira dopagem, onde se observa a microestrutura

martensitica o’ do tipo Widmanstatten.

Porém pode-se observar que o tamanho de grdo aparentemente aumentou
em relagdo a condicdo como recebida observada na figura 12, o que era esperado,
pois foi realizado um tratamento térmico que aliviou as tensdes internas originadas

no trabalho a frio.

A figura 14 apresenta a micrografia obtida por MEV para a amostra da liga
TNZ na condicdo apdés segunda dopagem, onde se observa a microestrutura
martensitica o’. Pode-se observar a estrutura acicular semelhante a primeira

dopagem.
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Figura 13 — Micrografia obtida por MEV para a amostra da liga TNZ apds primeira

dopagem.
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Figura 14 — Micrografia obtida por MEV para a amostra da liga TNZ apds segunda

dopagem.



o

v T.C. Niemeyer 73
Laboratério de

Relaxacoes Aneldstica

As figuras 15 e 16 apresentam as analises por EDS nas amostras da liga TNZ
nas condigdes apds primeira e segunda dopagem. Pode-se observar na matriz a
presenca de titanio, nidbio e zircbnio que sdo os elementos que compdem a liga e

uma quantidade menor de oxigénio.

MEML: METOEQDTDR

Livetime = 100 5
WINDOW START END WIDTH GROES HEY EFF. %AGE
LABEL kel keV CHANS INTEGRAL INTEGRAL FACTOR TOTAL
o Ea LLB 56 B 114z 105 1. 00 . -_1-:
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NbLa .08 2.22 A 32599 IL7S 1. 00 3.50
TiKa b, &2 4, 58 G 142535 ThE4l 1.00 A%.59
W=-RAY1 Super ATH
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Figura 15 — Analise por EDS na matriz da amostra da liga TNZ apds primeira

dopagem.
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Figura 16 — Analise por EDS na matriz da amostra da liga TNZ apds segunda

dopagem.

As figuras 17 a 19 apresentam as micrografias obtidas por MEV para a
amostra da liga TNZ nas condi¢cbes apos terceira, quarta e quinta dopagens, onde

nao se observa uma alteracao significativa na microestrutura das amostras.

Em todas as micrografias apresentadas pode-se observar a estrutura
martensitica acicular, caracteristica da fase o’, mesmo apdés as dopagens com
oxigénio, mostrando que as dopagens nao alteraram de forma significativa a

microestrutura das amostras da liga TNZ.

Os resultados estdo em acordo com o que foi observado nos trabalhos de
Morant, Silva e Geetha (e respectivos colaboradores), onde sido observadas

estruturas martensiticas o’ [MORANT, 2003; GEETHA, 2004; SILVA, 2004].
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Figura 17 — Micrografia obtida por MEV para a amostra da liga TNZ apds terceira

dopagem.
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Figura 18 — Micrografia obtida por MEV para a amostra da liga TNZ apds quarta

dopagem.
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Figura 19 — Micrografia obtida por MEV para a amostra da liga TNZ apds quinta

dopagem.

V.5 — Biocompatibilidade

Na figura 20 é apresentado o resultado do teste de citotoxicidade indireta para
amostras da liga TNZ nas condigdes como recebida, tratada termicamente e apos

dopagens com oxigénio.

Como controle positivo foi utilizado o fenol e como controle negativo a propria

placa de cultura.

Pela analise grafica observa-se que os resultados das amostras se
aproximam do controle negativo, significando que as amostras ndo apresentam
nenhum efeito toxico, mesmo apds as dopagens com oxigénio [DONATO, 2006;
NIEMEYER, 2006c].
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Figura 20 — Teste de citotoxicidade indireta para amostras da liga TNZ.

Foram também realizadas micrografias obtidas por MEV para verificar a

morfologia das células presentes na superficie das amostras [DONATO, 2005].

A figura 21 mostra a micrografia do controle negativo, onde pode ser

observada a morfologia das células VERO crescendo sobre uma laminula de vidro.

Nas figuras 22 a 28 sao apresentadas as micrografias obtidas por MEV para
as amostras nas condigdes como recebida, tratada termicamente e apds dopagens
com oxigénio. Pode-se observar por intermédio das micrografias uma o6tima
morfologia celular e uma boa interagdo entre as células e os materiais, o que indica
de forma qualitativa que as amostras ndo apresentam efeitos tdxicos. As
micrografias apresentam muita semelhanga entre as células crescendo no controle
negativo e nas amostras [DONATO, 2005; DONATO, 2006].
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Pode-se observar ainda que os fibroblastos exibem uma morfologia alongada
e ha langamento de citoplasma sugerindo uma boa fixagdo aos materiais. De modo
geral, as células na superficie das amostras se apresentam achatadas e bem
aderidas ao substrato. Além disso, ndo sao observados sinais de degeneracéo
celular quando comparadas ao controle, mas sim figuras de divisdo celular
observadas nas ceélulas cultivadas sobre todas as amostras testadas. Um
comportamento similar é reportado em outros trabalhos [NEVES, 2004; UZUMAKI,
2004].

Portanto os tratamentos de dopagem utilizados nao interferiram nos

resultados de biocompatibilidade in vitro.

23954 —j 65535 25991 —:] 65535

Figura 21 — Controle negativo, morfologia das células VERO crescendo sobre

laminula de vidro.
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Figura 22 — Morfologia das células VERO crescendo sobre amostra da liga TNZ na

condigdo como recebida.



'3 T.C. Niemeyer 80

Laboratério de
Relaxacoes Aneldstica

Figura 23 — Morfologia das células VERO crescendo sobre amostra da liga TNZ na

condicdo tratada termicamente.
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Figura 24 — Morfologia das células VERO crescendo sobre amostra da liga TNZ na

condigao apos primeira dopagem.
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Figura 25 — Morfologia das células VERO crescendo sobre amostra da liga TNZ na

condigdo apos segunda dopagem.

Figura 26 — Morfologia das células VERO crescendo sobre amostra da liga TNZ na

condigao apos terceira dopagem.
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Figura 27 — Morfologia das células VERO crescendo sobre amostra da liga TNZ na

condigao apos quarta dopagem.
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Figura 28 — Morfologia das células VERO crescendo sobre amostra da liga TNZ na

condigdo apos quinta dopagem.

As amostras apresentaram figuras de divisdo celular, mantendo perfeitamente
a morfologia, como p&de ser verificado nas analises por MEV, indicando, assim, uma

boa integragao entre as células e os materiais.
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V.6 — Corrosao

A figura 29 apresenta o grafico potencial de circuito aberto em fungdo do
tempo para as amostras da liga Ti-13Nb-13Zr nas condi¢ées como recebida, tratada
termicamente a apos dopagens, realizado a 25°C em solugdo PBS. Pode-se
observar que a amostra na condi¢do apos quarta dopagem apresenta o melhor valor

do potencial de circuito aberto.
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Figura 29 - Potencial de circuito aberto em funcéo do tempo para amostras da liga
TNZ em solucédo PBS a 25°C.

A figura 30 apresenta a curva de polarizagao potenciodindmica anddica para

a amostra da liga TNZ na condigdo como recebida.

Pode-se observar na figura uma regido passiva seguida por quebra e
repassivagao. Tal comportamento foi descrito por Cai e colaboradores [CAI, 2003]. O
pico apresentado na figura € uma ruptura da passivagao proporcional para um filme
de oOxido protetor (pré-existente) formado pela simples exposigao da liga ao ar. Para
esta exposicédo da liga ao ar, que contém oxigénio, existe a possivel formagao de
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oxido de titdnio que protege a parte interna do material, ou seja, o metal nao

oxidado, inibindo sua corrosdo (oxidagao) [LOPEZ, 2002].

Assim, quando o potencial € aumentado, a camada de 6xido pré-existente
provavelmente sofre ruptura e o metal antes ndo oxidado passa a oxidar e deste
modo faz com que a corrente aumente [KHAN, 1999]. Sendo uma liga, com a
presenca de alguns elementos, estes podem agir criando outra camada passiva que
diminui a corrente novamente, de certo modo tendo a destruicdo da camada de
Oxido protetora e a criagcdo de outra maior estabilidade, causada pela provavel
composic¢ao variada da liga [KARAYAN, 2008].

0.8 ITi-13Nb-132r
0.6 [ |como recebida

E (V) x Ag (mV)

e
N
T

1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5
i (A/lcm?) x 107

Figura 30 — Curva de polarizagdo anddica potenciodindmica para amostra da liga

TNZ na condigdo como recebida.

O mesmo comportamento de passivacdo e repassivacao € observado no
trabalho de Zheng e colaboradores para ligas Ti-Nb-Sn, onde os filmes passivos séo
compostos principalmente de TiO,, Nb,Os e SnO, [ZHENG, 2006].
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O filme passivo em ligas de titanio € normalmente caracterizado por uma
camada dupla de Oxidos, uma barreira interior e uma camada exterior porosa
[MARTINS, 2008; MILOSEV, 2008].

Os trabalhos de Hanawa mostram que existe uma constante destruicao e
repassivagao do filme de o6xido, mas que o material ndo chega a ser atacado
[HANAWA, 2004].

A figura 31 apresenta as curvas de polarizagao anddica potenciodindmica
para amostras da liga TNZ nas condi¢des tratada termicamente e apds dopagens

com oxigénio.
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Figura 31 — Curvas de polarizagdo anddica potenciodindmica para amostras TNZ

nas condi¢des tratada termicamente e apos dopagens.

Pode ser observado que, com a dopagem de oxigénio, ha um pequeno
deslocamento do potencial de corrosao para valores menos positivos, que poderiam
ser indesejaveis, porque em tal condicdo o material precisa de menos energia para
ser oxidado. Porém, foi verificado que ha uma redugéo significativa da corrente
anoddica atual em quase todas as regides de potenciais que foram varridas,

significando que a velocidade de corrosdo diminui quando a dopagem é realizada.
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Com o aumento da quantidade de oxigénio, no processo de dopagem, é observada
uma reducao do pico encontrado na condi¢ao tratada termicamente, que foi atribuido
a formagdo de camada de o6xido de maior estabilidade, sendo o oxigénio o

responsavel pela formagao da camada de 6xido.

De acordo com Lépez e colaboradores [LOPEZ, 2002], diferencas na
composicdo da camada passiva tém influéncia nos valores das densidades de

correntes de passivagao.

Na tabela 11 pode-se observar os potenciais de corroséo e as densidades de
corrente para as amostras da liga TNZ nas condigbes tratada termicamente e apos

dopagens com oxigénio.

Tabela 11 — Potenciais de corrosao e densidades de corrente para amostras da liga

TNZ nas condigbes tratada termicamente e apds dopagens.

Condicdo Ecor (V) icor (A/lcm?) x 107
Tratada termicamente -0,13198 0,17487
12 dopagem -0,15752 0,09111
22 dopagem -0,16672 0,08871
32 dopagem -0,22641 0,03990
42 dopagem -0,09864 0,07923
52 dopagem -0,30189 0,40450

Pode-se observar que o potencial de corrosdo fica mais negativo, ou seja, a
amostra fica mais suscetivel a corrosao apds as dopagens com oxigénio. A amostra
apos 42 dopagem apresenta um comportamento mais nobre, pois tem um potencial
de polarizagdo maior (-0,09864 V), enquanto que a amostra apdés 5% dopagem tem
um potencial de polarizagdo menor (-0,30189 V). A tendéncia na piora do potencial
deve ser comprovada com novas dopagens. Porém os valores em geral séo
melhores que o do titanio puro (-0,275 V), mostrando que as amostras tém uma

resisténcia a corroséo superior ao metal puro [OLIVEIRA, 2004].
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V.7 — Espectroscopia Mecéanica

A figura 32 mostra um espectro tipico de atrito interno e modulo de
elasticidade em funcdo da temperatura para a amostra TNZ na condicdo como

recebida, medida com frequéncia em torno de 21 Hz (a temperatura ambiente).
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Figura 32 — Atrito interno e moédulo de elasticidade para a amostra da liga TNZ na

condicdo como recebida, medida com frequéncia em torno de 21 Hz.

Observa-se uma estrutura de relaxacido composta por um pico em torno de
150 K e uma capacidade de amortecimento (damping) aumentada com o aumento
da temperatura além da escala de temperatura estudada, especialmente para

temperaturas maiores do que 500 K.

Este alto amortecimento na zona de alta temperatura é tipico de amostras que
foram submetidas a tratamentos de trabalho a frio. Neste caso, a amostra possui

tensdes internas que causam o alto amortecimento [NIEMEYER, 2006a].
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Pode-se observar que ha um decréscimo do moédulo de elasticidade com o
aumento da temperatura, que € caracteristico da maioria dos metais, devido ao

amolecimento natural do material.

A figura 33 apresenta os espectros de atrito interno e médulo de elasticidade
em funcdo da temperatura para a amostra da liga TNZ na condicdo como recebida,
medida com freqiiéncias em torno de 8 e 4 Hz. E observada a mesma
fenomenologia mostrada na figura 32, porém o amortecimento na regido de alta

temperatura aumenta com a diminuicao da frequéncia.
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Figura 33 — Atrito interno e moédulo de elasticidade para a amostra da liga TNZ na

condicdo como recebida, medida com frequéncias em torno de 8 e 4 Hz.

As medidas foram efetuadas nesta sequéncia de frequéncias (21, 8 e 4 Hz) e
observa-se que o pico em torno de 150 K que é observado para a maior freqtiéncia
(21 Hz) ndo aparece nas outras medidas com frequéncias menores, o que pode ser
causado por algum elemento intersticial que tenho saido da amostra durante o

aquecimento em vacuo.



mh

Laboratério de
Relaxacoes Anelastica:

T.C. Niemeyer a0

Para facilitar a observagcdo e discussdo dos processos observados, 0s
resultados de espectroscopia mecanica serao divididos em trés partes, comegando
pela analise do pico em baixa temperatura, depois a estrutura em alta temperatura,

por ultimo sera analisado o médulo de elasticidade dinamico.

V.7.1 — Pico em Baixa Temperatura

A figura 34 apresenta os espectros de atrito interno e médulo de elasticidade
em fungcdo da temperatura para a amostra da liga TNZ na condicdo tratada

termicamente, medida com frequéncias em torno de 21, 8 e 4 Hz.

Observa-se uma estrutura de relaxacido composta por um pico em torno de
150 K (somente para a frequéncia de 21 Hz) e uma pequena capacidade de
amortecimento em alta temperatura. Pode-se observar a mesma fenomenologia da
amostra na condicado como recebida, onde o pico em baixa temperatura ndo aparece
nas duas medidas seguintes, e a capacidade de amortecimento aumenta com a

diminuicao da freqiéncia.
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Figura 34 — Atrito interno e moédulo de elasticidade para a amostra da liga TNZ na

condicdo tratada termicamente, medida com frequéncia em torno de 21, 8 e 4 Hz.
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A figura 35 apresenta um zoom nos espectros de atrito interno para as
amostras da liga TNZ nas condi¢gdes como recebida e apos tratamento térmico
contendo diferentes concentragdes de hidrogénio, onde se observa uma estrutura de
relaxacdo em torno de 150 K. Tal estrutura pode ser associada ao processo de
relaxagao devido a reorientagdo induzida por tensdo de atomos de hidrogénio em
torno de atomos oxigénio aprisionados nas vizinhangas de atomos da matriz
metalica (par O-H), em conformidade com trabalhos anteriores de Grandini e
colaboradores [GRANDINI, 1994].
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Figura 35 — Atrito interno como fungédo da temperatura para amostras da liga TNZ

com diferentes concentragdes de hidrogénio.

A amostra apos tratamento térmico contendo menos hidrogénio intersticial
apresentou uma estrutura de relaxagdo (pico) maior porque a amostra sofreu um
tratamento térmico posterior ao trabalho a frio, que reduziu suas tensodes internas, e
consequentemente liberou atomos de hidrogénio que estavam presos entre as
discordancias do material causadas pelo trabalho a frio. A amostra como recebida
contém mais hidrogénio intersticial detectado pela analise quimica, mas que né&o

estdo livres para saltos termicamente ativados [NIEMEYER, 2006b].
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V.7.2 — Estrutura em Alta Temperatura

Uma vez que o objetivo deste trabalho foi estudar o efeito de oxigénio
intersticial em algumas propriedades fisicas da liga TNZ através de medidas de
espectroscopia mecanica, foram realizadas dopagens com oxigénio. A primeira
dopagem foi feita em uma amostra que estava na condicao tratada termicamente.
Cabe salientar, que o tratamento térmico foi realizado numa barra de
aproximadamente 500 mm e apos o tratamento, foram retiradas seis amostras desta

barra.

Antes de realizar a primeira dopagem foi feita a analise da atmosfera no tubo
de quartzo, como pode ser observado na figura 36. Na figura 37 pode-se ver os
elementos que sairam da amostra durante o aquecimento. O elemento que saiu em
maior quantidade foi o hidrogénio, provavelmente que estava na amostra. Em
menores quantidades oxigénio, agua e nitrogénio (ou mondxido de carbono), que

provavelmente estavam no tubo de quartzo.
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Figura 36 — Elementos presentes na atmosfera do tubo de quartzo antes de iniciar a

primeira dopagem.
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Figura 37 — Elementos que sairam da amostra durante o aquecimento.

Foi entdo introduzida uma pressdo parcial de 1 x 10™ Torr de oxigénio no
tubo de quartzo. Os espectros de atrito interno e modulo de elasticidade em fungao
da temperatura para a amostra da liga TNZ na condigao primeira dopagem, medida

com frequéncias em torno de 21, 8 e 4 Hz sao apresentados na figura 38.

Observa-se uma estrutura em alta temperatura que esta relacionada com a
capacidade de amortecimento, que aumenta com a diminuigdo da frequéncia. Com a
introdugéao de oxigénio houve uma alteragcéo na capacidade de amortecimento, uma

vez que o oxigénio intersticial distorce o reticulado cristalino.
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Figura 38 — Atrito interno e mddulo de elasticidade para a amostra da liga TNZ na

condigao apos primeira dopagem, medida com frequéncias em torno de 21, 8 e 4 Hz.

Prosseguindo com as dopagens, foi utilizada na segunda dopagem outra

amostra, também na condi¢ao tratada termicamente.

Antes de realizar a segunda dopagem foi feita a analise da atmosfera no tubo
de quartzo, como pode ser observado na figura 39. Na figura 40 pode-se ver os
elementos que sairam da amostra durante o aquecimento. Assim como na primeira
dopagem, pode-se observar que o elemento que saiu em maior quantidade foi o
hidrogénio, provavelmente da amostra. Em menores quantidades, carbono, oxigénio,
nitrogénio (ou mondxido de carbono) e agua, que estavam presentes no tubo de

quartzo.
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Figura 39 — Elementos presentes na atmosfera do tubo de quartzo antes de iniciar a

segunda dopagem.
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Figura 40 — Elementos que sairam da amostra durante o aquecimento.
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Foi entdo introduzida uma pressdo parcial de 5 x 10~ Torr de oxigénio no
tubo de quartzo. Os espectros de atrito interno e moédulo de elasticidade em fungao
da temperatura para a amostra da liga TNZ na condigdo segunda dopagem, medida

com frequéncias em torno de 21, 8 e 4 Hz sdo apresentados na figura 41.

Observa-se uma estrutura em alta temperatura que esta relacionada com a

capacidade de amortecimento, que aumenta com a diminui¢ao da frequéncia.
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Figura 41 — Atrito interno e médulo de elasticidade para a amostra da liga TNZ na
condigdo apods segunda dopagem, medida com freqiéncias em torno de 21, 8 e
4 Hz.

Para a terceira dopagem foi utilizada outra amostra, também na condigao

tratada termicamente.

Antes de realizar a terceira dopagem foi feita a analise da atmosfera no tubo
de quartzo, como pode ser observado na figura 42. Na figura 43 pode-se ver os
elementos que sairam da amostra durante o aquecimento. O elemento que saiu em
maior quantidade foi o hidrogénio, provavelmente da amostra. Em menores
quantidades carbono, oxigénio, agua e nitrogénio (ou mondxido de carbono)

presentes na atmosfera do tubo de quartzo.



mh

T.C. Niemeyer 97
Laboratério de
Relaxacoes Anelastica:

4,0 T v T v T v ] v ] v !
35r Ti-13Nb-132r

< 30} Atmosfera no tubo

‘Tc 2,5 _ y H20

= 20} 2 N, (CO)

0 I

5 1,5}

@ 10f °

c i C

2 o5}

5 - N 0 co

O 00F 2 2
70 10 20 30 40 50

Massa atomica (u.m.a.)

Figura 42 — Elementos presentes na atmosfera do tubo de quartzo antes de iniciar a
terceira dopagem.
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Figura 43 — Elementos que sairam da amostra durante o aquecimento.
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Foi entdo introduzida uma pressdo parcial de 1 x 10™ Torr de oxigénio no
tubo de quartzo, os espectros de atrito interno e médulo de elasticidade em funcao
da temperatura para a amostra da liga TNZ na condigdo apos terceira dopagem,

medida com frequéncias em torno de 21, 8 e 4 Hz sdo apresentados na figura 44.

Observa-se uma estrutura em alta temperatura que esta relacionada com a

capacidade de amortecimento, que aumenta com a diminui¢cao da frequéncia.
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Figura 44 — Atrito interno e médulo de elasticidade para a amostra da liga TNZ na

condigao apos terceira dopagem, medida com frequéncias em torno de 21, 8 e 4 Hz.

Para a quarta dopagem foi utilizada outra amostra, também na condi¢ao

tratada termicamente.

Antes de realizar a quarta dopagem foi feita a analise da atmosfera no tubo de
quartzo, como pode ser observado na figura 45. Na figura 46 pode-se ver os
elementos que sairam da amostra durante o aquecimento. O elemento que saiu em
maior quantidade foi o hidrogénio, provavelmente presente na amostra. Em menores
quantidades carbono, oxigénio, agua e nitrogénio (ou monoxido de carbono),

presentes no tubo de quartzo.



mh

Laboratério de

T.C. Niemeyer

99

Relaxacoes Anelastica:

N
o o

n
=)

o
3

Corrente iénica (10 2 A)
N =
o o

-
(3]

v v v T v T v T
Ti-13Nb-13Zr
H Atmosfera no tubo
2

HO

o N, (CO)

' c
[ N
’\ co,
[ J [ [ [ [
20 30 40 50

0 10

Massa atomica (u.m.a.)

Figura 45 — Elementos presentes na atmosfera do tubo de quartzo antes de iniciar a

quarta dopagem.
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Figura 46 — Elementos que sairam da amostra durante o aquecimento.
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Foi entdo introduzida uma pressdo parcial de 1 x 10™ Torr de oxigénio no
tubo de quartzo. Os espectros de atrito interno e moédulo de elasticidade em fungao
da temperatura para a amostra da liga TNZ na condicdo apdés quarta dopagem,

medida com frequéncias em torno de 21, 8 e 4 Hz sdo apresentados na figura 47.

Observa-se uma estrutura em alta temperatura que esta relacionada com a
capacidade de amortecimento, que aumenta com a diminuicdo da frequéncia.
Também é observado um pico em torno de 500 K que nao aparece em todas as

frequéncias estudadas.
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Figura 47 — Atrito interno e modulo de elasticidade para a amostra da liga TNZ na

condigdo apos quarta dopagem, medida com frequéncias em torno de 21, 8 e 4 Hz.

Para a quinta dopagem foi utilizada outra amostra, que também estava

inicialmente na condic¢do tratada termicamente.

Antes de realizar a quinta dopagem foi feita a analise da atmosfera no tubo de
quartzo, como pode ser observado na figura 48. Na figura 49 pode-se ver os
elementos que sairam da amostra durante o aquecimento. O elemento que saiu em

maior quantidade foi o hidrogénio, provavelmente da amostra. Em menores
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quantidades carbono, oxigénio, agua e nitrogénio (ou mondxido de carbono)

presentes no tubo de quartzo.
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Figura 48 — Elementos presentes na atmosfera do tubo de quartzo antes de iniciar a

quinta dopagem.
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Figura 49 — Elementos que sairam da amostra durante o aquecimento.
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Foi entdo introduzida uma pressdo parcial de 1 x 107 Torr de oxigénio no
tubo de quartzo. Os espectros de atrito interno e moédulo de elasticidade em fungao
da temperatura para a amostra da liga TNZ na condigdo apds quinta dopagem,

medida com frequéncias em torno de 21, 8 e 4 Hz s&o apresentados na figura 50.

Observa-se uma estrutura em alta temperatura que esta relacionada com a

capacidade de amortecimento, que aumenta com a diminui¢cao da frequéncia.

Também observa-se duas estruturas (picos), uma em torno de 350 K e outra
em torno de 600 K.
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Figura 50 — Atrito interno e moédulo de elasticidade para a amostra da liga TNZ na

condigdo apos quinta dopagem, medida com frequéncias em torno de 21, 8 e 4 Hz.

A estrutura em torno de 350 K nao aparece em todas as frequéncias medidas
e tem uma intensidade muito baixa. Nao ha nenhuma mencado na literatura de
quaisquer processos de relaxacdo associado a defeitos intersticiais ou

substitucionais nesta faixa de temperatura.
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A estrutura em torno de 600 K provavelmente esta relacionada com alguma
transicdo de fase, pois 0 pico ndo € termicamente ativado (ndo se desloca com a
variagéo da frequéncia) [NOWICK, 1972].

Este pico em alta temperatura ndo pode ser associado a algum processo de
reorientagcado induzida por tensdo de atomos intersticiais em torno de atomos da
matriz metalica, pois para uma frequéncia de aproximadamente 3 Hz, o processo
Nb-O ocorre a uma temperatura em torno de 400 K, o processo Ti-O a uma
temperatura em torno de 425 K e o processo Nb-N a uma temperatura em torno de
540 K [ALMEIDA, 2004; NIEMEYER, 2005]. O processo Zr-O, para esta freqiéncia,
ocorre a uma temperatura em torno de 520 K [BOTTA, 1990].

Para uma frequéncia de aproximadamente 9 Hz, o processo Nb-O ocorre a
uma temperatura de aproximadamente 440 K e o processo Ti-O ocorre a uma
temperatura de aproximadamente 480 K [NIEMEYER, 2005]. Ja para o caso de ligas
Nb-Zr, o processo Zr-O ocorre a uma temperatura de aproximadamente 500 K e o

processo Zr-N a uma temperatura de aproximadamente 615 K [SOUZA, 2008].

Varios outros autores também mostram que os processos Nb-O, Nb-N, Ti-O,
Ti-N, Zr-O e Zr-N ocorrem em temperaturas bem menores que o pico encontrado
neste trabalho [POVOLO, 1993; FLORENCIO, 2003; CANTELLI, 2006; YIN, 2006;
YU, 2007a; YU, 2007b].

A figura 51 mostra o atrito interno para amostra na condi¢cdo como recebida,
medida com diferentes frequéncias (f = 4, 8 e 21 Hz) durante a temperatura
ascendente. Pode ser observado que o amortecimento na regido de alta temperatura
diminui com o aumento da frequéncia. Como visto na figura 52, a mesma
fenomenologia pode ser vista para a amostra da liga TNZ depois do tratamento

térmico medida com as mesmas frequéncias.

Ké reportou que a capacidade de amortecimento do aluminio puro é
proporcional a temperatura e tem a relagao inversa com a freqténcia. Os resultados

experimentais desta tese estdo de acordo com o trabalho de Ké [FANG, 2000].
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O trabalho de Zhang e colaboradores [ZHANG, 1994] mostra que o
amortecimento de metais e suas ligas pode ser atribuido ao amortecimento
termoelastico e amortecimento de defeitos. O amortecimento termoelastico aumenta

com o aumento da frequéncia abaixo da frequéncia de relaxagado Zener (160 Hz).

O amortecimento diminui com o aumento da freqléncia além da escala de
frequéncia estudada. Assim, o amortecimento termoelastico ndo tem contribuigédo

para o amortecimento de alta temperatura para a liga TNZ.

A capacidade de amortecimento foi verificada nas medidas em alta
temperatura, mas é um dado que pode ser usado em temperatura ambiente, uma
vez que a insuficiente absor¢ao de impacto no caso de uma prétese articular pode

levar a reabsorcédo do 0sso e possivel perda da protese [NIEMEYER, 2006a].

0,014 v T v T v T
0,012} | Ti-13Nb-13Zr -
X como recebida |
0,010 | .
I ® 4Hz
Q _10,008 - 8 Hz .
0.006 [ e 21Hz ]
0,004 i
0,002 i
0,000 . _ . . 1
400 700

T (K)

Figura 51 — Atrito interno para a amostra da liga TNZ na condicdo como recebida,

medido em diversas frequéncias.
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Figura 52 — Atrito interno para a amostra da liga TNZ na condi¢do tratada

termicamente, medido em diversas frequéncias.

A figura 53 apresenta as medidas de atrito interno como fungdo da
temperatura para a amostra TNZ na condicdo como recebida, medida com
freqUéncia em torno de 4 Hz juntamente com a amostra apds o tratamento térmico.
Pode ser observado que o tratamento térmico causa uma diminui¢gdo na capacidade
de amortecimento, especialmente na zona de alta temperatura. A mesma
fenomenologia pode ser observada para as amostras medidas com frequéncia em

torno de 21 Hz, mostradas na figura 54.
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Figura 53 — Atrito interno como funcédo da temperatura para amostras da liga TNZ

como recebida e tratada termicamente, medido com frequéncia em torno de 4 Hz.
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Figura 54 — Atrito interno como fungédo da temperatura para amostras da liga TNZ

como recebida e tratada termicamente, medido freqliéncia em torno de 21 Hz.
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termoelastico e ao amortecimento de defeitos. Entre os defeitos, amortecimentos de
discordancias e de contorno de grdo tém um papel dominante para ligas TNZ. O
amortecimento de discordancias € importante porque faz um papel critico, nao
somente na resposta de amortecimento dos materiais cristalinos, mas também no

comportamento mecanico de todos os materiais [ZHANG, 1993].

No caso das ligas TNZ estudadas, as amostras foram submetidas a
tratamentos de trabalho a frio e um grande numero de discordancias foi criado. Ké
[KE, 1947] mostrou que aluminio policristalino tem um maior amortecimento do que
um simples cristal; a diferenga do contorno de grédo entre eles manifesta por si

mesmo quando a temperatura excede 200°C.

A amostra da liga TNZ na condicdo como recebida tem o tamanho de gréo
menor do que a amostra TNZ apds o tratamento térmico, como pode ser observado
nas analises por MEV. O tamanho de grdo menor tem um papel parcial na
dissipacao da energia elastica. Isso é evidente nas figuras 53 e 54 que as ligas TNZ
depois do tratamento térmico exibem menor capacidade de amortecimento do que
antes do tratamento térmico (como recebida) por causa dos efeitos do

amortecimento de contorno de grao.

No caso das amostras TNZ estudadas, as amostras foram submetidas a um
trabalho a frio (swaging) onde foi criado um grande numero de discordancias e apos
o tratamento térmico, o tamanho de grao aumentou, resultando em uma diminuigéo

da capacidade de amortecimento.

A figura 55 mostra um espectro de atrito interno como fungao da temperatura,
medido com frequéncia em torno de 21 Hz, para amostras da liga TNZ apds

dopagens com oxigénio.



mh

Laboratério de
Relaxacoes Anelasticas

T.C. Niemeyer 108

0,010 v y v r v r
Ti-13Nb-13Zr ]
f~4Hz

0,008 |- -
® 12 dopagem

0.006 - 22 dopagem i

1 ’ e 32dopagem

Q ® 42 dopagem

0,004 |- -

0,002 |- -

0,000 4 1 1 1

400 500 600 700

T (K)

Figura 55 — Atrito interno como fungao da temperatura para as amostras da liga TNZ

apos dopagens, medido com frequéncia em torno de 4 Hz.

Pode ser observado que o tratamento térmico causa uma diminui¢cdo na
capacidade de amortecimento, principalmente na regido de alta temperatura.
Também pode se observar que as dopagens causam uma mudanga na capacidade
de amortecimento, pois a introdugdo de oxigénio distorce o reticulado cristalino,
como pode ser observado no difratograma de raios X na figura 11, onde os picos da
fase a aparecem deslocados [NIEMEYER, 2006al].

V.7.3 — Médulo de Elasticidade Dinamico

Na figura 56 € apresentado o grafico de médulo de elasticidade como fungao
da temperatura para amostras da liga TNZ nas condi¢cbes como recebida, tratada
termicamente e apds dopagens com oxigénio, medidos com frequéncia em torno de
21 Hz.
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Pode-se observar que ha um decréscimo do mdédulo de elasticidade com o
aumento da temperatura, que € caracteristico da maioria dos metais, devido ao
amolecimento natural do material. Nota-se ainda que o moédulo de elasticidade varia

com a frequéncia.

90

Ti-13Nb-13Zr [ ] Conl'lo recebida

tratada termicamente
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..........
hdadd I 1+ - ITEY
........................

M (GPa)

........................ 000000000 0000
60 XTI T YYYS [ X T ............................:.:.:...:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:‘

250 300 350
T(K)

Figura 56 — Modulo de elasticidade como fungao da temperatura para amostras da

liga TNZ, medido com frequiéncia em torno de 21 Hz.

Para amostras de titanio-p com estrutura cubica de corpo centrado, a adigao
de oxigénio causa um aumento no modulo de elasticidade. Este aumento esta
associado ao rearranjo local dos atomos de oxigénio como uma solugdo sélida
dentro da fase B [QAZI, 2005]. Para as amostra da liga TNZ na qual a fase
predominante € a, cuja estrutura &€ hexagonal compacta, os atomos de oxigénio nao
estdo livres para se mover, causando uma diminuigdo do mddulo. O mesmo
acontece para as medidas de espectroscopia mecanica, onde o pico de relaxagao

Snoek para os processos Ti-O, Nb-O e Zr-O n&o aparece.

Na figura 57 pode-se observar o grafico do modulo de elasticidade em fungao

da concentragdo de oxigénio para as amostras da liga TNZ, onde se conclui apos
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fazer uma regressao linear dos pontos experimentais que o moédulo de elasticidade

diminui com o0 aumento da quantidade de oxigénio.

68 T T T T T T T T T T

- | Ti-13Nb-13Zr ® Pontos experimentais
64| f~4Hz Regressao Linear |

fator de correlagao = 0,4

60

56

M (GPa)

52

48 L | L | L | L | |
0,14 0,16 0,18 0,20 0,22 0,24
% p. O

Figura 57 — Mddulo de elasticidade em fungao da concentragé&o de oxigénio.

Com a regressao linear e analise utilizando o programa Excel®, pode-se dizer
que ha certa tendéncia a diminuicdo do mdédulo, porém estatisticamente esta nao é
significativa (P=0,36).

Portanto, a introdugdo de oxigénio intersticial causa uma diminuicdo no
modulo de elasticidade, o que € interessante quando se trata de ligas utilizadas em

implantes ortopédicos.
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V — CONCLUSOES

As medidas de difragao de raios X mostraram que as amostras possuem uma
estrutura o, e a introducédo de oxigénio nao altera de forma significativa a estrutura
cristalina, mas causa um deslocamento dos picos da fase a por causa da distorcao

do reticulado.

As medidas de microscopia eletrobnica de varredura mostraram que as
amostras possuem uma microestrutura martensitica o’ do tipo Widmanstatten, e a

introdugéo de oxigénio ndo causou uma alteragao significativa da microestrutura.

No teste de citotoxicidade indireta, nenhuma das amostras estudadas
apresentou efeito toxico para as células, ndo apresentando quaisquer sinais de
citotoxicidade e n&o apresentando nenhum tipo de agressdo que inibisse ou
causasse morte celular, indicando, assim uma boa integragao entre as células e os
materiais estudados. As dopagens n&o causaram nenhuma alteragcdo nos testes in

vitro.

Para os ensaios de corrosao foi observado que, com a dopagem de oxigénio,
houve um pequeno deslocamento do potencial de corrosdo para valores menos
positivos, 0 que poderia ser indesejavel, porque em tal condigdo o material precisa
de menos energia para ser oxidado. Porém, foi verificado que ha uma redugéo
significativa da corrente anddica atual em quase todas as regides de potenciais que
foram varridas, significando que a velocidade de corrosdo diminui quando a
dopagem é realizada. Com o aumento da quantidade de oxigénio, no processo de
dopagem, é observada uma redugdo do pico encontrado na condigdo tratada
termicamente, que foi atribuido a formagao de camada de 6xido maior estabilidade,
sendo o oxigénio o responsavel pela formagdo da camada de éxido. A dopagem

com oxigénio piora o potencial de corrosao.
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Nas medidas de espectroscopia mecanica, foram observadas duas estruturas
de relaxacdo, uma na regido de baixa temperatura (em torno de 150 K) e outra na

regiao de alta temperatura.

A estrutura de relaxagdo composta por um pico em torno de 150 K foi
associada a reorientagdo induzida por tensdo de atomos de hidrogénio ao redor de

atomos oxigénio (par O-H) da matriz metalica.

A estrutura em alta temperatura (alto amortecimento) é tipica de amostras que
foram submetidas a tratamentos termomecanicos. A capacidade de amortecimento
das ligas TNZ aumenta com o aumento da temperatura. A capacidade de

amortecimento diminui com o aumento da frequéncia.

Também foi observado que as dopagens causam uma mudanga na
capacidade de amortecimento, pois a introdu¢cao de oxigénio distorce o reticulado
cristalino. Os mecanismos de amortecimento foram atribuidos ao amortecimento de
discordancias e ao amortecimento de contornos de grdo, uma vez que as amostras
submetidas ao trabalho a frio (swaging) possuem um grande numero de

discordancias e o tamanho de grdo aumentou apds o tratamento térmico.

A introdugdo de oxigénio diminui o modulo de elasticidade, o que é

interessante para ligas que sao utilizadas em implantes ortopédicos.
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VIl - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, poderia se estudar o pico em torno
de 600 K que aparece somente para a amostra TNZ na condicdo apos quinta

dopagem, que provavelmente esta relacionado com uma transigao de fase.

Poderiam ser realizadas novas dopagens, introduzindo diferentes pressdes de
oxigénio, e também nitrogénio, para estudar seu efeito na biocompatibilidade, no
potencial de corrosdo, nas propriedades anelasticas e no modulo de elasticidade
dinédmico da liga TNZ.

Neste trabalho foram estudadas somente algumas propriedades mecanicas,
poderia entdo ser realizados ensaios mecanicos tais como tragcado e fadiga, para
avaliar o comportamento das amostras apés as dopagens com elementos

intersticiais.
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