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Almeida, Luciano Henrique Efeito dos Elementos Intersticiais nas Propriedades
Anelasticas da Liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta para Aplicacées Biomédicas. 2008. 119f. Tese
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RESUMO

Desde a antiguidade o homem busca materiais que possam substituir parcial ou totalmente
tecidos do corpo humano. Os materiais metalicos mais utilizados com essa finalidade se
enquadram em trés grupos: os agos inoxidaveis, as ligas a base de cobalto e as ligas a base de
titanio, esta ultima com destaque em relacdo as outras duas. As ligas de titanio sdo
classificadas de acordo com a fase estavel a temperatura ambiente, podendo ser o, oo + 3 e [.
A liga comercialmente mais utilizada em implantes ¢ a Ti-6A1-4V, uma liga tipo a + 3, porém
estudos mostraram que os elementos Al e V apresentam alguns efeitos toxicos. Visando
contornar esse problema, tem sido desenvolvidas ligas sem a presenca destes elementos e que
apresentem propriedades adequadas para a sua utilizagdo como biomaterial. Dentre os
diferentes tipos de ligas de titanio, as ligas do tipo B tém um futuro promissor, pois sdo as
ligas que apresentam menores valores de modulo de elasticidade. A liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta se
destaca, pois tem o menor modulo de elasticidade dentre elas, 55 GPa. As propriedades
mecanicas destes materiais sdo fortemente relacionadas com o seu processamento térmico e
mecanico, bem como a presenca de elementos intersticiais como H, O, N e C. Este trabalho
teve como objetivo estudar a influéncia de elementos intersticiais em solucdo so6lida nas
propriedades fisicas, mecanicas e biocompatilidade da liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta. Para isso foram
realizadas medidas de difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura e andlises
quimicas, objetivando a caracterizacdo das amostras. Foram realizados ensaios de
citotoxicidade direta e indireta, espectroscopia mecanica e tratamentos térmicos, além de
dopagem com oxigé€nio nas amostras, para verificar que influéncia os elementos intersticiais
acarretariam nas propriedades fisicas e biocompatibilidade desta liga. Nos ensaios de
citotoxicidade as amostras ndo apresentaram efeitos toxicos. Observou-se que os elementos
intersticiais afetam diretamente o moddulo de elasticidade da amostra. Foram observadas
também complexas estruturas de relaxacdo termicamente ativadas que foram caracterizadas,

obtendo assim os pardmetros de relaxacdo das estruturas observadas.

Palavras-Chave: Ligas de Ti, médulo de elasticidade, espectroscopia mecanica, biomateriais
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Almeida, Luciano Henrique Effect of Interstitial Elements in the Anelastic Properties of
Ti-35Nb-7Zr-5Ta Alloy used in Biomedical Applications 2008, 119p. Thesis (Doctoral in
Science and Technology of Materials), UNESP, Faculdade de Ciéncias, Bauru, 2008.

ABSTRACT

Since the antiquity the man searches for materials that can substitute partially or totally tissues
of the human body. The metallic materials more used with that purpose are in three groups:
the stainless steels, the cobalt based alloys and the titanium based alloys, this last one with
prominence in relation to the other ones two. The titanium alloys are classified in agreement
with the stable phase to the room temperature, could be, o, o + 3 € . The commercially more
used alloy in implants it is Ti-6Al-4V, a a + B type alloy, even so studies showed that the
elements Al and V present some toxicant effects. Seeking to solve that problem, it has been
developed alloys without the presence of these elements and that present properties adapted
for its use as biomaterial. Among the different types of titanium alloys, the 3 type have a
promising future, because they are the alloys that present smaller values of elasticity modulus.
The Ti-35Nb-7Zr-5Ta alloys stands out, therefore it has the smallest elasticity modulus
among them, 55 GPa. The mechanical properties of these materials are strongly related with
its thermal and mechanical processing, as well as the presence of interstitial elements as H, O,
N and C. This work had as objective to study the influence of interstitial elements (in solid
solution) in the physical and mechanical properties, and biocompatibility of the Ti-35Nb-7Zr-
5Ta alloy. For that, measures of X-ray diffraction X, scanning electron microscopy and
chemical analyses were performed, objectifying the characterization of the samples. Tests of
direct and indirect cytotoxicity, mechanical spectroscopy and heat treatments were made,
besides of doping the samples with oxygen, to verify that influence the interstitial elements
have in the physical properties and biocompatibility of this alloy. In the cytotoxicity tests the
samples not presented toxic effect. It was observed that the interstitial elements affect directly
the elasticity modulus of the sample. It was also observed complex thermally activated
relaxation structures that were characterized, obtaining the relaxation parameters of the

observed structures.

Keywords: Ti alloys, elasticity modulus, mechanical spectroscopy, biomaterials
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I. INTRODUCAO

H4 mais de um século pesquisadores vém dedicando esforcos para encontrar
materiais com caracteristicas adequadas para a restauragdo e substituicdo dos tecidos 6sseos
no corpo humano, tentando desenvolver materiais que apresentem ao mesmo tempo,

propriedades e funcionalidades adequadas a este tipo de utilizacdo [1].

Desde entdo muito se desenvolveu na drea de caracterizacdo e processamento de
materiais para a aplicacdo biomédica, sempre visando boa interacdo entre implante e meio a
ser implantado. Para isso, os biomateriais metdlicos devem apresentar requisitos essenciais
como biocompatibilidade, biofuncionalidade, bioadesdo, propriedades compativeis com

aquelas do osso, resisténcia a corrosdo, entre outros [2-5].

Os biomateriais metdlicos desenvolvidos para as aplicagdes biomédicas se
enquadram em trés grupos principais: os acos inoxidaveis, as ligas a base de cobalto e as ligas
a base de titdnio. Dentre estes trés grupos, os biomateriais mais utilizados sio aqueles a base

de titanio por possuir excelente biocompatibilidade e elevada resisténcia a corrosao [6].

O titanio foi descoberto em 1791, sendo o nono elemento mais abundante na Terra,
com uma concentra¢ao média de 0,8 % em peso, se bem que sua existéncia em concentragdes
que permitam uma extracdo economicamente vidvel ndo é muito freqiiente, exceto como rutila
(TiOy) ou ilmenita (FeO.TiO;). Em 1937, Kroll desenvolveu um processo para a obtencdo de

Ti, consistindo na reducéo no TiCly com magnésio numa atmosfera de argdnio, para evitar
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oxidacdo. Este foi o primeiro processo que permitiu a obten¢do de quantidades aprecidveis de

Ti puro e é o processo utilizado até hoje [7].

Apesar da excelente biocompatibilidade do titanio ter sido comprovada em meados
do século passado, sua maior utilizacdo durante esse periodo foi na industria aeroespacial,
pois investimentos do governo americano fizeram com que o desenvolvimento deste metal
para este tipo de aplicag@o tivesse um aumento consideravel. O titdnio retine a0 mesmo tempo

excelentes propriedades mecanicas e elevada razdo resisténcia mecanica/densidade [8,9].

E um metal leve e um elemento de transicdo que apresenta estrutura eletronica com
uma camada incompleta. Essa deficiéncia eletronica permite que o titdnio forme solugio

solida com muitos elementos substitucionais que tenham uma razao atémica de até 20% [3].

O titanio puro € o uUnico metal leve que apresenta dimorfismo, isto é, sofre uma
transformacdo alotrépica a temperatura de 882,5 °C, quando a fase o, estdvel a temperatura
ambiente, transforma-se em fase B que permanece estavel até a temperatura de fusdo do
material em 1670 °C. Tal transformacgdo alotrépica estd associada a mudanca da estrutura

cristalina hexagonal compacta (fase o) para a ctibica de corpo centrado (fase B) [10-13].

Existem alguns elementos de liga que podem alterar a temperatura dessa
transformacdo de fase. Enquanto elementos definidos como «-estabilizadores ou alfagénicos
tendem a aumentar a temperatura da transformacio alotrdpica, outros elementos, definidos

como B-estabilizadores ou betagénicos fazem a mesma diminuir [3].

Dentre os elementos o-estabilizadores estdo os metais dos grupos IIIA e IVA (Al, Ga
e Sn) e os elementos intersticiais H, C, N e O. Os elementos B-estabilizadores correspondem
aos metais de transi¢do V, Ta, Nb, Mo, Mg, Cu, Cr, Fe e os metais nobres. A adi¢do de
elementos alfagé€nicos e betagénicos pode dar origem uma regido relativamente ampla onde
ambas as fases, o e 3, coexistem, como pode ser visto pelos diagramas de fases dos sistemas

Ti-Nb, Ti-Ta e Ti-Zr apresentados na Figura 1 [3,10-15].

15



L ot de. ftlmeida 1 INTRODUCAO @

2600
2469°C
2400
2200
L
2000
© 1800
-]
<
5 "i670C
g 1400
<9 .
E a0 (B Ti, Nb)
=
000
19901 gg20C
800
600 .
(a Ti)
400 " - -
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ti Porcentagem em Peso de Nidbio Nb
(@)
3200
3020°C
2800
L
2400 -
%; 2000
g
2, 1600
£ 1670°C (BT, Ta)
B
1200
882°C
800
(o Ti)
400 -
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100
Porcentagem em Peso de Téntalo
(b)
2000
1855°C
1800
1670°C
[ —
1600
1540°C
O 10
g
=
: 1200 BTLBZD)
E 1000
= 882°C 863°C
800
600
(o Ti, o Zr) 605°C
400
0 10 20 30 40 50 60 70 80 %0 100

Porcentagem em Peso de Zirconio

(¢

Figura 1 - Diagrama de equilibrio das fases dos sistemas (a) Ti-Nb; (b) Ti-Ta e (c) Ti-Zr
[14].
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As ligas de titdnio apresentam ampla variedade de propriedades mecanicas
decorrentes tanto da composi¢do quimica, quanto do tratamento termomecénico utilizado no

processamento da ligas [15-18].

A liga Ti-6Al-4V ¢ a liga comercialmente mais utilizada em aplica¢des biomédicas.
Esta liga apresenta intimeras vantagens em relacdo aos materiais convencionais utilizados
como implantes, tais como baixo médulo de elasticidade (=110 GPa), excelente resisténcia ao
desgaste em comparacdo ao titdnio puro e alta resisténcia a corrosdo inclusive, de acidos

orgénicos [19-21].

Porém, estudos indicam que os elementos, aluminio e vanadio, quando adicionados
ao Ti causam efeitos citotdxicos. Existem relatos de que o V causa reagdes adversas em

alguns tecidos, enquanto que o Al causa disttirbios neurolégicos [22-24].

Neste sentido, o desenvolvimento de novas ligas a base de titdnio ¢ uma 4rea em
franca expansdo, haja visto que as propriedades destas ligas estdo fortemente relacionadas
com os elementos de liga e com os tratamentos termomecanicos efetuados no processamento

das ligas.

Novas ligas tipo B, que apresentam em sua composi¢do elementos como Nb, Ta, Zr,
Fe e Mo, elementos que ndo causam efeitos toxicos ao organismo estdo sendo desenvolvidas
para a aplicacdo biomédica [3,25,26]. As ligas tipo P apresentam algumas melhorias em
relacdo as ligas tipo .. Além de apresentarem praticamente as mesmas propriedades fisicas
das outras ligas, o seu processamento € mais fécil, estdo mais susceptiveis a tratamentos como
envelhecimento, possuem boa usinabilidade a frio e principalmente menor valor de médulo de

elasticidade [17,25,26].

A liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta se destaca em relagdo as outras ligas do tipo B, pois € a liga
que apresenta o menor mddulo de elasticidade, aproximadamente 55 GPa [1]. Sendo uma liga

do tipo B, seu processamento é uma etapa muito importante na sua fabricag@o.

Existem diversas etapas do processamento destas ligas onde se pode obter a
microestrutura adequada para a aplicacdo desejada. Por exemplo, durante a t€mpera, se obtém
fase tipo P metaestavel, que deixa a liga muito dura e quebradi¢a. Porém, fazendo um

recozimento, obtém-se a fase [ estavel que é mais ductil [16,27].
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Ap6s a fusdo, estas ligas devem passar por um tratamento de homogeneizacdo, no
qual o lingote € aquecido a uma temperatura imediatamente superior ao inicio da
transformacio da fase B e mantido por prolongados tempos, ocorrendo uma homogeneizagio
da liga e o crescimento dos grdos. Porém durante esse processo, dependendo da composicao

da liga e da taxa de resfriamento, podem surgir precipitados o [27-29].

Outro fator que influencia na microestrutura e nas propriedades mecanicas destas
ligas € a presenca de elementos como H, N, O e C, dissolvidos intersticialmente na matriz
metdlica. Esses elementos podem, em alguns casos e dependendo da concentra¢do, melhorar
as propriedades mecanicas das ligas. Porém, em alguns casos pode prejudicar as propriedades

mecanicas destes materiais [30,31].

As medidas de espectroscopia mecanica se caracterizam como uma importante
ferramenta para a obtencdo de informagdes a respeito do comportamento de elementos
intersticiais. E um ensaio ndo destrutivo que fornece informagdes importantes sobre difusio

de intersticiais e propriedades eldsticas dos materiais [32-36].

Este trabalho apresenta um estudo sobre a influéncia da presenca de elementos
intersticiais formando solucdo sélida em amostras da liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta, nas propriedades
mecanicas, fisicas e bioldgicas da liga. Para tal estudo, foram efetuadas medidas difracdo de
raios X, microscopia eletronica de varredura e andlises quimicas, objetivando a caracterizagio
completa das amostras. Ensaios de citotoxicidade, corrosdo, espectroscopia mecinica,
tratamentos térmicos de recozimento e dopagem das amostras foram efetuados para verificar
que tipo de influéncia, a presenca de elementos intersticiais, teria nas propriedades fisicas e na

biocompatibilidade desta liga.
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I1. Ligas de Titanio

O principal objetivo da adicdo de elementos de liga ao Ti, estd associado a
estabilizagio da fase o ou B, ou ainda a um mistura dessas duas fases. Através de
processamentos termomecénicos pode-se alterar a microestrutura e assim obter variacdes nas

propriedades mecanicas e fisicas destas ligas [29].

Uma classificagcdo mais ampla das ligas de titdnio pode ser feita em relacio as linhas
de transformacdo martensitica (Mi e Mf), assim de acordo com a f € possivel classificar as

ligas de titdnio em: o, near o, o + 3, near e f3.

N
i
:
(]

—near- [

-"'fu.

:

o~
[T
L 3

mperalura

Te

TR
&
LTT:

ihzadeor o

Figura2 - Diagrama de fases para as ligas de titanio [42].
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As ligas tipo o se caracterizam por ndo reter a fase [, nem mesmo na forma
metaestavel. Os elementos o-estabilizadores elevam a temperatura de transformagdo o/a + 3
e mesmo que a liga seja resfriada dentro do campo o + P, a por¢do de fase verificada é
termodinamicamente instdvel e transforma-se em o. Caracterizam-se por niveis satisfatdrios

de resisténcia mecanica e tenacidade e ndo apresentam transformacao ductil-fragil [29,73].

As ligas near o apresentam um pequena quantidade de [3-estabilizadores e a presenga
desses elementos aumenta o campo o + [, e faz com uma pequena quantidade da fase B fique
retida. Ligas com essa classificacdo apresentam comportamento mecanico superior ao das
ligas o, elevada resisténcia a fluéncia. Dependendo da taxa de resfriamento pode ocorrer a

transformacgdo martensitica da fase p em o’ [42, 43].

Na classificagdo das ligas de titinio em o + P existe o controle da quantidade de
elementos de liga para que as duas fases coexistam a temperatura ambiente. Permitem obter
uma variedade muito grande de microestrutura por meio de tratamentos térmicos, sdo as ligas
mais versateis dentre as ligas a base de titdnio. Possuem boa resisténcia mecénica e boas

condicdes de conformabilidade e usinabilidade [44].

Nas ligas tipo near J existem elementos estabilizadores da fase § e baixos teores de
estabilizadores da fase o. Essas ligas sdo tratdveis termicamente por envelhecimento, podendo
ocorre a formacgao da fase m metaestavel, podem ser temperadas ou apresentar uma mistura de
fase ot e B, com a precipitacdo da fase o nos contornos de graos . Possuem os maiore niveis

da resisténcia mecinica e boa conformabilidade.

As liga tipo B apresentam elevadas concentragdes de estabilizadores da desta fase,
apresentando somente esta fase a temperatura ambiente, porém pode haver a precipitacio da
fase o durante o envelhecimento. Sdo indicadas para trabalho a frio, com alta
conformabilidade, apresentam boa resisténcia mecinica e a transicdo ductil-fragil
caracteristica de metais com estrutura cibica de corpo centrado. Sdo as ligas que apresentam

menores valores de médulo de elasticidade [45].
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III. FUNDAMENTOS TEORICOS

Espectroscopia Mecanica

Espectroscopia mecénica € uma técnica muito utilizada para se obter informagdes a
respeito da presenca e do comportamento de elementos intersticiais dissolvidos em solucdo
s6lida na matriz metélica. Estes elementos causam um desvio na elasticidade perfeita

chamado de anelasticidade [37]

Antes de se definir o comportamento aneldstico, é conveniente definir o
comportamento de um sélido perfeitamente eldstico [32]. Assim, a Lei de Hooke define a

relacdo entre a tensdo ¢ e deformacdo €:

¢ =Me (D)
e=Jo 2)
com
1
M=-—
T (3)

em que M € o mddulo de elasticidade e J € a flexibilidade do material.
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O comportamento de um sdlido eldstico ideal é definido por trés condicdes basicas:

1) A resposta da deformacdo em relagdo a uma tensdo aplicada tem um tnico

valor de equilibrio;
2) A resposta do equilibrio € alcangada instantaneamente;

3) Esta resposta € linear.

Para o caso aneldstico a segunda condicdo ndo é vilida, ou seja, a condi¢do de
instantaneidade ndo € mais valida. Assim as equagdes da Lei de Hooke possuem o tempo

como uma de suas variaveis.

Existem diferentes tipos de experimentos que utilizam a técnica de espectroscopia
mecanica para obter informacdes sobre o comportamento de materiais. Utilizam-se
experimentos quase-estdticos para se obter informacdes sobre esse comportamento apds
longos periodos de tempo. Para se obter informagdes em curtos periodos de tempos é mais
apropriado utilizar experimentos dinimicos. Nestes experimentos sdo utilizadas tensdes
periddicas no tempo e devido as condicdes bdsicas do comportamento aneldstico, existe uma
diferenca de fase entre a deformacdo e a tensdo aplicada no sistema. O comportamento do

sistema € melhor descrito utilizando a notagdo complexa. Neste caso:
G = Gy exp(imt) “)

em que Gy ¢ a amplitude da tensdo e m = 2xf € a freqii€ncia angular de vibracéo.

A condi¢do de linearidade da relagdo tensdo-deformagdo garante que a deformacéo

também € periddica no tempo com a mesmo freqiiéncia e escrita da forma:
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€ = gg expli(ot - 0)] )

em que & ¢ a amplitude de deformacdo e ¢ € o dngulo com que a deformagfo atrasa-se em

relacdo a tensdo, chamado de dngulo de perda.

Para o caso eléstico ¢ = 0 e a razdo € / ¢ € a flexibilidade eldstica do material. Para o
caso aneldstico, ¢ ndo é zero. Deste modo, a razdo € / ¢ € uma quantidade complexa chamada

de flexibilidade complexa, J*(w), e pode ser escrita em fun¢do de ® como:

JH(w) = — =1T l(wexp[-i¢(w)] (6)

13
o

em que | J I(®) é o valor absoluto de J*, é chamado de flexibilidade dinamica absoluta, escrita

por:
[T (@) =¢y/ 0o (7
Assim, pode-se reescrever a eq. (5) da seguinte forma:
€ = (g - iez)exp(imt) (8)

7z

em que € € a amplitude da componente € em fase com a tensdo e € ¢é amplitude da

componente de deformacdo 90° fora da fase com a tensdo.
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Dividindo por G, obtém-se:
J*(@) = Ji(w) - 1 Jx(0) ©)

em que J;(®) = €/ 6y € a parte real de J*(w), chamada de alta flexibilidade e J,(®) =€,/ Gy é

a parte imaginaria de J*(®), chamada de baixa flexibilidade.

A Figura 3 mostra um diagrama de fase entre J; e J,. A partir deste diagrama,

podemos obter as expressdes para lJl e ¢ em relacdo a J; e Jo:
1IP=37+1° (10)

tandp=1J,/J; (11)

Figura3 - Diagrama vetorial no plano complexo mostrando a relagdo entre tensdo,

deformacio e flexibilidade complexa.
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De modo similar ao da flexibilidade, considerando uma deformagio periddica,

define-se 0o médulo de elasticidade complexo M*(®), como:

M*(@)=c/€=1M I(®) exp[i ¢(w)] (12)

em que | M I(®) é o valor absoluto M*(®) é chamado de médulo de elasticidade dindmico

absoluto.

Comparando a eq. (12) com (6), é possivel verificar que a flexibilidade complexa é

reciproca do médulo de elasticidade complexo e que | J I(®) e | M I(®) também sdo, assim:
M*(o) = [J#()]" e I T (@) = [ I M ()] (13)
Podemos reescrever M*(m), substituindo pela forma:
M*(w) = Mi(®) + iMz(w) (14)
em que M;(®) e M,(®) sdo, respectivamente, as partes reais e imagindrias de M*().
Comparando as equacdes (12) e (14), obtém-se:

IM P =M,> + M,> (15)
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tan¢=M2/M1 (16)

Comparando estes resultados com as eqgs. (10) e (11) encontra-se M, / M =1, / ],

assim:

Ji=M;/IM P = [M;(l + tan’¢)]" (17)

=My /IMPouMy=J,/1JF (18)

Enquanto as quantidades complexas J*(®) e M*(®) sdo reciprocas, J; ndo é reciproco

de M| e nem J, é de M.

Admitindo que ¢* << 1, fazendo uma expansio em séric de Taylor e
desprezando termos maiores que ¢2, obtemos tan ¢ = ¢. Usando esta aproximagdo, podemos

concluir que:

M=IMlelJi=1JI (19)

M, =J;" (20)

Assim as quantidades M; e J; sdo reciprocas para termos da ordem de (1)2.
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Para freqiiéncias suficientemente baixas, a deformagdo serd proporcional a tensio,

com a flexibilidade relaxada proporcionalmente constante, entao:
J¥(0)=1/M*0) =Jr (21)

Para altas freqiiéncias:
J#(e0) = 1/ M*(e0) = Ju (22)

O significado das quantidades J; e J,, “flexibilidade armazenada” e “flexibilidade

perdida”, respectivamente, é obtido calculando a energia armazenada e a energia dissipada em

um ciclo de vibragdo. A energia por unidade de volume em qualquer fase do ciclo é J odeg,

tomado os limites de integracdo com o inicio do ciclo e o ponto de interesse. A energia AW

dissipada no ciclo todo, por unidade de volume € dada por:
AW = §o de =77, 0, (23)

A energia maxima W, por unidade de volume é dada por:

% 1
W= [ode=_J 07 (24)

ot=0
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A razdo entre a energia dissipada e a maxima armazenada € relacionada ao angulo de

perda ¢, por:
AW /W =2n(J, /J;) =27 tan® (25)

Em razdo de ¢ ser a média da perda de energia por ciclo, devido ao comportamento

anelastico, esta quantidade ¢ é comumente conhecida como atrito interno do material.

Para obter as funcdes respostas dindmicas J; e J, correspondentes a tensdo periddica,
partimos da definicdo de uma tensio e deformagdo que variem periodicamente com o tempo,
dadas pelas equacdes (4) e (5). Relembrando que J; = €,/ 6p e J» = & / Gy e igualando

separadamente as partes imagindria e real, obtém-se as equagdes:
Jr=J] + (x)f'CGJz, 0TJu=wisJ; -1 (26)

em que T € o tempo de relaxacdo a tensdo constante.

Quando estas equacdes sdo resolvidas para J; e J, obtemos:

o]

Ji(w)=Ju+
1 1+ w*

- @7)

wT,

J(w) = 8J m (28)
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As equagdes (27) e (28) sdo chamadas equagdes de Debye.

A Figura 4 mostra as curvas de J; e J, como funcdo do logaritmo de T mostrando

uma comparagdo entre estas duas quantidades.

Ji d.J

log wry

Figura4 - Comparagdo entre J; e J, como funcdo do logaritmo de ®wts; para um soélido

aneldstico padrdo.

O atrito interno e flexibilidade dinamica absoluta | J | (@), podem ser descritos a
partir das equagdes de Debye [38]. Expressdes para estas duas grandezas sdo obtidas das
equacdes (27) e (28) com o auxilio das relagdes tan ¢ = J, / Jy e | J | (@) = 02 + 1,71

Portanto, para um sélido anelastico ideal:

Li_sy 9%
I Ir+Juw” 7,

tan ¢ = (29)
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(30)

e+ hleter )
1T1(w) =[]+ 1,27 = (u

2.2
I+o°7,

No caso de um sdlido aneldstico padrio, ¢(®) pode ser expresso sem qualquer
aproximacdo através da intensidade de relaxacdo. Isto € feito rearranjando a expressdo (29),
substituindo Ts por T o qual é definido como a média geométrica de Ts e T ( tempo de

relaxacdo a deformagdo constante), isto €é:

T = (TeTe) " = 1s(Ju /I =16/ (1 + A = 11 + A (31
Portanto:
i oJ Ot A ot
Q'=tan = = (32)

(Julr)? 1+t (1+A)? 1+ @12

onde A = 8J / Ju é conhecido como intensidade de relaxacdo. Para pequenos valores de

intensidade de relaxaco T € T, s30 praticamente iguais de modo que:

1 aT
Q= A1+(co¢)2 (33)

Os graficos apresentados na Figura 4 mostram as curvas das equagdes de Debye
obtidas variando-se a freqii€ncia, o que do ponto de vista experimental € muito complicado de

se obter, pois é necessdria uma variacdo muito grande da freqiiéncia para obter o pico de
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Debye. Por isso, € mais pritico e mais usual obter as curvas mantendo fixa a freqii€ncia e
variando a temperatura e por se tratar de processos termicamente ativados € valida a Lei de

Arrhenius:
T =19 exp (E/kT) (34)

em que Tp € o tempo de relaxacdo fundamental, E € a energia de ativacdo, k € a constante de

Boltzmann e T € a temperatura absoluta.

Portanto, é possivel tratar as equagdes de Debye como fungdo da temperatura
substituindo a equacdo (34) nas equagdes (27) e (28) obtendo, para o atrito interno, a seguinte

expressao:

1A B[ LT
Q = 5 sech(k (T TB 35)

Para reorientagdo induzida por tensdo, A deve ser proporcional ao inverso da

temperatura [38]:

[u—

Ao — (36)

Em uma boa aproximacio, a constante de proporcionalidade pode ser substituida
pela altura do pico, Qm'1 e a temperatura correspondente, T, de modo que obtemos a

expressdo [38,39]:
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m 37)

Substituindo a equacdo (37) na (35) obtemos:
-1
4 Q. T, Ef1 1
=—"—"gsechl —| —-— 38
Q T (k ( (38)

A equacdo (38) € a expressdo para o atrito interno medido em fun¢do da temperatura
e centrado em 1 / T, Esta expressio se aplica muito bem para materiais com baixas
concentragdes de elementos intersticiais, pois ocorrem interagdes simples entre 4tomos

intersticiais e atomos da matriz [39-41].

Porém em materiais concentrados € necessario fazer uma correcio na equacio (38),
pois a freqiiéncia de oscilagdo do sistema tem uma influéncia na posicdo do pico no espectro

de atrito interno, assim a equacao (38) se torna [41]:

1o Qu Ty B 1) R
Q = T sech{k(Tm TJ+IH( P H (39)

em que f(T) € a freqiiéncia de oscilagdo em fungdo da temperatura e f, € a freqii€ncia do pico

As fungdes dindmicas descritas acima somente podem ser medidas diretamente em
experimentos realizados com freqiiéncias bem abaixo da ressonincia do sistema mecénico
utilizado. Porém, este tipo de medida é extremamente dificultada quando se trabalha com

amostras pequenas.
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Entdo, materiais anelasticos sdo geralmente testados com freqiiéncias onde a inércia
do sistema € considerdvel. Estes métodos sao divididos em dois tipos: a) métodos envolvendo
sistemas ressonantes vibrando na freqiiéncia natural (vibracdes livres ou forcadas) e b)
métodos de propagacdo de ondas. Neste trabalho serd descrito somente o caso para vibracdes

livres.

Em geral, um sistema ressonante deve ter dois elementos: o elemento eldstico (que
de fato deve ser aneldstico) e a inércia. Para se medir o atrito interno é muito simples, uma
amostra € posta a vibrar em seu estado natural, o que causa dissipacao de energia na forma de

calor devido ao atrito interno.

A situagdo é simplificada quando o sistema envolve um fio esticado por um peso, e
posto a oscilar torsionalmente. Este é o caso do péndulo de tor¢do, no qual a deformacdo em
qualquer ponto pode ser expressa em termos de um tnico pardmetro, o deslocamento angular
da componente inercial. No caso do péndulo de tor¢do, o responsivel pelo deslocamento é o

torque associado a uma forga externa aplicada.

O método mais usado para obter a resposta aneldstica dindmica envolve a medida do
decaimento ou amortecimento das vibracdes livres do sistema, o qual apds a excitacdo é

isolado de forcas externas. A equacdo do movimento que descreve este caso é:
mX +ki(1+itan dp)x =0 40)

A solucdo que melhor descreve as vibragdes livres de um sistema na presenga de

atrito interno € da forma:

X = Xg exp(io*t) 41)
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em que®* = wy[1 + (18 / 2m)]

ou
x = x0exp(-0 fot) exp(icpt) = A(t)exp(ipt) 42)

em que fo = @y / 27 é a freqiiéncia de oscilagdo, 6 € uma constante e A(t) é a amplitude.

Esta solugdo representa o decaimento exponencial das oscila¢des, se & é pequeno.
Quando esta solugcdo € substituida na equacdo (40), e as partes real e imagindria sdo

separadamente igualadas, obtém-se:
oy’ =k /m[1 - (& /47")] =k, /m (43)
Enquanto
d=mnd (44)

A quantidade adimensional 8, denominada decremento logaritmico, representa o

logaritmo natural da razdo das amplitudes (A,) em duas vibracdes sucessivas:

6= ;ln(ﬁl“j (45)

em que N € o nimero de oscilagdes.
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O decremento logaritmico nos fornece uma medida do amortecimento das vibracdes
livres do sistema e em termos da equacdo (44) é diretamente relacionado com a medida de

atrito interno:

1 =0 = E :L AN
SRS

para pequenos valores de ¢.

Biocompatibilidade

Um biomaterial pode ser definido como qualquer material (sintético ou natural), que
pode ser utilizado por longos periodos de tempo substituindo parcial ou totalmente quaisquer

tecidos, 6rgaos ou funcdes do corpo humano [46].

Materiais utilizados como biomateriais devem apresentar certas propriedades

essenciais para este tipo de aplicacdo, dentre estas propriedades pode-se destacar [47,48]:

— Biocompatibilidade: capacidade que o material possui de propiciar a resposta
biolégica adequada numa aplicagdo especifica;

— Biofuncionalidade: capacidade que o material possui desempenhar a fung@o para o
qual foi projetado, ou seja, fun¢do semelhante a qual estd substituindo;

— Bioadesao: propriedade macroscopica que consiste na integracdo entre tecidos do

corpo diretamente em contato com implante e o préprio implante.

Para determinar se um material pode ser utilizado na medicina, é necessério fazer
uma avaliacdo quanto a sua biocompatibilidade. E esta avaliagdo, segundo a “American
Dental Association” (ADA)/ “American National Standard Institute” (ANSI), pode ser divida

em niveis [48,49]:
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1. Inicial: constitui o primeiro nivel de avaliacio de um material. Sdo realizados
testes in vitro: ensaios de citotoxicidade;

2. Secunddrio: o material € testado in vivo, em animais de pequeno porte;

3. Aplicacdo: utilizacdo no local a que se destina o material, primeiramente em
animais de grande porte, seguida de testes em primatas ndo-humanos e finalmente

em humanos, com a aprovagdo do Conselho Nacional de Satide.

Neste trabalho serdo realizados apenas teste no nivel inicial, ou seja, os testes in
vitro. O objetivo do testes de biocompatibilidade in vitro é simular rea¢des bioldgicas aos
materiais quando estes sdo implantados no corpo humano [50]. Estes métodos visam a
reducdo de custos no desenvolvimento de novos materiais e reduzindo a probabilidade de
resultados inesperados quando sao realizados testes com animais ou clinicos, e ainda, reduzir

o numero de animais sacrificados para a realizacdo dos testes de biocompatibilidade [51].

Devido a grande complexidade e a diversidade de métodos de investigacdo sobre a
avaliagdo da biocompatibilidade de um material, organiza¢cdes com a ‘“International
Organization for Standardization” (ISO) e a “American Society for Testing and Materials”

(ASTM) criaram documentos que visam a padronizacio de procedimentos para a

determinagdo da biocompatibilidade [51].

Virios métodos in vitro, para avaliar a toxidade de biomateriais, foram padronizados
utilizando-se culturas celulares. Estes testes consistem basicamente em colocar a o material
direta ou indiretamente em contato com cultura de células de mamiferos, e verificar se

existem alteracdes celulares [49].

Nos testes in vitro utilizando cultura de células, pode-se utilizar células de linhagem
permanente ou de cultura primdria [48]. A ISO 10993-5 recomenda a utilizacdo de células de
linhagens permanentes para a realizacdo de ensaios de citotoxicidade, visando-se padronizar
os ensaios permitindo a sua reprodutibilidade. Esta norma da ISO 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.

Os testes de citotoxicidade podem ser realizados direta ou indiretamente, no teste
direto as células sido colocadas em contato direto com o material a ser analisado. No teste

indireto, com ajuda de solventes, sdo extraidas substincias do material em teste, entdo o
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extrato do material é colocado em contato com as células. Em ambos os testes podem ser
realizadas andlises qualitativas, analisando a morfologia celular e quantitativas, quantificando

o ndamero de células vivas.

Existem diferentes mecanismos com os quais se pode verificar as alteragdes
celulares, dentre estes mecanismos o mais utilizado para avaliar a toxicidade € a viabilidade
celular que pode ser evidenciada com o auxilio de corantes vitais como o vermelho neutro,
solivel em 4gua e que passa através da membrana celular, concentrando nos lisossomos.
Muitas substincias podem danificar a membrana celular resultando no decréscimo de
incorporacdo do vermelho neutro, assim € possivel distinguir entre células vivas, danificadas

ou mortas verificando a intensidade da coloracio da cultura celular [49,52].

Outro método de investigacdo de viabilidade celular ¢ o MTT, um teste calorimétrico
baseado no uso do brometo de 3-[4,5-dimetiltiazol-2il]-2,5-difeniltetrazélio (MTT). Neste
teste verifica-se a atividade de uma enzima mitocondrial que tem a capacidade de converter
sal de MTT de cor amarela em cristais de formazana de cor escura, somente células vivas

possuem esta capacidade, sendo a intensidade da cor proporcional a células vivas [48].

O Fenomeno da Corrosao

De modo geral, o fendmeno da corrosdo pode ser entendido como uma deterioragdo
do material, devido as reacdes quimicas e/ou eletroquimicas com o meio em que interage. Os
meios de corrosdo podem ser inimeros, mas a incidéncia da corrosdo em meio aquoso é
maior. De modo mais especifico, o fendmeno corrosivo representa uma situacdo em que duas
ou mais reagdes eletroquimicas diferentes ocorrem simultaneamente e de forma espontinea,
sendo pelo menos uma de natureza anddica e outra catédica. A reacdo anddica de dissolucdo
do metal fornece elétrons a reacdo catddica de redugdo, gerando uma carga elétrica transferida

por unidade de tempo [54].

Uma superficie de metal exposta a uma conducdo de eletrdlitos de espécies
originadas de fluido corpéreo geralmente torna-se o local para duas espécies de reacdes
quimicas. H4 uma oxidacdo que produz elétrons e uma redugdo que consome os elétrons

produzidos [54].
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A corrosdo de metais pode ocorrer por diversos fatores, como por exemplo, variagdes
na homogeneidade da superficie metalica, pela presenca de inclusdes, contornos de graos,

entre outras [55].

O desenvolvimento relativamente crescente de novos métodos de producdo de
componentes resistentes a corrosdo requer testes que avaliem o desempenho dos materiais em
um intervalo curto de tempo. Dentre as técnicas eletroquimicas mais conhecidas e utilizadas
estdo as curvas de polarizagdo de Tafel, representado pela Figura 5 [54]. Pela curva de
polarizacdo € possivel obter o potencial de corrosio Ecor € a densidade de corrente de
corrosdo Ieor. O fluxo de elétrons entre os pontos anddicos e catddicos € a corrente de

corrosao e estd diretamente proporcional a taxa de corrosao [55].

E Anédico

Catddico

I:EII'I'

Logi

Figura5 - Esquema da curva de polarizacido de Tafel [55].

Os processos corrosivos de natureza eletroquimica apresentam mecanismos idénticos
uns aos outros, porque sempre constituirdo areas anddicas e catddicas, entre as quais circulard
uma corrente de elétron e uma corrente de ions. Entretanto, a perda de massa e modo de

ataque sobre o material dar-se-4 por formas diferentes [54,55]:
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— Corrosdo por pite ¢ uma forma localizada de corrosdao que consiste na formacgdo de
pequenas cavidades. Ocorre em determinados pontos da superficie enquanto que o
restante pode permanecer praticamente sem ataque. Ocorre principalmente em metais
formadores de pelicula de prote¢do, os pites se iniciam em pontos de fragilidade ou

defeito do filme de protecao;

— Corrosdo por tensdo e/ou fadiga ocorre quando o material implantado € solicitado
mecanicamente por meio da aplicacdo de uma tensdo estitica ou ciclica (fadiga) e essa

solicitacdo rompe o filme protetor;

— Corrosdo por “fretting” ocorre quando um ou mais dispositivos sdo friccionados um

contra o outro, esse atrito remove o filme protetor;

— Corrosdo intergranular ocorre na regido de juncido de dois ou mais grdos, ou seja, nos
contornos de graos. Essas regides sdo mais reativas que o interior do grdo, podendo ainda,
haver diferenca de composicdo de um gréo para outro. Esse tipo de corrosdo pode resultar

em perda de resisténcia do implante ou producdo de fragmentos;

— Corrosdo galvanica ocorre quando existe o contato entre dois materiais diferentes, esse
contato pode provocar um fluxo de corrente entre eles. Em alguns casos este acoplamento

pode ser benéfico, isto é, aumentar a protecdo.

Entre as ligas a base de Ti as que contém Nb apresentam resisténcia a corrosio
superior a liga comercialmente utilizada para aplicacdes biomédicas, a Ti-6Al-4V, pois filme

natural que se forma nas ligas a base de Ti é composto também por 6xidos de Nb [56].

O controle da microestrutura também pode auxiliar na melhora do potencial de
corrosdo. O Zr adicionado as ligas de Ti refinam os graos da liga, promovendo o aumento da

resisténcia a corrosao [56, 57].
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IV. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Preparacao das Amostras

A preparagdo das amostras foi efetuada em cooperacdo com a equipe do Prof. Dr.
Rubens Caram Jr., do Departamento de Engenharia de Materiais, Faculdade de Eng.
Mecanica, UNICAMP.

A obtencdo das amostras se iniciou com o corte dos elementos Ti, Nb, Ta e Zr (99,8
% de pureza) em dimensdes reduzidas para que coubessem no cadinho do forno, a Figura 6

apresenta uma foto do forno utilizado para a confeccio das amostras.

Em seguida passaram por um processo de decapagem quimica em solucdo formada
por &cido nitrico, dcido fluoridrico e 4gua na propor¢do 2:2:1, com o intuito de remover
impurezas e camadas de 6xidos da superficie dos metais, este processo consiste na imersao

dos metais em uma solugdo 4cida por alguns segundos.

Apds a decampagem estes materiais foram enxaguados em dgua corrente e secos

com o auxilio de um secador manual de ar quente.
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Figura 6 - Foto do forno utilizado para confeccao das amostras [42].

Com os precursores limpos estes foram pesados visando garantir com a maxima
precisdo possivel a composi¢do da liga. Para isso os elementos foram pesados em uma
balanca analitica, com o intuido de garantir o maximo de controle da composi¢cdo. A massa de

cada elemento foi calculada visando a obtencédo de lingotes com massa de 100 g.

A liga foi produzida em um forno de fusdo a arco voltaico com eletrodo ndo
consumivel de tungsténio. O forno consiste de um cadinho refrigerado a dgua (onde é
realizada a fusdo), um bragco mével que possui o eletrodo de tungsténio em sua extremidade e
uma camara de ago inoxidavel. O conjunto possui sistemas de vicuo e de inje¢do de argdnio,
que permitem obter atmosfera inerte. A c@mara possui duas janelas que auxiliam a
visualizacdo da fusdo e permitem a colocacdo do material na cavidade do cadinho. Essas

janelas sdo vedadas convenientemente, para que o vacuo seja feito.

Apés a acomodagdo dos elementos no cadinho iniciou-se a limpeza da atmosfera no
interior do forno. Para isto fez-se vdcuo no interior da cAmara de fusio. A medida que se
alcancou uma baixa pressdo, fechou-se a valvula entre a cimara e a bomba de vicuo, e fez a
admissdo do argdnio até atingir uma pressdo em torno de 100 kPa. Esse procedimento foi

repetido trés vezes para garantir que atmosfera no interior do forno fosse inerte.

Ap6s a limpeza da atmosfera do forno, foi acionado o sistema de refrigeracdo do
cadinho e a fonte elétrica foi ligada para formar o arco voltaico quando a ponta do eletrodo de

tungsténio encosta-se no eletrodo preso ao cadinho. Assim o arco foi direcionado para os
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elementos a serem fundidos mantendo o arco até que todo material esteja fundido. Para

garantir uma maior homogeneidade, o lingote foi fundido por cinco vezes.

Ap6s a fusdo os lingotes foram forjados a frio, em uma forja rotativa, para se obter

tarugos com diametros de aproximadamente 3,5 mm, o forjamento foi realizado em

colaborag@o com a equipe do Prof. Dr Durval Rodrigues Jr., Escola de Engenharia de Lorena,

USP. Apés o forjamento rotativo os tarugos foram cortados em pedagos com comprimento de

aproximadamente 100 mm, que sd3o as amostras que foram submetidas aos diferentes

tratamentos térmicos e dopagem.

Foram obtidas amostras em diferentes condicdes quanto ao tratamento térmico

realizado. A Tabela 1mostra a nomenclatura das amostras e suas respectivas condicdes.

Tabela 1 — Condicdes de obtencgdo e processamento das amostras.

Amostra Condicao
TNZT#1 - Fundida em cadinho refrigerado;

— Forjamento rotativo.
TNZT#2 - Fundida em cadinho refrigerado;

TNZT#3

TNZT#4

Forjamento rotativo;

— Tratada termicamente em sistema de ultra-alto vadcuo a 1000 °C por 6 horas
com resfriamento no forno.

— Fundida em cadinho refrigerado;

— Forjamento rotativo;

— Tratada termicamente em sistema de ultra-alto vacuo a 1000 °C por 6 horas
com resfriamento no forno.

— Dopada com uma pressdo parcial de oxigénio de 5 x107 Torr e temperatura
de 800 °C por um tempo de 30 minutos e resfriamento rapido com agua.

— Fundida em cadinho refrigerado;

— Forjamento rotativo;

— Tratada termicamente em sistema de ultra-alto vacuo a 1000 °C por 6 horas
com resfriamento no forno.

— Dopada com uma pressio parcial de oxigénio de 1 x10™ Torr e temperatura

de 800 °C por um tempo de 30 minutos e resfriamento rdpido com dgua.
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Densidade

O método utilizado para se medir a densidade da amostra foi o Principio de Arquimedes, que
decorre do fato que todo corpo sélido quando imerso parcial ou totalmente em um liquido,
recebe deste liquido um empuxo cujo mddulo é igual ao peso do liquido deslocado pelo corpo

[58,59].

O peso de um corpo qualquer é:

P=mg 47

em que m é massa do corpo no ar e g é aceleracao da gravidade.

Quando o corpo ¢ imerso no liquido, a resultante das forcas agindo no corpo serd

dada pela seguinte expressao:

P=P, +E (48)
Com
Pyp = mgpg (49)
E= g Pobj A\ (50)
m
V= 51
- (51)
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em queP,, € o peso aparente do corpo;
m,, € a massa aparente do corpo;
E, é o0 empuxo, priq € a densidade do liquido;
V é o volume de liquido deslocado;
Pobj € a densidade do corpo

Assim, substituindo as equagdes (47), (49), (50) e (51), na equacdo (48) e

reescrevendo-a, obtém-se:

m
Pobj = (m__map) PLiq (52)

Essa equacdo nos fornece a densidade de um corpo sélido utilizando a massa do

objeto medida no ar e imerso em um liquido (massa aparente) e a densidade deste liquido.

Para efetuar as medidas de densidade foram utilizados uma balanca analitica modelo

Explorer da Ohaus Corporation e o seu “Kit” de determinacéo de densidade.

As medidas de densidade foram efetuadas seguindo os seguintes procedimentos:
primeiro mede-se a massa do corpo no ar e apds mede-se, com o auxilio de um béquer
contendo dgua destilada e o “Kit” de medida de densidade, a massa do corpo imerso na agua.
A medi¢do da massa das amostras € repetida varias vezes visando minimizar os erros. A

densidade da amostra € obtida por meio da equacdo (52).
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Difracao de Raios X

Os raios X foram descobertos em 1895 pelo fisico alemdo Wilhelm Conrad Rontgen
e o nome se deve a sua natureza desconhecida naquele tempo. Diferente da luz visivel, estes
raios sdo invisiveis, mas viajam em linha reta e afetam filmes fotograficos do mesmo modo

que outros tipos de radiacdo [60].

Conhecemos hoje que os raios X sdo radiacdes eletromagnéticas de mesma natureza
que a luz, mas com comprimento de onda muito curto da ordem de angstron (A). Os raios X
utilizados na difracdo t€m comprimento de onda de aproximadamente 0,5 — 2,5 10\, portanto,

o0s raios X ocupam a regido entre os raios gama e ultravioleta.

Os raios X t€m grande uso na vida moderna, além do seu emprego nas radiografias,
seu poder de penetracdo é muito ttil também na verificagdo da qualidade e localizacdo de
defeitos estruturais em pecas e materiais, no estudo da estrutura cristalina da matéria,

inclusive a do DNA, na industria e em quase todos os campos da ci€ncia e da tecnologia.

Uma das técnicas mais utilizadas no estudo da estrutura de materiais € a difracdo de
raios X (DRX). No difratdmetro, a intensidade do feixe difratado é medida diretamente por
um contador eletrénico. Existem muitos tipos de contadores, mas todos convertem raios X
que entram como ondas ou pulsos de corrente elétrica no circuito conectado ao contador. Este
circuito conta o nimero pulsos de corrente por unidade de tempo, e este nimero € diretamente
proporcional a intensidade do feixe de raios X entrando no contador [60]. A Figura 7 mostra

um diagrama esquematico do difratdmetro de raios X.

William Henry Bragg e William Lawrence Bragg (1913) foram os primeiros mostrar
que o processo de espalhamento o qual conduz a difracdo pode igualmente ser visualizado
como se os raios X estivessem refletindo em planos imaginérios definidos pelos indices de

Miller.
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Figura7 - Diagrama esquemaético do difratdmetro de raios X.

A radiacdo utilizada tanto na cimara de Debye-Scherrer quanto no difratdmetro é
essencialmente monocromatica, € o detector de raios X esta localizado em uma circunferéncia
centrada na amostra. A amostra é colocada em C sobre um suporte H, o qual pode rotacionar
em torno do eixo O perpendicular ao plano da figura, como mostra a Figura 7. Os raios X
divergem da fonte que estd em S e sdo difratados pela amostra para formar um feixe
convergente difratado que é focado na fenda F e entdo entra no contador G. A e B sdo fendas
especiais que colimam os feixes incidente e difratado. A fonte e o contador podem se mover

sobre o circulo do difratdbmetro onde existe uma escala graduada K.

A Figura 8 mostra os raios X chocando-se contra um grupo de planos atdbmicos com
indices (hkl), com angulo 0 entre o feixe incidente e os planos. A distancia entre os planos é
dnx e considerando que os dtomos localizados nos planos agem com fonte de espalhamento, a
distancia dpy € 0 espagamento interatdmico. Olhando somente para os feixes 1 e 2 nota-se que
haverd interferéncia construtiva quando as duas ondas refletirem em fase, satisfazendo a lei de

Bragg [60].
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sen 0 =

(53)

2 Clhkl

Figura 8 - Difracdo de raios X nos planos cristalinos.

A equagdo (53) relaciona a distancia entre os grupos de planos em um cristal e o

angulo com o qual estes planos difratam os raios X de um comprimento de onda particular.

A Lei de Bragg nos permite conhecendo A ¢ medindo 6 calcular dyy e descobrir as
dimensdes da cela unitdria. A relagdo entre o pardmetro de rede (a) do sistema cubico e a

distancia interplanar dyy € dada pela seguinte expressdo [60,61]:

a

dyg = 54
vh? + k2 + 17

As andlises por meio de difracdo de raios X foram efetuadas em um difratdmetro
Rigaku pertencente a Faculdade de Ciéncia da UNESP de Bauru, com radiacdo K¢ do cobre.

Os dados de intensidade e angulo forma coletados automaticamente. Os difratogramas foram
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obtidos apds cada processamento efetuado nas amostras, para verificar possiveis alteracdes

estruturais.

As medidas de difragdo de raios X foram realizadas nas amostras em forma de po,
utilizando a radiacdo K, do cobre gerada com uma corrente de 20 mA e com potencial de
aceleracdo de 40 kV, foi utilizado velocidade de varredura de 2°/min no intervalo de 3 a 100°

(28) no modo continuo.

Microscopia Eletronica de Varredura

O Microscépio Eletrdonico de Varredura (MEV) é uma das formas de microscépio
mais utilizadas no campo da Ciéncia dos Materiais para analisar estruturas dos materiais. O
MEYV ¢ popular porque combina algumas das simplicidades e facilidades de preparacdo do
microscopio 6ptico com a performance e flexibilidade dos mais caros e complexos

microscopios eletronicos de varredura [62].

O principio do MEV € mostrado na Figura 9. Dois feixes de elétrons sdo utilizados
simultaneamente, um incide na amostra a ser examinada e o outro incide no tubo de raios
catédicos (CRT) visto pelo operador. Como resultado do impacto do feixe incidente na
amostra vdrias emissoes de elétrons e fotons sdo produzidas. O sinal escolhido é coletado,
detectado e amplificado para modular a luminosidade do segundo feixe de modo que um
grande sinal coletado produz uma mancha clara e um pequeno sinal produz uma mancha

€scura.
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Figura9 - Diagrama esquematico de um Microscopio Eletrdnico de Varredura (MEV) [62].

Os dois feixes varrem pontos sincronizados. Para cada ponto examinado na amostra,
existe um ponto correspondente no CRT. Eles iniciam no canto esquerdo da érea a ser
examinada, varrem uma linha paralela a borda e quando chegam ao fim retornam a
extremidade inicial e varrem uma segunda linha e assim por diante até que tenham examinado

toda a area.

Tendo a amostra um comprimento de A x A e a imagem formada no CRT um
comprimento B x B. As varia¢Ges no sinal proveniente da amostra serdo mapeadas no CRT
com variagdes de luminosidade com uma amplificacdo de A/B, assim, a imagem € produzida

sem qualquer lente. Este método oferece algumas vantagens importantes:

1. O aumento ¢é alcancado de forma puramente geométrica e pode ser variado por

uma simples mudanca de drea examinada na amostra.

2. Qualquer emiss@o que possa ser estimulada da amostra sob o impacto do feixe de

elétrons incidente pode ser coletada, detectada e usada para formar a imagem.

3. Diferentes tipos de imagens podem ser produzidas e exibidas simultaneamente

da mesma area da amostra.

4. Devido a figura exibida na tela ser formada por um sinal elétrico, o qual varia
com a posicdo do feixe, a figura pode ser eletronicamente processada para

controlar ou aumentar o contraste, reduzir ruidos, identificar tragos, etc.
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O feixe de elétrons pode produzir raios X fluorescentes que podem ser detectados e a
medidas destes raios X permitem que uma identificacio quimica seja feita [62]. O
procedimento mais comum € detectar o sinal de raios X com um espectrdmetro de energia

dispersiva (EDS)

O MEV pode ter acoplado um EDS o que possibilita rapidamente fazer micro-
andlises elementares de qualquer drea da amostra irradiada pelo feixe de elétrons. A
combinag@o de micro-andlises de raios X e os varios modos de imagem do MEV constituem

uma poderosa ferramenta de andlise utilizada na ciéncia dos materiais.

Foram cortadas 1aminas das amostras em uma maquina de corte de baixa velocidade
com disco diamantado e como fluido refrigerante foi utilizado um dleo sintético diluido em
dgua. Apés o corte, as amostras foram embutidas em resina. O lixamento das asmostras foi
realizado utilizando lixas de grana 220, 320, 400, 500, 600, 800 e 1200, a mudanga para uma
lixa de maior grana foi feita assim que os riscos da lixa de menor grana desapareceram. Apds
esse procedimento efetuou-se o polimento mecénico com o uso de pasta de diamante de 1pm,
em pano de nylon, até a eliminag@o dos riscos. Apés o polimento mecénico foi efetuado um
ataque quimico para revelar a microestrutura das amostras e a solucdo utilizada foi 20 ml

HNOs; + 10 ml HF + 50 ml H,O.

Tratamento Térmico

A proposta de qualquer processamento termomecanico € produzir a mudanca
desejavel na estrutura do metal pelo aquecimento a uma temperatura e tempo especificados e

por um subseqiiente resfriamento controlado [63].

Os principais fatores que agem no tratamento térmico sdo temperatura e tempo, de

modo que esse processo pode ser representado em coordenadas temperatura e tempo (T- t).

As condigdes do tratamento térmico s@o caracterizadas pelos seguintes parametros:
temperatura de aquecimento T, iSto €, a temperatura maxima no qual o metal € aquecido,
tempo de permanéncia na temperatura de aquecimento t,, velocidade de aquecimento vy e

velocidade de resfriamento v..
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Para mudar as propriedades de uma liga € essencial que o tratamento térmico
produza certas mudangas na sua estrutura resultando das transformagdes de fase. Se o metal
estd em um estado estruturalmente instavel, o aquecimento pode aumentar a mobilidade dos
atomos e o metal aproximard de um estado de equilibrio no qual o tratamento térmico sera

possivel sem transformacdes de fase.

A Figura 10 mostra um diagrama esquemadtico do sistema de tratamento térmico e
dopagem de amostra que foi utilizado para a realizacdo dos tratamentos térmicos de
homogeneizacdio e dopagens das amostras. Este sistema pertence ao Laboratério de
Relaxacdes Anelasticas da UNESP de Bauru, a Figura 11 mostra uma foto do sistema em

operacgao.

Analisador de
Gases Residuais

Microcomputador

Tubo de quartzo

Bomba
I6nica

Posicionador Clmara para
magnético colocagdo da

\ amostra .

Controlador do

forno
/ Controladores de

entrada de gases

Bomba
Turbomolecular

Figura 10 - Diagrama esquemadtico do sistema de tratamentos térmicos e dopagem de

amostra.
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Figura 11 - Foto do sistema de tratamento térmico e dopagem

O sistema € composto basicamente por eixo horizontal onde contém uma cimara
para troca de amostra, um posicionador magnético e um tubo de quartzo onde € realizado o

tratamento térmico.

O bombeamento, para manter o sistema em vacuo, é feito por meio de uma bomba
mecanica, uma bomba turbomolecular € uma bomba i6nica. Existem acopladas ao sistema
duas linhas de gases, uma de nitrogénio e uma de oxigénio, com as quais € possivel efetuar as
dopagens das amostras. O aquecimento é realizado por um forno tipo tinel que permite

realizar tratamentos térmicos em temperaturas de aproximadamente 1200 °C.

O procedimento para realizar os tratamentos € relativamente simples, a amostra é
colocada em um aparador localizado na extremidade do posicionador magnético. Existem
duas valvulas no eixo horizontal que servem para isolar a camara de troca de amostra da

camara do tratamento térmico.

Esse sistema para tratamentos térmicos trabalha com ultra-alto vacuo, isto é pressdo
da ordem de 10 Torr. Assim, antes de qualquer tratamento € efetuada a limpeza da atmosfera
no interior do sistema efetuando-se vdcuo na cimara de tratamento térmico até alcancar a

pressdo acima mencionada. Ainda no sistema de tratamentos térmicos existe um analisador de
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gases residuais (RGA), para monitorar o ambiente atmosférico durante realizacdo dos

tratamentos térmicos.

Biocompatibilidade

Na secdo 0 foi descrito os niveis de avaliagdo da biocompatibilidade que podem ser
realizados. Assim, foi efetuada a avaliacdo quanto a biocompatibilidade das amostras com
base no nivel inicial de avaliacdo do material, ou seja, testes de citotoxicidade in vitro

utilizando cultura de células.

Os ensaios de citotoxicidade das amostras foram realizados no Laboratério de
Biologia Celular do Instituto de Biologia da UNICAMP, pela bidloga do Laboratério de
Relaxacdes Anelésticas, Tatiani Ayako Goto Donato com a colaboracdo do Prof. Dr. Arnaldo

Rodrigues dos Santos Junior [64].

Com o auxilio maquina de corte de baixa velocidade com disco diamantado, foram
retiradas das amostras ldminas com 1 mm de espessura, que passaram por processos de
limpeza e esterilizacdo em camara de fluxo laminar por 20 minutos, com radiac¢do ultravioleta
(UV). Antes desse processo, as amostras foram pesadas para que se calculasse a quantidade
de meio de cultura (Ham F10) a ser utilizado no teste de citotoxicidade indireta. Apds a
esterilizac@o as amostras foram colocadas em frascos estéreis que foram lacrados para evitar a

contaminag@o das amostras.

As células utilizadas foram do tipo Vero p240 que € uma linhagem celular
fibrobléstica, obtidas a partir de células renais de macaco verde africano. Essas células ficam
aderidas a uma superficie sélida se multiplicando até formarem uma camada continua que
geralmente tem a espessura de uma célula. Assim, elas foram adicionadas ao meio Ham - F10
enriquecido com 10% de soro fetal bovino (SFB) e colocadas em garrafas com 25 cm?® de

area, onde irdo se multiplicar.

O meio de cultura enriquecido contém todos os nutrientes necessarios para as células
manterem a sobrevivéncia e o funcionamento. O SFB contém fatores que vao estimular a

multiplicacdo das células.
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O meio de cultura apresenta pH proximo do neutro e a medida que as células vio se
multiplicando e utilizando os nutrientes, o meio passa a ficar 4cido e impréprio para a
viabilidade celular, sendo assim quando o meio se tornava impréprio, este era entdo trocado

Ppor um novo.

O crescimento celular foi monitorado a cada 24 horas e quando o niimero de células
era grande o suficiente de modo que cobrisse toda a superficie da amostra foi efetuado o
repique, isto € a tripsinizacdo e fez-se ainda, o desprendimento das células usando tripsina.
ApOs 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 cimara de Neubauer. Para facilitar a visualizagio
das células mortas, foi usado o corante azul de Trypan. As células foram contadas nos
quadrildteros grandes e em duplicata, isto €, foram contados oito quadrildteros da camara.
Ap6s a contagem, foi calculado o niimero médio de células existentes nos oito quadrilateros, o
nimero médio obtido foi multiplicado por 2 — fator da dilui¢do usada — e depois por 10.000 —
fator de conversdo da camara de Neubauer — para encontrar o nimero de células existentes em
cada mililitro da suspensdo inicial de células. Sabendo o nimero de células existentes em cada
mililitro, diluiu-se o volume reservado da suspensdo inicial, chegando-se ao nimero desejado

de células.

No teste de citotoxicidade direta, foram utilizadas seis laminas de cada amostra,
sendo colocadas em placas com 98 pogos, a cada pogo da placa foi adicionada a quantidade de
2,5 x 10° células/mL e 10 uL de meio de cultura. A placa ficou em estufa por 48 horas, tempo

necessdrio para que as células aderissem a superficie da placa ou do material.

Como controle negativo utilizou-se a prdpria placa de cultura e como controle
positivo utilizou-se uma solucdo de meio de cultura enriquecido com SFB e 10% de fenol. A
placa permaneceu por mais 24 horas em estufa e em seguida foram realizados os testes de

MTT.

No teste de citotoxicidade indireta foram obtidos os extratos das amostras em meio

de cultura Ham F10, sendo colocado 10 mL de meio para cada 1 g de material, assim as
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amostras foram colocadas em um frasco com a quantidade de meio adequada sendo incubadas

por 24 horas.

Ap6s esse periodo as células foram inoculadas nos pogos e colocadas em estufa por
48 horas, sendo utilizado como controle negativo o extrato de poliestireno e como controle

negativo a solu¢do Ham F10 enriquecida com SFB mais 10% de fenol.

A avaliacdo da viabilidade celular foi feita de modo quantitativo nos teste direto e
indireto por meio da leitura de absorbancia e qualitativo por meio de microscopia eletronica

de varredura (MEV).

Ensaios de Corrosao

Os ensaios de corrosdo foram realizados no Laboratério de Catdlise e Eletrocatélise
da UNESP de Bauru, em cooperagio com o Prof. Dr. Antonio Carlos Dias Angelo. As
medidas foram efetuadas em um Potenciostato/Galvanostato EGG&PAR modelo 283 por
meio de software M270, que tem associado um microcomputador para aquisicdo e

tratamentos dos dados.

As amostras sdo lixadas e polidas para que se tenha uma superficie lisa sem a
presenga de rugas ou imperfeicdes. Apds a etapa de lixamento e polimento as amostras sao
limpas com uma solug@o a base de acetona para retirar a gordura e sujeira proveniente da

etapa de preparagdo anterior.

Como meio aquoso que simule o fluido corpdreo foi utilizado uma solugdo de PBS
(136 mM NaCl; 2,7 mM KCI; 6,5 mM Na,HPO,; 1,5 mM KH,POy) [65]. A Figura 12
apresenta um diagrama do sistema de ensaio de corrosdo. Na figura estd representado o

eletrodo de trabalho (ET), o eletrodo de referéncia (ER) e o contra eletrodo (CE).

Antes de se fazer o levantamento dos dados da curva de polarizacdo foi efetuado um
monitoramento periddico do potencial de equilibrio durante 24 horas com o auxilio de um
voltimetro. Apds esse periodo de 24 horas a célula eletroquimica foi conectada ao

potenciostato e obtida a curva de polarizacao.
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Figura 12 - Diagrama do sistema de ensaio de corrosao.

Espectroscopia Mecanica

Para se realizar as medidas de atrito interno, a técnica utilizada foi a de baixa
freqii€ncia, isto €, a técnica do Péndulo de Tor¢do, montado no Laboratério de Relaxacdes
Anelasticas, Faculdade de Ciéncias, UNESP. A Figura 13 mostra um diagrama de corte do

péndulo e a Figura 14 mostra uma foto do sistema em operagao.
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Para melhor explicar o sistema, este foi dividido em quatro partes:

Sistema Criogénico: consiste num criostato construido em ago inoxidéavel, contendo em

seu interior um reservatdrio para nitrogénio liquido com capacidade para cinco litros;

2

Péndulo de Torgdo: constitui na principal ferramenta de medida de atrito interno. E

constituido pelo suporte da amostra, barra de conexao, barra de inércia e contrapeso;

Acionamento e Coleta de Dados: foram colocados dois eletroimas, um em cada lado da
barra de inércia, os quais servem para dar o torque inicial ao péndulo. Esses eletroimas
sdo acionados por meio de uma fonte externa. A coleta de dados ¢ feita por meio de uma
interface acionada por um computador. Esta interface estd conectada a dois fotosensores
que sdo acionados pelo feixe do laser que € refletido por um espelho colocado na haste do
péndulo. Esta interface possibilita fazer, rapidamente, medidas do tempo e freqii€éncia de

cada oscilacao [66];

Sistema de aquecimento: é constituido de um forno de resisténcia, sendo alimentado por
uma tensdo alternada e com a corrente elétrica sendo controlada por um transformador de
tensdo varidvel. A temperatura na amostra ¢ medida com auxilio de um termopar ligado a

um multimetro digital.

Para se efetuar as medidas, a amostra € colocada na parte inferior do péndulo, dentro

do sistema criogénico, presa por dois mandris. Na parte superior do péndulo, os eletroimas

localizados na barra de inércia, presa a haste central do péndulo, sdo acionados por uma fonte

externa, tirando o sistema de seu estado de equilibrio, pondo-o a oscilar.

Para evitar que a amostra seja contaminada, as medidas sdo efetuadas em vacuo

melhor que 10° Torr. Este vdcuo é obtido por meio de um sistema de bombeamento

composto por uma bomba mecanica e uma bomba difusora.

A temperatura é medida por um termopar de cobre-constantan com referéncia no

gelo. Para variar a temperatura da amostra, utilizamos um forno de resisténcia cuja poténcia é
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ajustada por meio de um transformador reguldvel. Com o auxilio da cadmara criogénica pode-

se fazer medidas num intervalo de temperatura compreendida entre 100 e 700 K.

O principio utilizado para medir o decremento logaritmico foi o método das

velocidades.
Este método parte do principio de que o movimento do sistema é o de um oscilador

harmdnico simples com amortecimento e pode ser descrito por [67]:

2
C(;t—f+2k‘jl—’t‘+m02x =0 (55)

em quek representa o amortecimento, @y = 27f; f é a freqiiéncia de natural de oscilagdo sem

amortecimento.

Quando x =0 a t=0 a solugdo da equagdo (55) sera:

x=Ae*'sinmt (56)

1
k2 E
emque®=a,| 1-—
),

0

O decremento logaritmico € dado por:
S=kI'=mQ" (57)

em quel” é o periodo.
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O atrito interno (Q ") normalmente é determinado tomando o ndmero de oscilacdes (N)

para a amplitude decair de x; para X,. Assim:

1 X,
o= N ln(x—zj (58)

O decremento logaritmico, d, também pode ser obtido da medida de velocidade a

deslocamento zero ao invés de deslocamento a velocidade zero. Emx =0, v=x = w A ekt

Medindo vpat=0e v, a t =nT, teremos:

s=1 1n(ﬁJ (59)
n \'%

Do ponto de vista experimental tem-se dois fotosensores posicionados ao longo de
uma linha horizontal separados por uma distancia s. Entdo se os tempos para atravessar a

distancia 0 a s; sdo ty e t,, e utilizando a velocidade média sobre esta distincia, a equacdo (59)

torna-se:

s=1 h{t—"J (60)
n (¢,

para a qual uma boa aproximag¢io quando temos um J pequeno é:
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(61)

estando dentro de 1% para valores de t,/ty acima de 1,5. Esta € uma condicdo que sempre é

satisfeita na prética.

A condicdo sob a qual a velocidade média entre x = 0 e x = s; pode ser usada ao

invés da velocidade instantinea a x = 0 € obtida retornando para a equagdo (56) a qual nos

leva a:

5:lln(senwtnj 62)

n (senwt,

Expandindo em termos de At e t s

2_
5=1§(1—w—t2+...} 63)
n t 3

Isto raramente causard mais que 3% de erro, e se necessdrio pode ser conferido visto

que os valores de todas as quantidades envolvidas sd@o conhecidos.

Condig¢oes similares sdao aplicadas para atravessar a distancia —s; para 0, entdo se

agora to, tp, Ate t sdo aplicados para a distincia total —s; a s, entdo 6 é dado por:

1
s=—=2 64

Assim um alinhamento exato de modo que s; = s néo € necessario.
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V. RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacio das Amostras

Neste trabalho foram utilizadas amostras policristalinas da liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta
(porcentagem em peso), produzidas conforme a descri¢do anteriormente efetuada na secéo O,

com diametro de aproximadamente 3,5 mm.

Para se obter uma completa caracterizacdo das amostras foram realizadas andlises
quimicas e MEV no Centro de Caracterizagdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM) na
Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar) e no Departamento de Engenharia de Materiais

da Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena (FAENQUIL).

Foram retirados discos com 1 mm de espessura de cada uma das amostras da liga de
TNZT, para determinar a composicio média da liga, a Tabela 2 apresenta esta andlise

determinada por espectroscopia por dispersdo de energia de raios X (EDS).

Tabela 2 — Composicdo quimica das amostras estudadas

Composicao quimica (% em peso)
Amostra

Ti Nb Zr Ta

TNZT (51,1£03) (36,6+03) (74105 (4.9+03)
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E possivel verificar pela Tabela 2 que existe uma pequena variacio entre a
composicdo nominal da liga e a composicao experimental, principalmente na concentracdo de
niébio. Esta discrepéncia se deve pela solubilidade do niébio na liga, e também por fatores de

na hora da fusao das amostras.

Como as amostras estdo em diferentes condi¢des de processamento, foi efetuada
andlise quimica para determinar as concentracdes de gases presentes nas diferentes condicdes.
Estas andlises foram realizadas no Centro de Caracteriza¢do e Desenvolvimento de Materiais
(CCDM) na Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar) e no Centro de Tecnologia de
Processos e Produtos (CTPP) do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT). A Tabela 3

apresenta as concentragdes de oxigénio, nitrogénio e hidrogénio.

Estas andlises de gases sdo extremamente complexas, ainda mais quando se trabalha
com materiais com temperaturas de fusdo muito diferentes, assim parte dos elementos

intersticiais podem ser aprisionados por elementos com ponto de fusdo maiores.

Tabela 3 — Concentragdo de gases

Concentracio (% em peso)
Amostra
(0] N H
TNZT#1 (0,28 £0,03) (0,06 £ 0,06) (0,0276 £ 0,0004)

TNZT#2 (0,271 £0,006) (0,058 £0,002)  (0,0127 £ 0,0004)
TNZT#3 (0,253 £0,003)  (0,042£0,001)  (0,0099 £ 0,0002)
TNZT#4 (0,232 £0,004) (0,0369 £0,0003) (0,008 £ 0,002)

Com o auxilio da equagdo (52) foi possivel obter a densidade das ligas. A Tabela 4

apresenta os valores obtidos para as amostras utilizadas neste trabalho.

63



L dft. de GAlmeida V RESULTADOS E DISCUSSAO 0

Tabela 4 — Densidade das amostras

Amostra p (g/em’)

TNZT#1 (5,8243 £ 0,0002)
TNZT#2 (5,781 £ 0,006)
TNZT#3 (5,917 £0,002)
TNZT#4 (5,931 £0,002)

E possivel verificar que a medida da densidade das ligas é superior a do titinio puro
(4,45 g/em’) e da liga comercialmente mais utilizada em implantes a Ti-6A1-4V (4,43 g/cm’).
Tal fato faz sentido, pois existe a introducio de elementos na formacdo da liga com densidade

superior a do titanio.

Analisado a Tabela 4 pode-se verificar uma variacao na densidade das amostras nas
diferentes condi¢des. A Figura 15 apresenta um grifico da densidade em fungdo da

concentragdo de oxigénio.
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Figura 15 - Densidade das amostras em fun¢@o da concentracio de oxigénio nas amostras
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Na Figura 15 € possivel verificar que existe uma reducdo na densidade da amostra
com o tratamento térmico de homogeneizacdo. Isto é previsivel, pois com esse tratamento
ocorre um alivio de tensdo e também pode ocorrer a evaporagdo de alguns elementos aderidos
mais na superficie. Com as duas dopagens ocorre um aumento na densidade das amostras e
uma possivel explicagdo seria o aumento na concentracdo de oxigénio intersticial, dados que

apresentam um ligeiro desvio em relag@o as andlise de gases.

Para verificar a estrutura cristalina das amostras e o efeito dos diferentes tipos de
processamentos, foram efetuadas medidas de difragdo de raios X. A Figura 16 apresenta os

difratogramas das amostras.
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Figura 16 - Difratogramas de raios X das amostras utilizadas neste trabalho.

Nos difratogramas apresentados na Figura 16 pode-se observar a presenca dos picos
referentes a fase 3 da liga, mostrando uma boa estabilidade e a predominincia desta fase nas
amostras. A partir da equagdo (54) foi possivel obter o pardmetro de rede das amostras € a

Figura 17 mostra a variagdo do pardmetro de rede em funcio da concentragcdo de oxigénio.
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Figura 17 - Variagdo do parimetro de rede das amostras em fun¢do da concentragdo de

oxigénio.

O comportamento da variacdo do pardmetro de rede das amostras em funcdo da
concentracdo de elementos intersticiais indica que a liga estd em solucdo sélida [68], indica
também um aumento na concentracdo de elementos intersticiais na liga, pois estes elementos

distorcem localmente a rede cristalina.

Para verificar a microestrutura das amostras foram efetuadas analises por meio de
microscopia eletronica de varredura (MEV). A Figura 18 apresenta a micrografia da amostra
TNZT#]1. E possivel verificar uma microestrutura tipica de materiais que sofreram trabalhos

meanicos, no caso deformacao a frio em decorréncia do forjamento rotativo.
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Figura 18 - Micrografia para a amostra TNZT#1, obtida por MEV.

Com o EDS foi possivel realizar um mapeamento para se verificar como se encontra
a distribui¢do dos elementos formadores da liga. Essa andlise é apresentada na Figura 19,
onde os pontos claros sdo onde o EDS encontrou o elemento monitorado, na Figura 19 a foi
monitorado o titdnio, na Figura 19 b foi monitorado a niébio, na Figura 19 ¢ foi monitorado o

zircOnio e na Figura 19 d foi monitorado o tantalo.

67



L dft. de GAlmeida V RESULTADOS E DISCUSSAO 0

Titanivm K1 a Miobium La b

Tircanium La C Tantalum Lai d

Figura 19 - Mapeamento da amostra TNZT#1.

Pela Figura 19 € possivel verificar que existe uma boa distribui¢do dos elementos na
amostra, porém existe, uma regido que € mais rica em niébio, com aproximadamente 53 % em
peso (regido escura na Figura 19 a e clara na Figura 19 b), isto e compreensivel ja que esta
amostra se encontra no estado bruto de fusdo. A homogeneidade da amostra pode ser
melhorada realizando-se um tratamento térmico de homogeneizacdo. Para garantir que houve
a homogeneizacido das amostras foram realizados EDS em diferentes pontos das amostras e

ndo foram verificadas diferencas significativas nas composi¢des nestas regides.

As Figuras 20 a 22 apresentam as micrografias das amostras TNZT#2, TNZT#3 e
TNZT#4. Pelas micrografias é possivel ver que as amostras possuem graos caracteristicos de
materiais tratados termicamente. Ainda pelas micrografias foi possivel verificar que as
dopagens com oxigénio ndo alteraram as microestruturas das amostras, ndo havendo a

precipitacdo de nenhuma fase nas amostras utilizadas neste trabalho.
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Figura 20 - Micrografia para a amostra TNZT#2, obtida por MEV.
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Figura 21 - Micrografia para a amostra TNZT#3, obtida por MEV.
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Figura 22 - Micrografia para a amostra TNZT#4, obtida por MEV.

Biocompatibilidade

Como se trata de uma nova liga para aplicacio como biomaterial, os testes de
biocompatibilidade para verificar se suas propriedades sdo adequadas para este tipo de
aplicacdo é de fundamental importancia, bem como sua alteragdo para diferentes tipos de

processamentos das amostras.

O controle negativo utilizado, o fenol, apresentou um efeito téxico muito forte as
células Vero e apds 48 horas de cultura, praticamente ndo havia mais células vivas. Jd no
controle negativo, que € a propria placa de cultura houve crescimento normal das células. A

Figura 23 apresenta as andlises de absorbancia do teste direto.
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Figura 23 - Teste de citotoxicidade direta nas amostras TNZT.

Observando a figura acima € possivel verificar que os dados de absorbancia se
aproximam do controle negativo. Assim, por estes dados tanto a amostra no estado bruto de

fusdo quanto a dopada com oxigénio ndo apresentam efeitos toxicos.

Para confirmar a ndo toxicidade das amostras foram efetuados teste indiretos de
citotoxicidade e para verificar a morfologia celular e se as células estdo aderidas as amostras

foram efetuados analises por meio de MEV [69].

A Figura 24 apresenta os resultados do teste indireto realizado nas amostras, neste
caso também foi utilizado como controle negativo a propria placa de cultura e como controle

negativo o fenol.
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Teste de Citotoxicidade Indireta

Absorbéancia

Controle Controle TNZT#1 TNZT#2 TNZT#3 TNZT#4
negativo positivo

Figura 24 - Teste de citotoxicidade indireta nas amostras TNZT.

Como pode ser observado pela Figura 24 o resultado dos testes de citotoxicidade
indireta os dados se aproximam muito do controle negativo, chegando em um dos casos ser
até superior ao controle. Estes dados comprovam que as amostras ndo apresentam nenhum

efeito toxico [69,70].

Para excluir qualquer divida ainda existente pode-se observar as micrografias das
amostras e verificar a morfologia das células presente na superficie das amostras. As Figuras

25 a 29 apresentam essas anélises.

Nas micrografias € possivel verificar uma 6tima morfologia celular e uma boa
intera¢do entre células e material, o que indica de forma qualitativa que as amostras nao
apresentam efeitos toxicos. As micrografias apresentaram muita semelhanca entre as células

crescendo no controle negativo e nas amostras [64,69].

E possivel observar ainda que os fibroblastos exibiram morfologia alongada e
lancamento de citoplasma celular sugerindo uma boa fixacdo aos materiais. De modo geral, as
células na superficie das amostras se apresentam bem achatadas e bem aderidas ao material,
ndo sendo observados sinais de degeneragcdo celular quando comparadas ao controle e, ao
contrdrio, figuras de divisdo celular puderam ser vistas nas células cultivadas sobre todas as
ligas testadas. Trabalhos publicados na literatura reportam comportamento similar ao descrito

nesse trabalho [71,72]

72



Jaboratério de Relaxagées Rnelasticas

Figura 25 - Controle negativo, morfologia das células VERO crescendo sobre laminula de
vidro, obtidas por MEV.
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Figura 26 - Morfologia das células VERO crescendo sobre liga TNZT#1, obtidas por MEV.
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Zaum

Figura 27 - Morfologia das células VERO crescendo sobre liga TNZT#2, obtidas por MEV.
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Células

Figura 29 - Morfologia das células VERO crescendo sobre liga TNZT#4, obtidas por MEV.

As micrografias das amostras reforcam que a introducdo de oxigé€nio aparentemente

ndo altera a biocompatibilidade da liga TNZT.
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Ensaios de Corrosao

As amostras que estdo sendo estudadas t€ém como finalidade a utilizagdo em
implantes, ou seja, serdo utilizadas dentro do corpo humano e em contato direto com fluidos e
meios que sdo extremamente agressivos. Assim, ensaios de corrosdo sdo de extrema
importancia para uma completa caracterizacio e um melhor entendimento sobre o

comportamento destes materiais nestes tipos de meios.

Os ensaios de corrosdo foram realizados conforme descrito na secdo 0 e os resultados
sdo apresentados na Figura 30. O potencial de corros@o é o valor onde acontece a intersec¢io

dos ramos anddico e catédicos da curva de polarizacdo [55].

Para obter a densidade de corrente de corrosdo toma-se a extrapolagdo das partes
linear dos ramos anddicos e catddico da curva de polarizagdo e na intersec¢do das curvas

extrapoladas tem-se a densidade de corrente de corrosio.
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Figura 30 - Curva de polarizacdo para as amostras TNZT.
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E possivel observar pelas curvas de polarizacio que a amostra TNZT#2 apresenta um
comportamento mais nobre, pois tem um potencial de polarizacdo maior (-0,09 V), enquanto
que a amostra TNZT#1 tem um potencial de polarizacdo menor (-0,10 V).. Para a amostra
dopada com oxigé€nio amostra TNZT#3 houve um comportamento menos nobre, pois o
potencial de corrosdao é bem menor (-0,220 V) e com a sucessiva dopagem como é o caso da
amostra TNZT#4 o potencial aumenta um pouco, mostrando uma tendéncia que deve ser
comprovada com novas dopagens. Mas esses valores sdo superiores ao do titanio puro (-0,275

V), mostrando que essas amostras t€ém uma resisténcia a corrosio superior ao metal puro [73].

A Figura 31 apresenta um grifico do potencial de corros@o em funcdo da
concentracdo de oxigénio. Por meio deste grafico, é possivel verificar que existe uma
melhora no potencial de corrosdo com o tratamento térmico, seguida de uma reducdo
significativa no potencial o que ndao é bom pois a liga estaria mais sujeita a efeitos de

corrosdo, com a segunda dopagem existe um recuperag@o na resisténcia a corrosao.

008k TNZT#2
2z TNZT#1
=
0,12
0,16 - TNZT#4
20,20 -
TNZT#3
024
1 1 "
0,22 0,24 0,26 0,28 0,30
O %p

Figura 31 - Variacdo do potencial de corros@o em fun¢do da concentragdo de oxigénio.
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A taxa de corrosdo é diretamente proporcional a densidade de corrente de corrosao.
As amostras testadas apresentaram praticamente as mesmas taxas de corrosdo com uma
densidade de corrente de corrosio em torno de 10® A. Com relacdo a taxa de corrosdo, as
amostras apresentaram comportamento semelhante ao Ti puro com densidade de corrente de
corrosdo da ordem de 10® A/ecm® [73]. Porém, com a dopagem houve uma diminui¢do na

resisténcia a corrosao.

Espectroscopia Mecanica

O material proposto para ser estudado € uma liga e os materiais metdlicos tem suas
propriedades fisicas bastante alteradas devido a presenca de elementos intersticiais como
hidrogénio (H), oxigénio (O), nitrogénio (N) e carbono (C), de modo que obter informagdes a
respeito da presenga e do comportamento destes elementos na liga é grande importancia para

uma completa caracteriza¢do da liga estudada.

As medidas de espectroscopia mecanica das amostras da liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta
foram obtidas utilizando o pé€ndulo de tor¢ao descrito anteriormente na se¢io 0, operando com
freqiiéncia de oscilag@o entre 1 a 20 Hz, intervalo de temperatura compreendido entre 80 e
700 K, taxa de aquecimento de 1 K / min e vicuo da ordem de 10° Torr. A Figura 32
apresenta o espectro aneldstico da amostra TNZT#1 medidos com freqiiéncia de

aproximadamente 2 Hz.
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Figura 32 - Espectro aneldstico para a amostra TNZT#1 medido com freqiiéncia de

aproximadamente 2 Hz.

Pode ser observada, através dos espectros apresentados, a presencga de duas estruturas
de relaxag@o caracterizadas pelo pico no espectro aneldstico e pelo degrau na curva do

modulo elastico dinamico.

O moédulo eléstico dinamico é obtido por meio da relacdo entre a freqiiéncia de
oscilacdo e o momento de inércia do sistema de medidas. Esse procedimento € descrito por

Pintdo et al [74].

Em metais CCC, defeitos pontuais como atomos de solutos intersticiais estdo
preferencialmente posicionados em sitios octaedrais, causando deformacdo local da rede
cristalina com simetria tetragonal [32]. Na auséncia de tensdo, os 4tomos intersticiais estdo
distribuidos aleatoriamente nos sitios com eixos tetragonais. Quando uma tensdo mecanica

externa € aplicada, ocorre uma reorientacdo dos 4tomos intersticiais para diferentes sitios

equivalentes [31,35].
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Estas estruturas de relaxacdo observadas sdo atribuidas a reorientacdo induzida por
tensdo de adtomos intersticiais em torno de dtomos da matriz metilica. Ainda por esse espectro
€ interessante notar que a estrutura de relaxacdo, na regido de alta temperatura, é assimétrica,
isto indica que a estrutura observada ndo € uma estrutura simples e sim composta por mais de

um processo de relaxacao.

E observada a presenca de dois processos de relaxacdo nos espectros apresentados,
um em baixa temperatura e outro na regido de alta temperatura. Na literatura existem estudos
realizados com os elementos que compde a liga, mostrando a presengca de uma estrutura de
relaxacdo na regido de baixa temperatura que foi atribuido a reorientag@o induzida por tensio
de 4tomos de hidrogénio em torno de dtomos da matriz metdlica [36]. O processo em alta
temperatura pode ser atribuido a interacdo de dtomos de oxigénio, nitrogénio ou carbono com

atomos da matriz metalica.

Como existem diferentes tipos de interagdes que ocorrem em temperaturas distintas,
os processos de relaxa¢do observados serdo analisados separadamente, para facilitar a
observacdo e a discussdo a respeito do processo observado, além de ser feita, também

separado, a andlise para o médulo eldstico dindmico.

Modulo de Elasticidade

Como ser trata de uma liga proposta para utilizagdo como biomaterial, um importante
propriedade que deve ser controlada é o médulo de elasticidade. A técnica de espectroscopia
mecanica permite obter o mddulo de elasticidade dindmico das amostras, em um ensaio nao
destrutivo e relativamente simples. As Figuras 33 a 36 apresentam o mddulo de elasticidade

dindmico em funcdo da temperatura para as amostras TNZT#1, TNZT#2, TNZT#3, TNZT#4.
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Figura 33 - Mddulo de elasticidade dindmico para a amostra TNZT#I.
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Figura 34 - Mddulo de elasticidade dindmico para a amostra TNZT#2.
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Figura 35 - Mddulo de elasticidade dindmico para a amostra TNZT#3.
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Figura 36 - Mddulo de elasticidade dindmico para a amostra TNZT#4.
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A Figura 37 mostra a variacdo do moédulo de elasticidade dindmico da amostra,

medido a temperatura ambiente, com a concentracdo de oxigénio.
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Figura 37 - Variacdo do moédulo de elasticidade dindmico em fun¢do da concentracdo de

oxigénio.

Pela Figura 37 é possivel verificar que existe um aumento no médulo eldstico com o
aumento da concentracdo de oxigénio, este efeito estd associado com o rearranjo local dos
atomos de oxigénio intersticial dentro da fase B, podendo assim restringir o movimento de
defeitos lineares, o aumento da concentracio de oxigénio pode resultar na precipitacdo da fase
o contribuindo para o aumento do médulo de elasticidade [76, 77]. A Tabela 5 apresenta uma
comparagdo dos valores de médulo de elasticidade das amostras estudadas a temperatura

ambiente e com alguns metais e ligas utilizadas com biomaterial.
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Tabela 5 — Médulo de Elasticidade das amostras estudadas (temperatura ambiente) e alguns

materiais selecionados

Material f(Hz) E (GPa) Ref.

TNZT#1 12 53,0 -
4 53,4 -

2 52,7 -

TNZT#2 23 56,3 -

9 56,7 -

4 54,2 -

TNZT#3 26 39,6 -
10 39,7 -

4 38,8 -

TNZT#4 26 29,8 -
10 30,8 -

4 28,3 -

Tiey - 105 3
Ti-6Al-4V - 110 3
Aco 316 L - 200 3
Osso humano ) 10-40 3

Pico em baixa temperatura

A Figura 38 apresenta uma comparagdo entre os espectros aneldsticos medidos com
diferentes freqiiéncias, e com o “background” extraido. E possivel observar que a estrutura de
relaxacdo se desloca para a regido de maior temperatura a medida que se trabalhou com

freqii€ncias mais altas, isto ocorre para estruturas de relaxacio termicamente ativadas.
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Figura 38 - Comparacdo entre os espectros aneldstico com “background” extraido medido

com diferentes freqii€ncias para a amostra TNZT#1.

Estudos anteriores realizados em nidbio e ligas a base de nidbio [75,78], mostram
que estruturas de relaxacdo neste intervalo de temperatura e nesta faixa de freqiiéncia, foram

atribuidos a mobilidade de hidrogénio presente em solugéo sélida na rede.

A andlise de gases mostrou uma variagdo na concentra¢do de hidrogénio devido ao
tratamento térmico de homogeneizacido efetuado nas amostras. Entdo o pico em baixa
temperatura pode ser atribuido a reorientacdo de dtomos de hidrogénio em torno de dtomos da
matriz metdlica e como a intensidade do pico estd relacionada com a concentracdo de
elementos intersticiais o pico do espectro aneldstico da amostra TNZT#2 deve ter uma
intensidade menor. A Figura 39 mostra o espectro aneldstico da amostra TNZT#2 com

“background” extraido medido com diferentes freqiiéncias.
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Figura 39 - Comparagéo entre os espectros aneldstico com “background” extraido medidos

com diferentes freqii€ncias para a amostra TNZT#2.

O hidrogénio tem muita facilidade em difundir-se pelo material, assim como o
tratamento de homogeneizacdo € realizado em uma temperatura relativamente alta e em um
sistema de ultra-alto viacuo o hidrogénio pode ser retirado do material. Essa variagdo na
concentracdo de hidrogénio pode ser comprovada na intensidade do pico de relaxacgdo

mostrado na Figura 39 que é bem menor que o apresentado na amostra TNZT#1.

A andlise de gases mostra reducdo na concentracdo de hidrogé€nio para as amostra
dopadas com oxigénio, isto € possivel de acontecer pois as amostras sdo aquecidas em ultra-
alto vdcuo antes de iniciar a dopagem propriamente dita. Esse aquecimento pode retirar
hidrogénio das amostras. As Figuras 40 e 41 mostram o espectro aneldstico com o
“background” extraido para as amostras TNZT#3 e TNZT#4 medido com diferentes

freqiiéncias.
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Figura 40 - Comparagéo entre os espectros aneldstico com “background” extraido medidos

com diferentes freqii€ncias para a amostra TNZT#3.
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Figura 41 - Comparagéo entre os espectros aneldstico com “background” extraido medidos

com diferentes freqii€éncias para a amostra TNZT#4.
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E possivel notar pela andlise de gases uma constante reducdo na concentracio de
hidrogénio com os sucessivos tratamentos térmicos e de dopagens com oxigénio, essa
variagdo também pode ser observada nas curvas do espectro anelastico. A Figura 42 mostra

uma comparagio entre os espectros aneldstico para as diferentes concentracdes de hidrogénio.
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Figura 42 - Comparacdo entre os espectros aneldstico com “background” extraido medido

com freqiiéncia de aproximadamente 11 Hz para todas as condi¢des medidas.

Na literatura é reportada a presenca desta estrutura de relaxacdo em baixa
temperatura, observado nos materiais puros que compdem a liga, sendo atribuido e
reorientacio de dtomos de hidrogénio em torno de atomos da matriz metalica (Ti — H) [75].
Assim para determinar os parametros de relaxacdo deste processo € necessario fazer uma
simulagdo computacional em termos da equagdo de Debye (38), para isto foi utilizado o
programa Peak Fitting do Origin®. As Figuras 43 a 46 mostram a simula¢do de uma curva de
cada amostra e a Tabela 6 apresenta os parametros de relaxagdo de todas as condigdes e todas

as amostras.
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Figura 43 - Curva tedrica (linha cheia) e experimental (pontos) para a amostra TNZT#1.
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Figura 44 - Curva tedrica (linha cheia) e experimental (pontos) para a amostra TNZT#2.
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Figura 45 - Curva tedrica (linha cheia) e experimental (pontos) para a amostra TNZT#3.
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Figura 46 - Curva tedrica (linha cheia) e experimental (pontos) para a amostra TNZT#4.
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Tabela 6 — ParAmetros de relaxag@o do processo Ti — H para as diferentes amostras.

V RESULTADOS E DISCUSSAO 0

TNZT#1 2 0,023 82 0,06
4 0,025 88 0,06
12 0,02 91 0,06
TNZT#2 4 0,012 93 0,06
9 0,011 96 0,06
23 0,011 103 0,06
TNZT#3 4 0,0083 102 0,06
10 0,0078 105 0,06
26 0,0075 107 0,06
TNZT#4 4 0,011 101 0,06
10 0,0083 106 0,06
26 0,0091 110 0,06

Observando os espectros ajustados € possivel verificar uma boa concordéncia entre a

curva tedrica e a experimental, o que confirma que os parametros de relaxacio atribuidos a

esse processo estdo coerentes. Os dados apresentados na Tabela 6 apresentam o mesmo

comportamento observado por Canelli et al [75], onde além da variagdo da posi¢do do pico

com a freqiiéncia de oscilacdo existe também a variagdo para temperaturas menores para

maiores concentragdo de hidrogénio, entdo quanto maior a concentracdo de hidrogénio menor

€ a temperatura do pico.
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Pico em alta temperatura

2

O espectro caracteristico para a amostra TNZT#1 ¢é apresentado na Figura 47. E
interessante notar que o espectro € ligeiramente inclinado, este comportamento ¢é

caracteristico de amostras com muitas tensoes internas.

11,8
’ { f (Hz)
TNZT#1 1116
f~12Hz
=
Ea 11,4
™
o |
11,2
3 background -
4 11,0
Yo 10,8
300 400 500 600 700

Figura 47 - Espectro aneldstico caracteristico para a amostra TNZT#1 medido com

freqiiéncia de aproximadamente 12 Hz.

A Figura 48 apresenta uma comparacio entre os espectros medidos com diferentes
freqii€ncias para a amostras TNZT#1, € possivel verificar que a estrutura de relaxacdo é
termicamente ativada pois o pico se desloca para a regido de alta temperatura a medida que se

trabalhou com freqiiéncias mais altas.
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Figura 48 - Comparacdo entre os espectros aneldstico com “background” extraido medido

com diferentes freqii€ncias para a amostra TNZT#1.

Assim para verificar como o processamento da liga afetaria o comportamento
aneldstico, foram realizados os ensaios na amostra TNZT#2 que tem uma condicdo de
processamento diferente da amostra TNZT#1. A Figura 49 apresenta o espectro para a

amostra TNZT#2 medido com freqiiéncia de aproximadamente 23 Hz.

O espectro para a amostra TNZT#2 tem um comportamento semelhante ao da
amostra TNZT#1, como foi efetuado um tratamento térmico, houve uma diminuicdo na
inclinagdo do espectro. Como mostra as andlises de gases houve uma redugfo na concentracio
de elementos intersticiais, consequentemente uma reducdo na intensidade do pico n espectro.
A Figura 50 apresenta uma comparacdo entre os espectros com o “background” extraido

medidos com diferentes freqii€ncias.
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Figura49 - Espectro aneldstico caracteristico para a amostra TNZT#2 medido com

freqiiéncia de aproximadamente 23 Hz.
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Figura 50 - Comparacdo entre os espectros aneldstico com “background” extraido medido

com diferentes freqii€ncias para a amostra TNZT#2.
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V RESULTADOS E DISCUSSAO 0

Foram apresentados os dados das amostras no estado bruto de fusdo (TNZT#1) e

apods o tratamento térmico de homogeneizagcdo (TNZT#2). Estes dados mostram uma reducdo

na concentragcdo de elementos intersticiais, observado tanto nas andlises quimicas quanto nas

medidas de espectroscopia mecanica.

Entdo para verificar como a variacdo da concentracio de elementos intersticiais afeta

as propriedades eldsticas desta liga foram efetuadas as dopagens com oxigé€nio. A medida de

espectroscopia mecénica para a amostra TNZT#3 (dopada com oxigénio) € apresentada na

Figura 51 e a Figura 52 mostra um comparagio entre os espectros com o ‘“background”

extraido medido com diferentes freqiiéncias.

6 26,2
S &“«4««««««& (g ] f (HZ)
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o 25,8
25,6
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252
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Figura 51 - Espectro anelastico para a amostra TNZT#3 medido com freqiiéncia de

aproximadamente 26 Hz.
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Figura 52 - Comparagéo entre os espectros aneldstico com “background” extraido medidos

com diferentes freqii€ncias para a amostra TNZT#3.

Ap6s a dopagem com oxigénio houve um aumento ligeiro na intensidade da estrutura
de relaxacdo na regido de alta temperatura. Isto indica um aumento na concentragdo de
elementos intersticiais, uma aparente contradicio com as andlises quimicas, que pode ser
explicado, pois uma técnica mede a quantidade total de gases na liga (andlise quimica),
enquanto a outra técnica (espectroscopia mecanica) € sensivel somente para a concentragio de

gases que esta dissolvido intersticialmente e solugdo sélida.

Assim, para verificar se a tendéncia de aumento da intensidade do pico no espectro
aneldstico se confirma foi efetuada outra dopagem com uma pressdao de oxigénio maior e
novamente efetuadas as medidas de espectroscopia mecanica. A Figura 53 mostra o espectro

para a amostra TNZT#4 medido com freqiiéncia de aproximadamente 26 Hz.
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Figura 53 - Espectro aneldstico para a amostra TNZT#4 medido com freqiiéncia de

aproximadamente 26 Hz.

E possivel verificar através dos espectros da amostra TNZT#4, que ha um aumento
na intensidade da estrutura de relaxacdo na regido de alta temperatura. A estrutura de
relaxacdo observada é termicamente ativada como pode ser observado na Figura 54, que
apresenta uma comparacdo do espectro aneldstico para a amostra TNZT#4 medido com

diferentes freqiiéncias.
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Figura 54 - Comparagéo entre os espectros aneldstico com “background” extraido medidos

com diferentes freqii€ncias para a amostra TNZT#4.

As curvas para os espectros aneldstico para as amostras nas diferentes condi¢des
mostram que a concentragdo dos elementos intersticiais estd aumentando, isto estd de acordo

com os dados dos pardmetros de rede obtidos a partir dos difratogramas de raios X.

A Figura 55 apresenta uma comparagdo entre os espectros obtidos nas diferentes
condicdes de processamento, sendo possivel observar uma redugio na intensidade do pico de
relaxacdo em funcdo do tratamento térmico efetuado na amostra TNZT#2 e o aumento na

intensidade do pico para as amostras dopadas com oxigénio.
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Figura 55 - Comparacdo entre os espectros aneldstico com “background” extraido medido

com freqiiéncia de aproximadamente 4 Hz para todas as condicdes medidas.

E interessante notar que a estrutura de relaxacéo € assimétrica, isso mostra que o pico
observado no espectro aneldstico é composto por mais que um processo de relaxagdo. Assim
para obter os parametros de relaxacdo € necessdrio fazer a decomposi¢do do pico em seus

processos constituintes em termos da equagdo de Debye (38).

Na literatura existem trabalhos com os materiais precursores da liga [34-37], assim
os processos de relaxa¢do devido a interacdo de oxigénio nos materiais que compde a liga sdo
bem conhecidos, isto serviu de base para a decomposi¢do das curvas experimentais. Para
efetuar as simulages computacionais foi utilizado o programa Peak Fitting do Origin®. As
Figuras 56 a 59 mostram um espectro de cada amostra decomposto em seus picos

constituintes.
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Figura 56 - Espectro anelastico para a amostra TNZT#1 medido com freqiiéncia de

aproximadamente 12 Hz, decomposto em seus processos constituintes.
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Figura 57 - Espectro anelastico para a amostra TNZT#2 medido com freqiiéncia de

aproximadamente 23 Hz, decomposto em seus processos constituintes.
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Figura 58 - Espectro aneldstico para a amostra TNZT#3 medido com freqiiéncia de

aproximadamente 26 Hz, decomposto em seus processos constituintes.
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Figura 59 - Espectro aneldstico para a amostra TNZT#4 medido com freqiiéncia de

aproximadamente 26 Hz, decomposto em seus processos constituintes.
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Na literatura estudos em ligas a base de ni6bio e nos elementos precursores da liga
TNZT séo encontrados processos de relaxacdo na regido de temperatura em torno de 500 K,
mesma. Yu e colaboradores fizeram medidas de espectroscopia mecénica na liga Nb-Ti, onde
foi observada uma complexa estrutura de relaxacdo que foi decomposta em diversos

processos de relaxacao (Nb-O, Ti-O, Ti-O-O).

Niemeyer e colaboradores (2005) em seus estudos com uma liga de Nb-Ti, também
encontrou uma complexa estrutura de relaxagdo que foi decomposta em diversos processos:

Nb-O com energia de 1,15 eV; Ti-O com energia de 1,23 eV, Nb-N com energia de 1,57 eV.

Assim, com base em trabalhos encontrados na literatura [33-40,78-81], a estrutura de
relaxacdo observada foi decomposta em seis processos de relaxagdo, quatro de interacdes
simples de dtomos intersticiais com dtomos da matriz metdlica, que foram atribuidas a
reorientacdo induzida por tens@o de dtomos de oxigénio com dtomos da matriz (Ta — O, Nb —
O, Ti — O e Zr — O) e dois processos de interagdes complexas atribuidas a reorientacdo
induzida por tensdo de pares de dtomos de oxigénio em torno de dtomos da matriz (Nb — O —

OeTi—-0-0).

Com estes processos foi possivel obter um bom ajuste entre a curva experimental e a
tedrica. Como € uma liga a base de Ti e este elemento ter muita afinidade com o oxigénio, o
processo mais intenso € o Ti — O e o processo de menor intensidade é o Ta — O pois a liga
contém uma quantidade muito baixa deste elemento. Os parametros de relaxacdo de todas as
condicdes e todas as freqiiéncias s@o listados nas Tabelas 7 a 10, estes pardmetros estdo em

boa concordancia com o que foi encontrado na literatura.
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Tabela 7 — Parametros de relaxacdo TNZT#1

Ta-O 2 0,00087 400 1,10
4 0,0008 417 1,10

12 0,0013 425 1,10

Nb-O 2 0,0018 436 1,15
4 0,0017 449 1,15

12 0,0022 456 1,15

Nb-O-O 0,0013 458 1,22
4 0,0013 471 1,22

12 0,0017 488 1,22

Ti-O 2 0,0029 486 1,23
4 0,0025 499 1,23

12 0,0025 507 1,23

Ti-O-O 2 0,0012 510 1,30
4 0,0012 520 1,30

12 0,0017 537 1,30

2 0,002 537 1,51

7r-0O 4 0,0021 547 1,51
12 0,0021 563 1,51
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Tabela 8 — Parametros de relaxagdo TNZT#2

~ Processo f(Hz) Q7  TK)  E(eV)
Ta-O 4 0,00028 418 1.10
9 0,0002 424 1.10
23 10,0002 440 1,10
Nb-O 4 0,0008 449 1.15
9 0,00055 455 1.15
23 0,00065 467 1,15
Nb-0-O 4 0,00075 571 122
0,0006 486 122
23 0,00055 495 1,22
Ti-O 4 0,0021 499 123
0,0013 504 123
23 0,00115 523 1,23
Ti-0-O 4 0,0013 521 1,30
0,0009 535 1,30
23 0,00075 552 130
4 0,0017 549 1,51
7r-0 0,0013 561 1,51
23 0,00103 580 1,51

105



L ot de glmeida V RESULTADOS E DISCUSSAO 0
Tabela 9 — Pardmetros de relaxagdo TNZT#3
Processo f (Hz) Qy Tp(K) E (eV)
Ta-O 4 0,00021 419 1,10

10 0,0003 424 1,10

26 0,00019 441 1,10

Nb-O 4 0,0015 451 1,15
10 0,0013 456 1,15

26 0,001 472 1,15

Nb-O-O 4 0,0013 473 1,22
10 0,0012 484 1,22

26 0,00085 497 1,22

Ti-O 4 0,00255 501 1,23
10 0,0025 512 1,23

26 0,0017 525 1,23

Ti-O-O 4 0,0015 523 1,30
10 0,0016 536 1,30

26 0,00088 553 1,30

Zr-O 4 0,0021 549 1,51
10 0,0023 561 1,51

26 0,0013 581 1,51
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Tabela 10 — Parametros de relaxacdo TNZT#4

~ Processo  f(Hz) Q,7  TyK) E(V)

Ta-O 4 0,00025 418 1.10
10 0,0004 424 1.10

26 0,0007 440 1,10

Nb-O 4 0,0017 451 1.15
10 00011 455 1.15

26 0,002 464 1,15

Nb-0-O 4 0,0016 474 122
10 0,0009 477 122

26 0,0017 494 1,22

Ti-O 4 0,0029 500 123
10 0,0024 505 1.23

26 0,0027 522 1,23

Ti-0-O 4 0,0019 523 1,30
10 0,0012 532 1,30

26 0,0017 552 130

Zr-O 4 0,0025 551 1,51
10 0,002 560 1,51

26 0,0021 579 1,51
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VI. CONSIDERACOES FINAIS

Foram realizadas medidas de biocompatibilidade, corrosdo e espectroscopia
mecanica em amostras da liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta, em diferentes condi¢des quanto ao

processamento termomecanico.

Objetivando a caracterizacdo das amostras, foram efetuadas medidas de
densidade, difracdo de raios X, andlise quimica e microscopia eletronica de varredura.
Por meio dessas medidas, foi possivel verificar que as amostras sdo praticamente do
tipo B. As dopagens com oxigénio influenciaram tanto no parimetro de rede quanto na

densidade das amostras.

As medidas de biocompatibilidade mostraram resultados que confirmam que
essa liga ndo tem nenhum efeito téxico, mesmo apds os tratamentos térmicos e de
dopagem com oxigénio. Foi possivel, ainda, verificar uma boa interacdo entre as células

€ 0s materiais testados.

Por meio de microscopia eletronica de varredura pode-se ver que as células na
superficie da amostra apresentavam excelente morfologia. Ainda nas micrografias,
pode-se verificar que os fibroblastos exibiram morfologia achatada e alongada,
indicando uma boa fixacdo das células no material. Nao foram encontrados sinais de
degeneracdo celular, mas sim sinais de divisdo celular, o que comprova a cardter

biocompativel da liga.

Nos ensaios de corrosdo foram observados que com o tratamento térmico
houve uma melhora significativa na resisténcia a corrosdo, porém com a primeira

dopagem esse efeito ndo foi mantido e com as sucessivas dopagens houve uma
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recuperacdo na resisténcia a corrosdo, provavelmente o aumento de oxigénio

intersticial aumentar o filme protetor da liga.

Foi possivel obter as curvas do mddulo eldstico dindmico das amostras nas
diferentes condicdes de processamento. Os grificos apresentaram comportamentos
semelhantes, apresentando variacdo de intensidade em fungcdo da condicdo de

processamento.

O médulo de elasticidade dindmico apresentou uma variacdo com a freqiiéncia
de oscilacdo e uma reducdo significativa, em torno de 50%, para as amostras na

condicdo dopada, em comparacio com as outras condi¢oes.

Nas medidas de espectroscopia mecanica, observou-se a presenca de duas
estruturas de relaxagdo (pico no espectro aneldstico) uma na regido de baixa temperatura
e outra na regido de alta temperatura. Estas estruturas de relaxag¢do sdo termicamente
ativadas e influenciadas pela concentracdo de elementos instersticiais, como pode ser

comprovado pela comparagdo entre os espectros da amostra dopada e ndo dopada.

N

Estas estruturas de relaxacdo foram atribuidas a reorientagdo induzida por
tensdo de 4tomos intersticiais em torno de 4tomos da matriz metdlica. O pico de
relaxacdo na regido de alta temperatura € assimétrico e alargado, isto indica que essa
estrutura de relaxacdo ndo € composta por um processo de relaxacdo simples e sim
composta por vdrios processos. O pico na regido de baixa temperatura foi atribuido a

interacdo de hidrogénio com 4dtomos da matriz metalica.
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VII. SUGESTOES PARA TRABALHO FUTURO

Com o presente trabalho foi possivel fazer uma caracterizacdo de algumas
propriedades fisicas da liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta em funcdo da concentracdo de oxigénio,
obtendo, assim, a comportamento da liga em fungdo da variacdo deste elemento

intersticial.
Como sugestdes para trabalhos futuros a respeito da liga seriam:

a. Novas dopagens com oxigénio, verificando quais as possiveis
transformagdes de fase em fung@o da concentracio deste elemento;

b. Testes secunddrios de biocompatibilidade, ou seja in vivo em animais de
pequeno porte;

c. Caracterizacdo e ensaios de fadiga e desgaste em meio abrasivo;

d. Estudos sobre as transformacdes de fase em fungdo dos tratamentos

termomecanicos
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