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SARAIVA, E.O. Influéncia do oxigénio intersticial na estrutura, microestrutura,
propriedades mecanicas e biocompatibilidade da liga de Ti-25Ta, visando aplicagdes
biomédicas. 2024. 42 fls. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais),
UNESP, Bauru (SP), 2024.

RESUMO

Este estudo investigou detalhadamente a liga Ti-25Ta, focando na dopagem com oxigénio e
seus efeitos nas propriedades estruturais e mecanicas, visando aplica¢cdes biomédicas. Foram
analisados os impactos de diferentes tratamentos térmicos, como laminagéo e recozimento, no
comportamento da liga.

A anélise de densidade mostrou que a fusdo da liga foi eficiente, com valores préximos dos
tedricos, indicando manutengdo da estequiometria e auséncia de contaminagdes significativas.
Difratogramas de raios X revelaram a presenca das fases a e ", sendo a fase o mais pronunciada
em amostras recozidas e a fase o" predominante em amostras laminadas a quente, devido as
altas temperaturas e taxas de deformacdo. O recozimento favoreceu a reorganizacdo da
microestrutura, resultando na predominancia da fase a estavel.

Micrografias Opticas e de microscopia eletronica de varredura (MEV) mostraram estruturas
lamelares e agulhas tipicas das fases a e a". O recozimento produziu agulhas mais curtas e
largas, com maior diversidade de orientacfes, enquanto a laminagédo a quente apresentou uma
estrutura lamelar esbelta e orientada. O recozimento aumentou o volume da estrutura lamelar,
alterando a morfologia das fases. O médulo de elasticidade foi reduzido ap6s os processos de
laminacdo e recozimento, beneficiando a compatibilidade com o tecido 6sseo humano. A
microdureza foi maior nas amostras brutas de fusdo, devido a predominancia da fase a",
aumentando ainda mais apés a laminacao devido as tensfes induzidas, mas reduzindo com o
recozimento, que aliviou as tensdes internas.

A dopagem com oxigénio alterou significativamente a microestrutura e as propriedades
mecanicas da liga Ti-25Ta. Amostras dopadas apresentaram menor densidade em comparagéo
com a liga recozida, um beneficio para aplicacfes biomédicas, pois reduz o peso e a tensao no
tecido circundante. A difracdo de raios X mostrou que 0 oxigénio estabiliza a fase a, com
diferentes niveis de dopagem afetando a proporc¢éo das fases a e a". Micrografias confirmaram
que a dopagem influenciou a morfologia das agulhas lamelares.

Os resultados demonstram que a liga Ti-25Ta é adequada para uso biomedico, com a dopagem
de oxigénio impactando significativamente suas caracteristicas microestruturais e mecanicas. A
fusdo eficiente e a auséncia de contaminacdes sdo positivas, enquanto tratamentos térmicos e
dopagem ajustam as propriedades da liga conforme necessario para diferentes aplicacGes.
Entender os efeitos da dopagem com oxigénio é crucial para otimizar a performance da ligaem
implantes ortopédicos, minimizando o "stress shielding™ e melhorando a integracdo com o
tecido 6sseo. Este estudo contribui para futuras investigacoes e aplicacGes da liga Ti-25Ta em
contextos biomédicos avancados.

Palavras-chave: Biomateriais; Ligas de Ti; Dopagem com oxigénio.



SARAIVA, E.O. Influence of Interstitial Oxygen on the Structure, Microstructure,
Mechanical Properties, and Biocompatibility of the Ti-25Ta Alloy for Biomedical
Applications. 2024. 42 p. Dissertation (Master's in Materials Science and Technology),
UNESP, Bauru (SP), 2024.

ABSTRACT

This study conducted a comprehensive investigation of the Ti-25Ta alloy, focusing specifically
on oxygen doping and its effects on its structural and mechanical properties, aiming at
biomedical contexts. The research examined how different heat treatment processes, such as
rolling and annealing, influence the behavior of the alloy. Density analysis revealed that the
alloy's melting was efficient, with experimental values close to theoretical ones, suggesting
good stoichiometry maintenance and the absence of significant contamination. X-ray diffraction
patterns showed the presence of o and o phases, with the o phase being more pronounced in
annealed samples, while the a" phase predominated in hot-rolled samples due to the high
temperatures and deformation rates of the rolling process. Annealing favored the reorganization
of the microstructure, leading to the predominance of the stable o phase. Optical and scanning
electron microscopy (SEM) micrographs revealed lamellar structures and needles characteristic
of the a and o" phases. Annealing resulted in shorter, wider needles with a greater variety of
orientations, while hot rolling showed a slender, oriented lamellar structure. Annealing increased
the lamellar structure's volume, altering the phases’ morphology. The elastic modulus was
reduced after rolling and annealing, which is beneficial for compatibility with human bone
tissue. Microhardness was higher in the as-cast samples due to the presence of the a" phase.
After rolling, hardness further increased due to the stresses and work hardening induced by the
process. Annealing, in turn, reduced hardness by relieving the internal stresses accumulated
during rolling. Oxygen doping significantly changed the microstructure and mechanical
properties of the Ti- 25Ta alloy. Doped samples had lower density than the annealed alloy,
which is advantageous for biomedical applications due to the reduced weight and stress on
surrounding tissue. X-ray diffraction analysis revealed that oxygen stabilizes the o phase, with
different doping levels affecting the proportion of o and o phases. Micrographs confirmed
variations in needle morphology with different oxygen concentrations, highlighting the
influence of doping on the microstructure. The results demonstrate that the Ti-25Ta alloy
exhibits properties suitable for biomedical use, with oxygen doping significantly impacting the
alloy's microstructural and mechanical characteristics. Efficient melting, stoichiometry
maintenance, and the absence of contamination are positive aspects, while heat treatments and
doping adjust the alloy's properties as needed for different applications. A detailed understanding
of the effects of oxygen doping is essential for optimizing the alloy's performance in orthopedic
implants, minimizing the effect of "stress shielding,” and improving integration with bone
tissue. This study opens new possibilities for applying the Ti-25Ta alloy in advanced biomedical
contexts, providing a solid foundation for future investigations and developments in the field.

Keywords: Biomaterials; Ti Alloys; Oxygen Doping.
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1. Introducéo

Um biomaterial pode ser usado em diferentes areas. Restringindo o uso de um
biomaterial a area médica, pode-se defini-lo como qualquer dispositivo que tenha interacdo com
sistemas biologicos, podendo ser de origem natural ou sintetizado em laboratérios usando
diversos componentes, como metais, ceramicas, polimeros, materiais naturais quimicamente
modificados, entre outros [1, 2]. Dispositivos médicos feitos com materiais caracterizados como
biomateriais sé8o constantemente utilizados para reparar, substituir, aumentar uma funcéo
natural e até mesmo como aparatos médicos em procedimentos como cirurgias ou algo mais
corriqueiro, como na area odontolégica [3]. Os biomateriais tém sido uma alternativa para
ornamentacao, reparo ou até mesmo substituicdo de fun¢es do corpo humano desde 2000 a.C.
[4]. Com o passar do tempo, esses dispositivos evoluiram em termos de matérias-primas, design
e tecnologias. O crescente envelhecimento da populacdo impulsionou a busca por novos
biomateriais na area de implantes, visando materiais mais resistentes, que ndo necessitem de
substituicdo a curto prazo, com alta biocompatibilidade, custo reduzido e propriedades cada vez
mais similares aos 0ssos que substituirdo [5]. Para que um material seja utilizado como
biomaterial, algumas propriedades importantes devem ser analisadas. Propriedades como
dureza, resisténcia a corrosdo, médulo de elasticidade e biocompatibilidade sdo essenciais em
implantes ortopédicos [6]. Com o objetivo de evitar lesdes, sobrecargas e perda de tecido 0sseo,
0 material deve possuir compatibilidade mecénica com o 0sso do local a ser restaurado. Por
isso, é preferivel que o implante apresente um mddulo de elasticidade o mais proximo possivel
do 0sso, que varia entre 4 a 30 GPa, dependendo da regido lesionada [7, 8]. Os materiais
atualmente disponiveis no mercado para implantagdo dssea, incluindo Ti-cp, ligas de Ti, ligas
de Co-Cr e aco inoxidavel, sdo considerados rigidos em comparacdo ao 0sso humano. Essa
rigidez pode, com o tempo, exigir a reparacdo ou substituicdo do implante devido a sobrecarga
no 0sso, causando desgaste, um fendmeno conhecido como "stress shielding™ [9, 10]. Com o
objetivo de desenvolver biomateriais metalicos apropriados para implantes ortopédicos, novos
materiais estdo sendo pesquisados e desenvolvidos. Nesta busca, o titanio e suas ligas tém grande
destaque e tém sido usados por varios anos devido as suas propriedades fisicas, mecénicas e
quimicas [11]. Os materiais biomédicos disponiveis comercialmente possuem algumas
propriedades que se diferem do 0sso humano ou perdem eficacia com o tempo. Na busca por
melhores materiais para reparar ou substituir o 0sso humano, as ligas de titanio tém grande
destaque, pois, com a adicdo de outros materiais ao titanio, pode-se melhorar algumas
propriedades e tornar o implante mais eficaz, buscando ligas que possuam alta
biocompatibilidade, longa durabilidade e propriedades mecanicas o mais proximas possivel das
do osso humano. A liga de titanio Ti-6Al-4V é a mais usada no mercado de implantes [3].
Porém, ha relatos de que os elementos que comp8em a liga podem ser prejudiciais a salde,
sendo o aluminio relacionado a disfun¢bes neuroldgicas, como Alzheimer, e o vanadio,
causador de efeitos citotdxicos [12]. Para minimizar os danos causados pelas ligas ja
conhecidas, outros materiais vém sendo estudados para compor novas ligas de titanio [13].
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1.1 Elementos de liga

O titanio é um metal alotropico, o que significa que ele possui a capacidade de mudar
sua fase cristalina. A estrutura cristalina hexagonal compacta (HCP), conhecida como fase alfa,
é estavel a temperatura ambiente e se mantém até 882,5°C. Acima dessa temperatura, a fase
estavel passa a ser a estrutura cristalina cibica de corpo centrado (BCC), denominada fase beta.
A temperatura de transformacdo de a para B, conhecida como temperatura p-transus,
pode ser alterada pela adi¢do de elementos que formam uma solucdo sélida com o titanio [14].
Elementos como aluminio, oxigénio e nitrogénio estabilizam a fase o, sendo, portanto,
denominados elementos a-estabilizadores De maneira analoga, elementos que estabilizam a
fase B, como vanddio, molibdénio, nidbio, ferro e cromo, sdo conhecidos como J-
estabilizadores [15]. Se o equilibrio termodindmico ndo for alcancado, podem se formar dois
tipos de fases metaestaveis: as fases martensiticas e as fases o.

O titanio pode apresentar, em sua microestrutura, duas fases martensiticas, denominadas
o’ e a’’, que se originam da fase . A formagdo da martensita depende da composicao da liga,
tornando a fase beta do titdnio versatil em termos de processamento, microestrutura e
propriedades mecénicas. Observa-se que a transformacdo martensitica em ligas de titénio
conduz a um aumento moderado da resisténcia mecanica em comparacao a fase o [16]. Esse
fendmeno ocorre devido ao resfriamento rapido da fase 3 para temperaturas abaixo do ponto de
inicio da formacdo da martensita. As fases martensiticas em ligas de titanio séo caracterizadas
pela presenca de estruturas em forma de agulhas extremamente finas, resultantes de um
processo de nucleacdo que ocorre sem difusdo atbmica [17]. Assim, ligas contendo elementos
B-estabilizadores como molibdénio, niobio, tantalo e vanadio podem formar dois tipos de
estrutura martensitica. Com baixas concentracfes desses elementos, forma-se a fase a’;
enquanto um aumento na concentracao leva a formacao da fase a’” [18].

O tantalo, por sua vez, € um material mais denso que o titdnio, com um alto ponto de
fusdo de 2.996 °C, sendo superado apenas pelo tungsténio e pelo rénio. Embora possua
propriedades excepcionais que o tornam resistente a altas temperaturas, suas aplicacbes mais
significativas estdo na fabricacdo aeroespacial e nuclear, na composicdo de superligas e em
implantes que entram em contato com fluidos corporais [19]. Sua fase estavel é cubica de corpo
centrado, e, por isso, o0 tantalo é considerado um elemento beta estabilizador, apresentando
excepcional biocompatibilidade e seguranca, conforme descrito na literatura ortopédica,
craniofacial e odontologica. Como um elemento P estabilizador, sua adi¢cdo em ligas de titanio
tende a diminuir o valor do modulo de elasticidade das ligas [20]. Ligas binarias de Ti-Ta vém
sendo estudadas ha décadas, destacando-se por sua boa biocompatibilidade, alta resisténcia e a
possibilidade de apresentar um baixo médulo de elasticidade, dependendo da concentracdo de
tantalo [8, 21]. A liga de titanio com porcentagem de tantalo entre 20-30% em peso, apresenta
modulo de Young dindmico, presenca da fase a’’[22], o que a torna uma liga promissora para
aprimoramentos e uso como biomaterial.

O uso de oxigénio em ligas de titdnio tem se mostrado fundamental ndo apenas para a
melhoria da resisténcia mecanica e da resisténcia a corrosdo, mas também para influenciar
outras propriedades cruciais [23]. Pesquisas recentes destacam o impacto significativo do
oxigénio na melhoria das propriedades de fadiga das ligas de titanio, vital para aplicacfes em
ambientes de alto estresse, como na indlstria aeroespacial e no campo biomédico [24]. A
incorporacdo controlada de oxigénio contribui para uma distribuicdo de tensdes internas mais
homogénea, potencializando a resisténcia a fadiga sem prejuizo notavel a ductilidade [25].
Adicionalmente, a interagdo do oxigénio com outros elementos em ligas de titanio, como o
aluminio e o vanadio, vem sendo explorada em pesquisas com o objetivo de desenvolver ligas
com propriedades térmicas melhoradas, adequadas para uso em condi¢fes de alta temperatura
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[26]. Esses avancos reforgam o papel do oxigénio ndo somente como agente de endurecimento
ou estabilizador de fases, mas também como um elemento chave na otimizacdo das
propriedades gerais de ligas de titanio para aplicacGes especificas[24].

1.2 Efeitos do Oxigénio em ligas metalicas

O oxigénio intersticial exerce um papel critico na modificacéo das propriedades das ligas
metélicas, especialmente no contexto de biomateriais utilizados em aplicacbes médicas. A
incorporacdo de oxigénio na estrutura metalica afeta significativamente as caracteristicas
mecanicas e quimicas do material, oferecendo vantagens notaveis para o desenvolvimento de
biomateriais avangados[27].

A introducdo de oxigénio intersticial em ligas metalicas resulta em um aumento da
dureza e resisténcia ao desgaste. Esse fendmeno ocorre porque os 4&tomos de oxigénio, ao se
inserir nos intersticios da rede cristalina do metal, introduzem tensdes internas que fortalecem
a estrutura. Esses atomos de oxigénio criam um efeito de "reforco™ na matriz metélica,
tornando-a mais resistente a deformacGes e fraturas [28]. Essa propriedade é especialmente
benéfica em biomateriais que sdo submetidos a forgcas mecénicas constantes, como implantes
ortopédicos, onde a durabilidade e a integridade do material séo cruciais [29, 30].

Além dos beneficios mecanicos, a presenca de oxigénio intersticial também melhora a
resisténcia a corrosao e a estabilidade quimica dos biomateriais. O oxigénio pode formar 6xidos
Ou outros compostos estaveis dentro da estrutura metalica, que atuam como barreiras protetoras
contra a degradacdo quimica [31]. Isso é particularmente importante em ambientes corporais,
onde o biomaterial estd exposto a fluidos corporais e a condicbes ambientais que podem
promover a corrosao. A formacgdo de uma camada de 6xido estavel reduz a suscetibilidade do
material a corrosdo, prolongando sua vida util e mantendo suas propriedades funcionais [32,
33].

O processo de difusdo do oxigénio intersticial € governado pela Lei de Fick, que
descreve como 0 oxigénio se move através da matriz metélica. A difusdo é um processo que
ocorre ao longo do tempo e depende de fatores como a temperatura e a concentracdo de oxigénio
[34]. A modelagem e o controle precisos desse processo Sdo essenciais para otimizar as
propriedades do biomaterial. Técnicas de processamento, como o tratamento térmico e a difuséo
controlada, permitem ajustar a quantidade de oxigénio intersticial para atingir as propriedades
desejadas. Por exemplo, tratamentos térmicos especificos podem ser usados para promover a
difusdo de oxigénio e melhorar a dureza e a resisténcia a corrosao da liga metalica [34, 35].

_ _pdc
J=-D &)

onde: J € o fluxo de difusdo do gas, D € o coeficiente de difusdo, e ¢ ¢ o gradiente de

concentracdo do soluto

A capacidade de controlar e ajustar a quantidade de oxigénio intersticial oferece
vantagens significativas no desenvolvimento de biomateriais. A personalizacdo das
propriedades mecanicas e quimicas do material através da incorporacdo de oxigénio permite
criar implantes e dispositivos médicos com caracteristicas especificas, adequadas para
diferentes aplicacbes [35, 36]. A melhora na dureza, resisténcia ao desgaste e estabilidade
quimica contribui para a criagdo de biomateriais mais eficientes e duraveis, que podem melhorar
a qualidade de vida dos pacientes e reduzir a necessidade de substitui¢des cirargicas [27, 37].

O oxigénio intersticial desempenha um papel vital na modificagdo e aprimoramento das
propriedades das ligas metélicas para uso em biomateriais. A incorporagdo controlada de
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oxigénio ndo apenas fortalece o material e melhora sua resisténcia a corrosdo, mas tambem
permite a personalizagdo das propriedades do biomaterial para atender a necessidades
especificas [29]. O dominio do processo de difuséo do oxigénio e a compreenséo de seus efeitos
s8o essenciais para 0 desenvolvimento de biomateriais avangados com desempenho superior e
maior durabilidade [28, 38].

2. Objetivos

Este trabalho objetiva produzir e analisar a estrutura cristalina, microestrutura e as
propriedades mecénicas e bioldgicas de uma nova liga a base de Ti-25Ta dopada com oxigénio
em trés concentragdes distintas, para futura aplicacdo como material biomédico. O material
procurard combinar uma composi¢do nao tdxica, buscando o uso como implante biomédico
focado na ortopedia.

3. Materiais e Métodos

3.1. Precursores

Para a confeccdo das ligas foram usados titanio comercialmente puro em pedagos (Astm,
2013) e tantalo em pedagos da Good Fellow com 99,9% de pureza. Antes de serem fundidos 0s
precursores foram submetidos a limpeza na lavadora ultrassénica Marconi (Fig. 1), modelo
Unique, submerso em acetona (Exodo- p.m. 58,08) por 20 minutos. O intuito dessa limpeza é
retirar alguma impureza que 0s materiais possam apresentar na sua superficie desta forma
conseguir um lingote mais puro possivel. Depois de limpos 0os materiais tiveram suas massas
medidas de acordo com a estequiometria: Ti-25Ta. Para obter um lingote de aproximadamente
60g, 45,07249 de titanio, 15,0472g de tantalo. Para tal procedimento descrito acima foi usada
uma balanca analitica Ohaus modelo Explorer (Fig. 2).

|
= g

Figura 1: Lavadora Ultrass6nica usada no trabalho.
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5. CONCLUSOES

A andlise de densidade revelou uma fusdo eficiente da liga Ti-25Ta, com valores
experimentais proximos aos tedricos, sugerindo uma manutencéo da estequiometria e auséncia
de contaminacbes significativas. A ligeira discrepancia observada pode ser atribuida a
limitagdes dos modelos tedricos em prever mudancas de densidade devido aos tratamentos
térmicos, como aumento de compactacao das amostras.

Os difratogramas de raios X mostraram a presenca das fases o e o' nas amostras em
diferentes condigdes. A fase o foi mais pronunciada na amostra recozida, enquanto a fase a"
predominou nas amostras laminadas a quente, devido as altas temperaturas e taxas de
deformacdo do processo de laminagdo. O tratamento térmico de recozimento favoreceu a
reorganizacao da microestrutura, resultando na predominancia da fase a estavel.

As micrografias dpticas e de MEV evidenciaram a presenca de estruturas lamelares e de
agulhas caracteristicas das fases a e a". O recozimento resultou em agulhas mais curtas e largas,
com uma maior diversidade de orientacfes. A laminagdo a quente mostrou uma estrutura
lamelar esbelta e orientada, enquanto o recozimento aumentou o volume da estrutura lamelar.

Os resultados do modulo de elasticidade mostraram uma redug@o apos 0s processos de
laminagdo e recozimento, favorecendo a compatibilidade com o tecido 6sseo humano. A
microdureza foi maior nas amostras brutas de fusdo devido a presenga da fase o". Apos a
laminacdo, a dureza aumentou ainda mais devido as tensdes e encruamentos provocados pelo
processo, enquanto o recozimento diminuiu a dureza, aliviando tensées internas.

A dopagem com oxigénio resultou em alteracfes significativas na microestrutura e
propriedades mecénicas da liga Ti-25Ta. A densidade das amostras dopadas foi menor em
comparacdo a liga recozida, o que € benéfico para aplicacGes biomédicas devido a reducao de
peso e tensdo no tecido circundante. A difracdo de raios X revelou que o oxigénio estabiliza a
fase a, com diferentes niveis de dopagem afetando a proporcao das fases a e a". As micrografias
mostraram variacdes na morfologia das agulhas lamelares com diferentes concentracdes de
oxigénio, confirmando a influéncia da dopagem na microestrutura.

Os resultados dos ensaios MTT e de diferenciacdo osteogénica indicam que 0S

substratos Ti-Ta ndo sdo tdxicos para células estromais mesenquimais adultas (aMSCs) e ndo
interferem em seu crescimento ou capacidade de diferenciacdo. O crescimento celular nos
substratos Ti-Ta foi semelhante ao controle, sem toxicidade significativa, e o processo de

diferenciacdo osteogénica foi mantido, com depoésitos de calcio comparaveis ao controle
positivo. A quantificacdo da Alizarina Red S mostrou uma formacdo de matriz Ossea
ligeiramente inferior, mas sem significancia estatistica, sugerindo que o material Ti-Ta suporta
a formacdo de matriz 6ssea de forma eficaz e pode até potencializar ligeiramente esse processo.

Os resultados obtidos demonstram que a liga Ti-25Ta apresenta propriedades adequadas
para uso biomedico, com a dopagem de oxigénio influenciando significativamente suas
caracteristicas microestruturais e mecanicas. A fusdo eficiente, manutencdo da estequiometria
e auséncia de contaminacGes sdo fatores positivos, enquanto os tratamentos térmicos e
processos de dopagem ajustam as propriedades da liga conforme necessario para diferentes
aplicacBes. A compreensdo detalhada dos efeitos do oxigénio é essencial para otimizar a
performance da liga em implantes ortopédicos, minimizando o efeito de "stress shielding™ e
melhorando a integracdo com o tecido 6sseo.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como proposta para a continuagdo do trabalho, planeja-se realizar analises de atrito

interno nas amostras, com o objetivo de avaliar a influéncia do oxigénio intersticial no
desempenho do material. Essa analise é fundamental, pois o atrito interno pode fornecer
informacdes detalhadas sobre a mobilidade de defeitos cristalinos e a interacdo com atomos de
oxigénio intersticiais, fatores que afetam diretamente as propriedades mecanicas e a
estabilidade do material. Essas analises serdo conduzidas em S&o Carlos, na UFSCar. Alem
disso, trés artigos relacionados a este estudo estdo em fase de produgdo, com colaboracdo
internacional.
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