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MARTINS J, JR.S. Efeito de Oxigénio na Biocompatibilidade e Propriedades da Liga
Ti-15Mo. 2010. 140 f. Dissertacao (Programa de Pés Graduagdo em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais). UNESP, Bauru, SP, 2010.

Resumo

Desde 1970, o titanio e algumas de suas ligas sdo vastamente usados na fabricagdo de proteses
e dispositivos especiais nas areas médica e odontoldgica devido as suas propriedades como
baixos valores de médulo de elasticidade (Modulo de Young), resisténcia a corrosdo e
caracteristicas de biocompatibilidade. A presenca de elementos intersticiais (oxigénio,
carbono, nitrogénio e hidrogénio) altera de maneira significativa as propriedades mecanicas
da liga, principalmente suas propriedades elésticas, causando endurecimento ou fragilizacéo
daliga. As medidas de espectroscopia mecanica constituem uma ferramenta poderosa para o
estudo da interacdo destes elementos substitucionais e intersticiais com a matriz metdlica. O
objetivo do trabalho foi preparar a liga Ti-15Mo por fusdo a arco, e estudar a influéncia de
tratamentos térmicos e do oxigénio presente em solucdo solida, na estrutura, propriedades
mecanicas, quimicas, anelésticas e biocompatibilidade da liga. Os resultados de difracéo de
raios X analisados pelo método de Rietveld permitiram quantificar as fases presentes na
microestrutura, estando de acordo com as micrografias obtidas. Os resultados de dureza e
maodul o de elasticidade mostraram ser sensiveis a concentracéo de oxigénio e a microestrutura
daliga. . Nos ensaios de corroséo houve uma melhora significativa do potencia de corrosdo
apos as dopagens com oxigénio. As medidas de espectroscopia mecanica apresentaram
estruturas de relaxacdo e foram identificados os processos constituintes. Os ensaios de
biocompatibilidade mostraram que a liga em questdo pode ser considerada biocompativel.

Palavras-chave: Biomateriais; Ligas de Titanio; Tratamento Térmico; Oxigénio Intersticial;
Anelasticidade; M étodo de Rietveld; Corrosdo; Biocompatibilidade.
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MARTINS J, JR.S. Effect of Oxygen in the Biocompatibility and Properties of the Ti-
15Mo Alloy. 2010. 140 p. Dissertation (Graduate Program in Materials Science and
Technology). UNESP, Bauru, SP, 2010.

Abstract

Since 1970, titanium and some of its aloys have been widely used in the manufacture of
specia devices and prostheses in medical and dental areas due to properties which include
low elasticity modulus values, corrosion resistance and characteristics of biocompatibility.
The presence of interstitial elements (carbon, nitrogen, oxygen and hydrogen) significantly
aters the aloy’s mechanical properties, mainly its elastic properties, causing either a
hardening or softening of the aloy. Mechanical spectroscopy measurements are a powerful
tool to study the interaction of these substitutional and interstitial elements with a metallic
matrix. The aim of this work was to prepare the Ti-15Mo alloy by arc-melting, and study the
influence of heat treatments and oxygen present in the solid solution of the structure, as well
as the mechanical, chemical and anelastic properties, and biocompatibility of the alloys. The
results of x-ray diffraction were analyzed by the Rietveld Method to allow the phases present
in the microstructure to be quantified according to the obtained micrographies. The hardness
and dadticity modulus results were sensitive to the oxygen concentration and the aloy
microstructure. In corrosion tests there was a significant improvement of the corrosion
potential after the oxygen doping. The mechanical spectroscopy measurements showed
relaxation structures, and constituent relaxation processes were identified. The

biocompatibility tests showed that the alloy in question can be considered biocompatible.

Keywords: Biomaterials, Titanium Alloys, Heat Treatment; Interstitial Oxygen; Anelasticity;
Rietveld Method; Corrosion; Biocompatibility.
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| —INTRODUGCAO

Com o passar dos anos, os seres humanos vao envelhecendo e determinadas funcdes
do corpo humano vao sendo deterioradas ou mesmo perdidas. A perda de certas fungdes
também pode ocorrer por meio de traumas originérios de acidentes dos mais diversos tipos,
como automobilisticos, armas, acidentes de trabalho, ou mesmo em préticas esportivas. O
resultado € que, muitas vezes, se torna necess&rio 0 uso de 6rgdos artificiais ou proteses.
Desta forma, os biomateriais usados nestes reparos ou restauracdes representam um gjuste nas

caracteristicas e propriedades do corpo humano [1].

Assim, pode se definir biomaterial como um material de origem natural ou sintética,
que pode substituir total ou parcialmente uma determinada parte do corpo humano, seja de
forma permanente ou por apenas um periodo [2]. Uma propriedade fundamental para se
caracterizar um biomaterial é a biocompatibilidade, que é a compatibilidade que este material
possui com tecidos vivos. Esta propriedade é de fundamental importéancia para a implantacéo

invivo, para se evitar possiveis reactes de rejei¢ao do corpo humano [1,2].

O desenvolvimento da area de biomateriais se deu levando em consideracéo a
combinacdo adequada entre propriedades fisicas préximas ao tecido substituido com uma
resposta toxica minina ao corpo estranho. Materiais que apresentam essa 6tima combinagao
s40 o titénio e suas ligas. Desta forma, o titénio e algumas de suas ligas tém sido vastamente
usados na fabricacdo de proteses e dispositivos especiais nas areas médica e odontol 6gica,
desde 1970, devido as suas propriedades como baixos valores de médulo de elasticidade

(M&dulo de Y oung), resisténcia a corrosdo e caracteristicas de biocompatibilidade [ 3-5].

Entretanto, os valores do médulo de Young destes materiais ainda sdo cerca de 2-4
vezes superiores aos do 0sso humano [3-5]. A metalurgia do titanio mostra que este elemento
€0 Unico meta leve que apresenta dimorfismo, isto €, passa por uma transformacado alotrépica
em torno de 885°C, com sua estrutura cristalina passando de hexagonal compacta (fase U) para
clbica de corpo centrado (fase b). Quando sdo adicionados elementos para formar ligas, esta
temperatura de transicdo aumenta ou diminui [6]. Com relacdo a sua microestrutura, as ligas

de titanio podem ser classificadas em cinco categorias: U, quase-U (quando coexistem as duas
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fases com predominancia da U), U - b, quase-b (quando coexistem as duas fases com
predominancia da b) ou b. Cada uma destas fases denota o tipo geral de microestrutura
presente apds o tratamento térmico e o processamento da liga. Os elementos substitucionais
possuem um papel importante no controle da microestrutura e propriedades de ligas de titanio
[7,8].

Os elementos que estabilizam a fase U sdo agqueles que incrementam a temperatura na
qual afase U é estavel. Os elementos mais importantes que se comportam desta maneira so o
aluminio, o oxigénio, o carbono e o nitrogénio. Ja os elementos que estabilizam a fase b séo
aqueles que permitem que esta fase sgja estavel em temperaturas menores gque a transicao b.
Destacam-se como b estabilizadores o vanadio, 0 molibdénio e o tantalo [8]. A partir dos
diagramas de equilibrio que mostram o titénio ligado com diferentes elementos
substitucionais, a realizagcdo de uma classificac8o das ligas de titanio € imediata, seguindo a

fase daliga a temperatura ambiente.

A liga Ti-6Al-4V é a liga de titanio mais utilizada para aplicagdes bioldgicas e sua
formulacdo varia, ligeiramente, dependendo do padréo escolhido pelo fabricante. Quanto
maior for o contelldo de oxigénio, nitrogénio, ou vanadio, maior sera sua resisténcia e o
inverso, quanto menor for o contelido destes elementos, maior sera a tenacidade a fratura, a
ductilidade e a resisténcia a corrosdo. Entretanto, foi descoberto que o vanédio causa efeitos
citotoxicos [9] e reacdes adversas em aguns tecidos [10], enquanto o auminio tem sido
associado com desordens neuroldgicas [11,12]. Assim, muitas pesquisas tém procurado
aternativas a liga Ti-6Al-4V, na tentativa de se obter ligas com resisténcia mecanica similar
(ou mais elevada), menor médulo de elasticidade e maior biocompatibilidade. As ligas mais
promissoras s30 as que apresentam nidbio, zirconio, molibdénio e tantalo como el ementos de
liga, adicionados ao titanio. Recentemente, ligas contendo elementos estabilizadores dafase b
(nidbio, tantalo, zircénio e molibdénio) com baixos valores do médulo de Y oung (em torno de
65 GPa), bastante atraentes para 0 emprego como biomateriais tém sido consideradas, dentre

as quais destacam-se as ligas do sistema Ti-Mo. [13-27].

Assim, muitos esforgos estdo sendo realizados para caracterizar 0 comportamento
mecanico e biogquimico destas novas ligas de titanio, como por exemplo, ligas do sistema Ti-
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Mo, tem sido estudadas por varios autores com énfase em sua microestrutura e propriedades

mecanicas além de propriedades bioquimicas.

Niinomi [14] fez um estudo do modulo de elasticidade, fadiga e resisténcia mecanica
para vérias ligas de titénio, entre elas a liga Ti-15Mo. Neste estudo também foi analisado o
ambiente simulado do corpo humano sobre propriedades mecénicas, onde as ligas Ti5Al-
2,5Fe, Ti-6Al-4V e aco 316 L foram implantados em coelhos por onze meses, mostrando que
ndo sofreram alteracdo quanto a dureza. Em outro estudo Niinomi [15] comparou diversas
propriedades para véarias ligas de titanio, inclusive a liga Ti-15Mo. Neste artigo, é definido o
termo biocompatibilidade mecanica, onde as propriedades mecanicas devem ser compativels
com o tecido a ser substituido. Assim, propriedades como médulo de elasticidade, dureza,
resisténcia ao desgaste e fadiga, sGo pardmetros importantes que devem ser adequados para

aplicagdo do material como biomaterial.

Sugano e colaboradores [16] estudaram a fratura por fadiga de ligas Ti-15Mo e Ti-
17Mo, com experimentos realizados em atmosfera ambiente e sob vécuo, em que se
obtiveram resultados semelhantes quanto a forma do crescimento da trinca, porém, os

caminhos da trinca em vacuo foram mais diretos do que no ar.

Ho e colaboradores [17] estudaram uma série de ligas binérias de Ti-Mo, utilizando
para este estudo técnicas como difracdo de raios X, microscopia Optica, microdureza,
resisténcia a flexdo e modulo de elasticidade, mostrando que a microestrutura da liga €
dependente da concentracdo de molibdénio. De 3 a5 % em peso tem se a estrutura hexagonal
compacta (U"); 6% em peso tem-se, simultaneamente, hexagonal compacta e ortorrémbica
(U); 7,5% em peso, apenas a estrutura ortorrdmbica; 9% em peso, estrutura ortorrdmbica e
clbica de corpo centrado (b) e, acima de 10% em peso, apenas cubica de corpo centrado. As
demais propriedades analisadas sdo dependentes da microestrutura, por exemplo, o médulo de
elasticidade é menor em estruturas clbicas de corpo centrado. Em outro artigo, Ho e
colaboradores [18] fizeram uma comparacdo entre as ligas Ti-7,5Mo, Ti cp, Ti-15Mo e a Ti-
6AIl-4V, quanto as propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo, mostrando que a liga a
liga Ti-15Mo possui um modulo de elasticidade menor que o Ti cp e aliga Ti-6Al-4V, porém

maior que o médulo da liga Ti-7,5Mo. Quanto a resisténcia a corrosdo, liga Ti-15Mo



M

LaEoralovic da , .
beanai Srclntea José Roberto S. Martins Jr. 19

apresentou 0 melhor valor de potencial de corrosdo e a liga Ti-7,5Mo apresentou valores

similaresao Ti cp [18].

Sukedai e colaboradores [19] estudaram na liga Ti-20Mo o papel das vacancias, a
formagdo de clusters e a relacéo destes defeitos com a transformago da fase b para ¥, uma
fase metaestavel com estrutura que pode ser trigonal ou hexagonal. Para tanto, utilizaram
técnicas de microscopia eletrénica de transmissdo, semelhante ao realizado por Guo e
Enomoto [20], que estudaram a relagdo da precipitacio U com a superficie. Porém, Sukedai e
colaboradores tiveram uma melhor compreensdo da transformac&o da fase b para ¥ sendo que
esta fragiliza o material. Guo e Enomoto entenderam melhor o mecanismo de condensacdo de
vacancias que foi gerado pelo desequilibrio de titnio e molibdénio que acabou gerando
fluxos difusivos, induzindo a rugosidade da superficie, que esta relacionada com a

dependéncia do crescimento difusional de precipitados com o relevo da superficie.

Zhang e colaboradores [21] estudaram a formag#o da fase U” martensitica induzida
por tensdo na liga Ti-Mo-Nb-V-Al com a quantidade molibdénio equivalente de 7,4 % p.,
utilizando difracdo de raios X e microscopia eletronica de transmissdo, onde foi possivel
observar afase martensita U’ sendo que esta fase estava presente na forma de camadas finas
em regides adjacentes entre os gréos aternando-se com as camadas de fase b. Também
mostraram que afase U’ ndo é termoel &stica para a composi¢io de molibdénio com 7,4 % p,

ndo sendo responsavel, destaforma, por efeito pseudoel asticos.

Chen e colaboradores [22] estudaram a microestrutura e propriedades mecanicas de
ligas do sistema Ti-Mo contendo 5, 10, 15 e 20% de molibdénio por meio de medidas de
difracdo de raios X e mostraram que a estrutura cristalina é dependente da concentrago de
molibdénio. Quanto as propriedades mecénicas como dureza, resisténcia a compreensao,
maodulo eléstico e razéo de compreensdo, foi observado pelos autores que a medida que se
aumentava a concentracdo de molibdénio, a resisténcia & compreensdo, o madulo elastico e

razéo de compreensdo diminuiram e a dureza ocorreu o inverso.

Oliveira e colaboradores [23] estudaram um conjunto de ligas bin&rias de Ti-Mo,
fazendo uma andlise microestrutural, além da caracterizagdo eletroquimica. A andlise

microestrutural mostrou resultados similares a Ho e colaboradores [17] e os resultados de
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caracterizac8o eletroguimica mostraram boa resisténcia a corrosdo em todas as ligas
estudadas. Os mesmos autores [24] investigaram o comportamento el etroquimico de ligas do
sistema Ti-Mo em solucbes de Na,SO, e solucdo fisioldgica Ringer, sendo observado que o
comportamento do potencia de circuito aberto em ambas as solucBes indica que o material
apresenta passivagado espontanea. Também foi observado que os ions cloreto ndo influenciam
na estabilidade quimica do oOxido, indicando que molibdénio aumenta a estabilidade dos
Oxidos anddicos. Em outro trabalho Oliveira e colaboradores [25] estudaram a estabilidade
eletroquimica e resisténcia a corrosdo de ligas do sistema Ti-Mo para aplicagdes biomédicas,
verificando que a liga Ti-15Mo é um material promissor para aplicagdes ortopédicas,

apresentando estabilidade el etroquimica que é diretamente associada a biocompatibilidade.

Nogueira e colaboradores [26] estudaram a influéncia de oxigénio nas propriedades
anelasticas da liga Ti-10Mo, por meio de medidas de espectroscopia mecanica, mostrando a
mobilidade do oxigénio em solucdo sdlida nesta liga e obtendo o coeficiente de difusdo do
oxigénio nestaliga.

Geetha e coloboradores [27] apresentaram uma revisdo das principais propriedades de
diversos biomateriais metdlicos e um dos materiais de destague é a liga Ti-15Mo. Neste
trabalho, sdo discutidos os efeitos da composicBo quimica nos processamentos
termomecanicos, modificacdo superficial, biocompatibilidade, resisténcia ao desgaste e a

COrrosao.

Dentre asligas do sistema Ti-Mo, destaca-se a que possui 15% em peso de molibdénio
como elemento de liga (Ti-15M0), por possuir excelente resisténcia a corrosdo, uma boa
combinagdo de propriedades mecanicas, como fadiga, dureza e resisténcia ao desgaste. Esta
liga com boas propriedades para aplicagdes biomédicas j& esté incluida na American Society
for Testing and Materials (ASTM) [28].

A presenca de elementos intersticiais (oxigénio, carbono, nitrogénio e hidrogénio)
dltera de maneira significativa as propriedades mecénicas da liga, principalmente suas
propriedades elésticas, causando endurecimento ou fragilizacdo da liga. As medidas de
espectroscopia mecanica constituem uma ferramenta poderosa para o estudo da interagcéo
destes elementos substitucionais e intersticiais com a matriz metdica [29-31].
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Desse modo, o objetivo deste trabalho foi preparar a liga Ti-15Mo, utilizando um
forno a arco voltaico e estudar a influéncia do oxigénio presente em solucdo sblida, nas
propriedades estruturais, mecénicas, anelésticas e eletroquimicas da liga, dém da
biocompatibilidade da mesma.

Este trabalho apresenta as informagbes bésicas dos elementos que compbe a liga
estudada, os fundamentos tedricos para a compreensdo do fenbmeno da anelasticidade, a
descricdo das técnicas que serdo utilizadas para a preparacdo, caracterizagdo estrutural,
microestrutural, mecanica e anelastica daliga Ti-15%pMo, além de testes de citotoxicidade in
vitro.
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Il —INFORMACOES SOBRE OSELEMENTOSDA LIGA Ti-15Mo

Neste capitulo serdo apresentadas as principais propriedades dos elementos que
constituem a liga Ti-15Mo, com um breve historico de cada elemento, a fonte e métodos de
obtengdo e suas principais aplicagdes. Também serdo apresentadas tabelas que mostram as
principais propriedades fisicas e quimicas destes elementos. Quanto ao sistema Ti-Mo, é

apresentado o seu diagrama de fases e o diagrama TTT (tempo—temperatura-transformacao).

[1.1- Titénio

O titénio foi descoberto em 1791, sendo o nono elemento mais abundante na Terra,
com uma concentracdo média de 0,8 % em peso e, entre os metais de transi¢do, € o quarto,
perdendo apenas para o ferro, aluminio e niquel. Porém, sua existéncia em concentracdes que
permitam uma extracdo economicamente viavel ndo é muito freqlente, exceto como rutila
(TiOy) ou ilmenita (FeO.TiOy) [32].

Em 1937, Kroll desenvolveu um processo para a obtencéo de titénio, consistindo na
reducdo no TiCl, com magnésio numa atmosfera de argénio, para evitar oxidagdo. Este foi o
primeiro processo que permitiu a obtencéo de quantidades apreciaveis de titanio puro sendo o
processo utilizado até hoje [32,33]. Na década de cinqlienta do século passado, 0 governo
americano financiou estudos relativos ao titénio e suas ligas, uma vez que, devido as suas
excelentes propriedades, caracterizadas por uma densidade reduzida, uma excelente relacéo
resisténcia mecanica/densidade, excelente resisténcia a corrosdo e um bom comportamento a
temperaturas elevadas, este material seria muito Util para a indlstria aeroespacia e militar e

biomédica

O titénio € um elemento de transi¢do, cuja estrutura eletronica apresenta uma camada
d incompleta. Tal estrutura eletrénica permite a formacéo de solucfes solidas com muitos

elementos substitucionais, com um fator de tamanho atébmico de até 20%.
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O titanio apresenta uma excelente resisténcia a corrosio, ja que suporta o atague dos
&cidos inorganicos, da maioria dos organicos e do cloro. Reage muito rapidamente com
oxigénio, nitrogénio, carbono e hidrogénio. Esta reatividade depende fortemente da
temperatura, sendo que a adtas temperaturas, a reatividade do titdnio aumenta
exponencialmente. Em temperaturas acima de 700 °C, estes elementos podem difundir-se
intersticialmente através darede cristalina [34].

Os estudos realizados até 0 momento mostram gue a biocompatibilidade do titanio é
excelente [13]. Esta propriedade, junto a elevada razéo resisténcia mecanica/densidade, seu
baixo médulo de € asticidade e sua resisténcia a corrosao, caracterizam o titdnio como um
metal adequado para ser utilizado na confeccdo de préteses articulares, implantes dentérios e
outras aplicagdes em medicina. A Tabela 1 apresenta algumas propriedades fisicas e quimicas

do titénio.

Tabela 1 - Algumas propriedades fisicas e quimicas do titanio [35].

Propriedades do titanio

NuUmero atémico 22
Massa atdmica (g/mol) 47,88
Raio atdmico (nm) 0,1448
Valéncia +2,+3e +4
Eletronegatividade 1,54
Ponto de fuséo (°C) 1668
Ponto de ebulicéo (° C) 3287
Estrutura Cristalina T < 882°C U (HC)
T> 882°C b (CCC)
Parametros de rede cristalina (nm) U a=0, 295; ¢=0,468
b a=0,332 (900°C)
Temperatura de transicdo de fase (9) (882 2)
Médulo de elasticidade (GPa) 110
Densidade (g.cm™) faseU (20°C) 4,51

faseb (885°C) 4,35
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1.2 - Molibdénio:

O molibdénio ndo € encontrado na forma isolada na natureza. Os seus compostos
foram confundidos com os de outros el ementos como o carbono e chumbo até o seculo XVIII.
Em 1778, Scheele reagiu o minera molibdenita (MoS;) com &cido nitrico, obtendo um
composto com propriedades acidas que chamou de "acidum molibdenae" (a paavra
molibdénio provém do grego "molybdos" que quer dizer como o chumbo, pois era confundido
com este elemento). Em 1782, Hjelm isolou o metal impuro mediante a reducéo do mineral

molibdenita anterior com carbono [35].

O molibdénio € um metal de transi¢do, na forma pura € de coloragdo branca prateada.
Este metal possui um dos mais altos pontos de fusdo entre todos os elementos. Em pequenas
guantidades, é aplicado em diversas ligas para endurecimento e tornélas resistentes a
corrosdo. Este metal também tem aplicacbes na energia nuclear, em misseis, partes de
aeronaves e na industria petroguimica. Em raz&o do alto ponto de fusdo, € muito Gtil como
lubrificante em ambientes que exigem atas temperaturas. Exerce também um importante
papel biolégico, sendo um nutriente para animais e plantas [35]. A Tabela 2 apresenta

algumas propriedades fisicas e quimicas do molibdénio.

Tabela 2 - Algumas propriedades fisicas e quimicas do molibdénio [35].

Propriedades do molibdénio

Numero atémico 42
Massa atémica (g/mol) 95,94
Raio atdmico (nm) 0,139
Vaeéncia +2,+3,+4, t5e +6
Eletronegatividade 2,16
Ponto de fuséo (°C) 2623
Ponto de ebulicdo (°C) 4639
Estrutura Cristalina CCC
Paramétros de rede cristalina (nm) a=b=c= 0,31653

Densidade (g.cm™) 10,23
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11.3— 0O Sistema Ti-Mo:

A Figura 1 mostra o diagrama de fases para o sistema Ti-Mo. Pode ser observado na
figura, que estéo presentes as fases (bTi, M0), cuja concentracdo pode variar de 0 até mesmo
100% em peso de molibdénio, acima da temperatura de transicdo do titanio puro (882°C); (U
Ti), em que asolubilidade é no maximo de 0,8% em peso de molibdénio. Isto ocorre, pois ha

a satisfagdo plena das regras de Hume-Rothery [36]:

a) adiferenca nos raios atémicos do titanio e do molibdénio é menor que 15%;
b) eles possuem a mesma estrutura cristaling;
¢) aeletronegatividade é proxima;

d) amesma valéncia quimica, conforme podem se visto nas Tabelas 1 e 2.

Como os pontos de fusdo do titénio e do molibdénio sdo muito diferentes, 1668 e 2623
°C, respectivamente, é dificil se obter grande homogeneidade de molibdénio, podendo ocorrer
formacdo de segregados. Sendo que o termo segregado se refere a possivel formagdo de

regiGes com distribuicdo ndo homogénea dos elementos de liga.

Na Figura 2, € mostrado o digrama tempo-temperatura-transformagdo (TTT) [35]. O
inicio e o término da reagcdo de precipitacdo isotérmica variam com a temperatura como um

resultado da dependéncia da nucleagéo e processos de crescimento.

A precipitacdo é completa, para qualquer temperatura, quando o equilibrio dafracgo U
€ estabelecido de acordo com a regra da alavanca. A linha horizontal representa um processo

nado termicamente ativado, atransformacdo martensitica ocorre quando afase b é extinta.
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Figural- Digrama defasesdo sissema Ti-Mo [35].

Figura 2 - Diagrama experimental tempo-temperatura etransformacéo (TTT) parao
sistemaTi-Mo [35].
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1l —FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo, sera apresentada a teoria que oferece suporte ao desenvolvimento do
trabalho, sendo abordados os principais fundamentos da teoria da anelasticidade, difracdo de
raios X, método de Rietveld, corrosdo e os principios basicos da biocompatilidade.

Todo o desenvolvimento da teoria da anelasticidade serd baseado nos textos de
Nowick e Berry [29], Puskar [30], Golovin e colaboradores [31] e De Batist [37],

considerados 0s principais textos nesta area.

[11.1 - O Significado da Anelasticidade:

Primeiro, antes de definir anelasticidade, é importante considerar um material elastico
ideal, parao qual aLe de Hooke define uma relagéo entre a tensdo aplicada U e a deformagéo

U sofrida pelo material:

a=M0 (1)
0= 2

com
M=Jt ©)

onde: 0 é a tensdo aplicada; U é a deformacdo sofrida pelo material; M é o médulo de
elasticidade e J é aflexibilidade do material;

Na Lei de Hooke, ficam implicitas trés condi¢des que vao definir o comportamento
eléstico ided:

1) A resposta em deformacao para cada nivel de tensdo aplicada ao solido possui um Unico
valor de equilibrio e vice-versa;

2) O vaor de equilibrio da resposta € obtido instantaneamente (devido ao fato da propagacédo
el éstica ser grande, aresposta € instantanea numa amostra infinitesimal mente pequena);

3) A resposta é linear;
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Um solido é considerado anelastico quando a condicdo 2 néo é satisfeita, isto €, existe
uma diferenca de fase ou atraso do efeito (deformagdo) em relagdo a causa (tensdo). Desta
forma, num sdlido anelastico a Lei de Hooke possui 0 tempo como uma variavel. Entdo, a
anelasticidade pode ser definida a partir de trés condi¢cBes de forma semelhante ao que foi
definido um solido eléstico ideal:

1) Para cada valor de tensdo aplicada existe um Unico valor de equilibrio de deformacdo, ou
vice- versa;
2) A resposta de tempo é conseguida somente ap6s uma passagem de tempo suficiente;

3) A relaco tensdo deformacéo é linear;

Desta forma, verifica-se que a primeira e a terceira condi¢gdes sdo uma repeticdo das
condicBes da elasticidade ideal. Porém, na segunda condicdo para a anelasticidade existe a
varidvel tempo. Mesmo assim, a condi¢do de linearidade continua sendo vélida, ou sga, a
tensdo e a deformacgdo sdo proporcionais a cada instante de tempo.

O segundo postulado da anelasticidade, afirma que, em resposta a uma mudancga na
forca mecanica aplicada, necessitara de certo tempo para que o equilibrio sgja atingido. E
denominado relaxacdo, 0 auto gjuste de um sistema em resposta a mudanca de uma variavel
externa. Quando esta varidvel € mecénica, fendmenos deste tipo sdo chamados relaxagOes

anel asticas.

Do ponto de vista termodinémico, uma substancia termodinamica é agquela que pode
assumir uma sucessdo de estados de equilibrio, em resposta a uma série de mudancgas
infinitesimais em varidvel externa. Como consequiéncia, a primeira condi¢do da anelasticidade
envolvendo um anico vaor de equilibrio na relacdo de tensdo-deformacdo e a completa

reversibilidade, é satisfeita por todo sélido termodinamico.

[11.1.1 - Funcdes respostas quase estaticas

O tipo de experimento em que a aplicacdo da tensdo ou deformagdo é mantida

constante por algum periodo de tempo € chamado de quase estético. Nessas condicles, 0s
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sblidos anel sticos apresentam efeitos pds-el asticos e relaxacdo de tensdo. Estes experimentos

s40 usados para se obter informagdes apos periodos de tempo de muitos segundos.

[11.1.2 - Funcdes respostas dindmicas

Para informagdes sobre o comportamento do material, em interval os de tempos curtos,
experimentos dindmicos sdo mais apropriados. Neste tipo de experimento, uma tensdo (ou
deformacdo) a qual é periddica com o tempo, é imposta a0 sistema e a diferenca de fase da

deformacdo em relacdo atensdo é determinada.
Em notagdo complexa, a tensdo aplicada ao sistema é descrita por:

b = (o €' (4)

onde: 0o é amplitude datensdo e ¥ = 2°f é afrequéncia de vibrago.

A linearidade da relacdo tensdo-deformacdo (que € uma das condi¢bes da
andlasticidade) € mantida, sendo a deformacdo periddica no tempo e com mesma fregiiéncia

tensdo, porém, fora de fase:

0="0,0"9 ©®)
onde: U, é a amplitude de deformago e (i é o angulo com que a deformacio atrasa-se em

relacdo atensdo, chamado de angulo de perda.

Analisando o angulo (, verifica-se que para (i = 0 tem-se a dasticidade ideal e arazéo
0/G é flexibilidade elastica do material. Para (i diferente de zero, tem-se a anelasticidade.
Desta forma, a razdo U/( é uma quantidade complexa chamada de flexibilidade complexa,

J*(¥), e deve ser escritaem fungdo de ¥

F(¥) F0 /G =|3(¥)| eI (6)
onde: [J ()| é o valor absoluto de J*, € chamado de flexibilidade dinémica absoluta, escrita

por:

N(¥)| = Uo/ to (7)
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Pode—se escrever a equacdo (5) da seguinte forma:

0=(0.—i0,) €™ (8)
onde: U; é amplitude da componente de U em fase com a tensdo e U, é a amplitude da

componente de deformagéo 90° fora de fase com a tenso.
Agora dividindo a equagdo (8) por i chega-se na seguinte da relagéo.
F(¥) = h(¥) —i%(¥) C)
onde: Ji(¥) = Uy /G, é aparte real de J*(¥) , chamada de alta flexibilidade e Jy(¥)= U./C, éa

parte imaginéria de J* (), chamada de baixa flexibilidade,

A Figura 3 mostra um diagrama fasorial entre J; e J,. A partir deste diagrama, pode-se
obter as expressdes para | el emrelacdo aJ, e L.

Figura 3 - Diagrama fasorial entre J; e J, (adaptado de Nowick e Berry [29]).

PP=2"+% (10)
tan(l) = B/ (11)
Da mesma forma que define a flexibilidade, considerando uma deformacéo periddica,

define-se 0 médulo de elasticidade complexo M* (), da seguinte forma:

M*(¥) FG /0= |M(¥)e'"™ (12)
onde: |M(¥)| é o valor absoluto de M*(¥), sendo chamado de médulo de elasticidade
dinamico absoluto.
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As equacdes (12) e (6) se comparadas, mostram que a flexibilidade complexa é

reciproca do médul o de elasticidade complexo e que [J(¥)| e [M(¥)| também sdo, assim:
MEO)F=[IEFTY e [30)I= [IM)™ (13)
Pode-se reescrever M* (), substituindo pelaforma:

M*(¥) = Ma(¥) + iM2(7) (14)

onde: M1(¥) e My(¥) sdo, respectivamente, apartereal e aimaginariade M*(¥).
Comparando as equacdes (12) e (14), obtém se:

IMP= M4 + M7 (15)
tan(d) = Bl (16)

Comparando estes resultados com as equactes (10) e (11) encontrase Ma/M1=J/J,

assim:
J =M/ MP = [My(1 +tan? G)] " 17)
BL=Mz/|MP ou Mz=%/ )} (18)

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

deM;enemJ éde M,.

Adimitindo (i? <<1, fazendo uma expansdo em série de Taylor e desprezando termos

maiores que (i?, obtém-se que tan (i & {. Usando esta aproximag&o, pode-se concluir que:

Mq = M| e J= | (19)
M1 = J]__l (20)

Desta forma as quantidades M; e J; sd0 reciprocas para termos da ordem de G .
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Para frequiéncias suficientemente baixas, a deformacdo sera proporcional a tensdo,

com a flexibilidade relaxada proporciona mente constante, entao:
J(0) =UM*(0) = J (21)
Para altas fregliéncias.
F(®)=UM*®) =4 (22)
O significado das quantidades J; e J, “flexibilidade armazenada’ e “flexibilidade
perdida’, respectivamente, € obtido calculando a energia armazenada e a energia dissipada em
um ciclo de vibragio. A energia por unidade de volume em qualquer fase do ciclo é ldU,

tomado os limites de integragdo com inicio do ciclo e o ponto de interesse. A energia W

dissipada no ciclo todo, por unidade de volume, é dada por:
W = fsde= " Lils (23)

A energiamaxima W, por unidade de volume, é dada por:

pl2
W= fisde =% o (24)

wm=0

A razdo entre a energia dissipada e a maxima armazenada € relacionada ao angulo de
perda d, por:

PW /W =2"(%/J) =2 tanii (25)

Em razéo de (i ser a média da perda de energia por ciclo, devido ao comportamento

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

Sob o0 ponto de vista microscépico, o atrito interno pode ser considerado como o

resultado do deslocamento relativo entre imperfeicOes da rede que estdo sendo submetidas a
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vibracfes externas, ou como 0 resultado da interacdo entre distor¢fes locais e vibracdes

externas aplicadas.

Em geral um sistema ressonante deve ter dois elementos. o elemento eléstico (que de
fato deve ser aneléstico) e a inércia. Para se medir o atrito interno é muito simples, uma
amostra é posta a vibrar em seu estado natural, e 0 amortecimento observado € devido ao

atrito interno onde esta havendo a dissipacdo de energianaformade calor.

A situacdo é simplificada quando o sistema envolve um fio contendo um peso em sua
extremidade e posto a oscilar torsionalmente. Este € o caso do péndulo de torcdo, no qual a
deformacdo em qualquer ponto pode ser expressa em termos de um Unico parametro, o
dedlocamento angular da componente inercial. No caso do péndulo de torcdo, o responsavel

pelo deslocamento € o torque associado a uma forga externa aplicada.

[11.1.3- Vibracgdeslivresde um sistema

O méodo mais utilizado para obter a resposta anelastica dindmica envolve a medida
do decaimento ou amortecimento das vibracfes livres do sistema, o qual apds a excitacdo €

isolado de forcas externas. A equacdo do movimento que descreve este caso €
mx’’ + Ky(1+itan j)x =0 (26)
A solucdo que melhor descreve as vibragtes livres de um sistema na presenca de atrito
interno é daforma:
X = Xo €'Y (27)
onde: ¥* =¥ [1 + (iU/27)].

ou

X = Xoe(—Ufot)e(i ¥ot) rA (t) é Yo.t (28)
onde: fo = ¥,/2" éafregiénciade oscilagdo, U € uma constante e A(t) € aamplitude.
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Esta solucdo representa o decaimento exponencial das oscilagBes, se i € pequeno.
Quando esta solucdo é substituida na equacdo (26), e a parte real e imaginaria sdo

separadamente igual adas, obtem-se:
*¥or = Ko/m[1 = (0%4"3)] = Ky/m (29)

com

d=pj3 (30)

A quantidade adimensional U é denominada decremento logaritmico que representa

logaritmo natural darazéo das amplitudes (An) em duas vibragBes sucessivas:
U =UN In(An/An+1) (3D

O decremento logaritmo nos fornece uma medida do amortecimento das vibragdes
livres do sistema e, em termos da equagdo (30), € diretamente relacionado com a medida de

atrito interno, para pequenos valoresde j:

Ql=ztanj=j=@{ )= (UN")InAn/Ans+1) (32)

I111.1.4 - Modelos M ecanicos

Uma forma alternativa para se descrever o comportamento aneléstico € em termos de
um grupo de par@metros os quais podem ser considerados atributos intrinsecos do material. O
ponto inicial desta aproximagdo é relacionar tensdo-deformacéo na forma de uma equagéo
diferencia linear envolvendo tensdo, deformacéo e suas dependéncias com o tempo.

A visualizagdo do comportamento do material, governado por uma particular equagéo
diferencia de tensdo-deformacdo é auxiliada por um modelo mecénico apropriado. Esta
equacdo diferencial capaz de representar a anelasticidade envolve trés pardmetros

independentes. Correspondentemente, 0 modelo equivalente é constituido de trés elementos
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basicos (duas molas e um amortecedor). Um sdlido anelastico padrdo pode ser representado

por este modelo.

[11.1.4.1 - Equacéo Diferencial de Tensdo-Defor magéo:

A definicdo de anelasticidade envolve a necessidade de linearidade, ou sgja, todas as
equacdes diferenciais de tensdo-deformacéo no caso da anelasticidade devem ser de primeira
ordem. Assim, qualquer equacdo deve conter constantes independentes para descrever o
comportamento aneléstico de um solido particular. A equagdo linear mais geral que contem
coeficientes constantes sera da forma:

CAR]

al+al +al’ +..= bgU+b, 0" +b 0 + ... (33)

Para representar o caso especifico da anelasticidade, necessita-se de uma Unica relacéo
de equilibrio entre tensdo e deformag&o. Quando os coeficientes & e by sdo diferentes de zero,
tem-se o caso do corpo elastico ideal e 0 modelo mecanico apropriado é a mola convencional.
A forca sobre a mola representa a tensdo, o deslocamento representa a deformagéo e a
constante K da mola representa 0 médulo M. As principais caracteristicas da mola séo
armazenar energia e reversibilidade, ou seja, retorna ao deslocamento zero quando a forca €
removida. Uma ou mais molas, portanto, constituem a parte essencial dos model os mecanicos

pararepresentar 0 comportamento aneléstico.

O segundo elemento necessario para provocar atrito interno € um amortecedor
Newtoniano que consiste de um pistdo movendo-se em um liquido com viscosidade ideal. O
amortecedor fara com que a velocidade de movimento seja proporcional a aplicagdo da forga.

Em termos de tensfo e deformacdo, tem-se & = dU, em que d é aviscosidade do amortecedor.

Nos modelos formados, os elementos mecanicos sdo combinados em série ou paraelo.
Na combinacdo em série de dois elementos, a tensdo U; e U, Sd0 iguais enquanto que as

deformagdes U; e U, sfo somadas, isto &

Co
1
Co

=
1
Co
N

02014' 02, (34)
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Similarmente, para a combinacdo em paraelo dos el ementos:

ey
1
-
S
1
(=3
N

fj: ljl + ljz (35)

Se a combinag&o é constituida de uma mola e um amortecedor em paralelo, temos o
chamado modelo de Voigt e quando a combinagdo € de uma mola e um amortecedor em série,

tem-se 0 chamado modelo de Maxwell, conforme mostra a Figura 4.

Modelo de Voigt Modelo de Maxwell
Figura4 - Modelosde Voigt e Maxwell pararepresentar um solido anelastico [29].

[11.1.4.2 - Modelo de Voigt

No modelo de Voigt é conveniente descrever a mola contendo flexibilidade constante
J, enquanto que para simplificacdo dimensional escreve-se a viscosidade d do amortecedor
como U/J. Deste modo tem-se dois parametros independente J e U, porém a constante U tem
dimensdo de tempo. Neste modelo, quando a tensdo U, é aplicada em um tempo t=0, o
amortecedor ndo se deformard instantaneamente e esta tensdo serd toda sustentada pelo
amortecedor em t = 0. Com o decorrer do tempo o amortecedor se deformard até t—b, ou o
valor de equilibrio, passando a mola sustentar toda tensdo, pois estara deformada, tentando
voltar ao seu estado normal. Quando a tensdo é retirada, a mola instantaneamente exercera
uma forca tentando voltar a0 seu estado natural, sendo freada ou amortecida pelo
amortecedor. No sentido de apresentar resultados mais quantitativos pode-se usar U;= Jd; para
amola, [ ,= Ji,/ U para o amortecedor. Usando o resultado da equacgo (35) eliminase Uy, Uy,

U4, U, . Destaforma:

Ja= 0+00 (36)
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11.1.4.3 - Modelo de M axwell:

No moddo de Maxwell é conveniente representar a mola com médulo M e a
viscosidade do amortecedor por d=MU. Neste caso, quando uma tensio é aplicada no sistema,
a mola sofrera uma deformacdo instanténea. Enquanto a deformacdo do amortecedor se dara
de forma mais lenta até gque ele se distenda por completo, ao contrério do primeiro modelo.
Assim que a tensdo é retirada, a mola volta ao seu estado natural rapidamente, ao passo que o
amortecedor ndo retornara ao seu estado inicial, continuara deformado. Com auxilio da

equacdo (34), tem se que 01:=MU; e 8,=M{ U,", podendo se rescrita naforma:

la+a=0M0 (37)

[11.1.4.4 - Modelo dos Tr és Par ametr os

A Figura5 mostra um diagrama do Modelo dos Trés Parmetros, que consiste em uma
unidade de Voigt e uma mola acoplada em série, ou sgja, duas molas e um amortecedor
combinados em paraelo (unidade de Voigt), e a outra mola acoplada em série com esta
unidade. Quando é aplicada uma tensdo neste sistema, a mola (a) que esta acoplada em série
com a unidade Voigt imediatamente se deforma, enquanto que na unidade de Voigt a
deformagdo se dara de uma forma mais lenta devido a agdo do amortecedor (c), até que a
tensdo segja totalmente transferida para a mola (b) desta unidade. Assim que a tensdo é
retirada, a mola () que esta em série imediatamente retornard ao seu estado inicia e na
unidade de Voigt, a mola (b) fard com que a unidade volte a0 seu estado inicia sendo

amortecida pelo amortecedor (c).

A equacdo diferencial para este modelo é dada por:
1 1
Js+lys=e+te (38)

Para obter funcdes respostas dindmicas J; € J, correspondentes a tensdo periddica,

partimos da definicdo de uma tensdo e deformacdo que variem periodicamente com o tempo
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dadas pelas equacdes (4) e (8). Substituindo estas equacBes na eg. (38) e igualando
separadamente as partes imaginé&ria e real, obtém-se:

J=J+twslk e Ju=tws(J- k) (39)

Figura5 - Modelo dostrés parametros[29].

Quando estas equactes sdo resolvidas para J; € J,, obtém-se:

B dJ

J(w)=Ju+ —(1+ 7 1) (40)
—_ WtS

e “

As equagoes (39) e (40) sdo chamadas equacdes de Debye. A Figura 6 mostra as
curvas de J; e J, como fungéo do logaritmo de wt, mostrando uma comparagdo entre as duas

quantidades.

O atrito interno e flexibilidade dindmica absoluta |J(w)|, podem ser descritos a partir
das equactes de Debye. Expressies para estas duas grandezas sdo obtidas das equactes (39) e

(40) com o auxilio das relacdes tan F= % e |JJw)| = (&% + A2 Portanto, para um sdlido
1

anelastico ideal:
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oogyg W (42)

tanf=—=
J; Jr+ Juw? t?

0 J1/2
3w = [2 + 322 :%Jr2+JUZM/Zt§o
1 2

EETYTo )

Log (wT)

Figura 6 - Comparacdo entre J; e J, como funcéo do logaritmo de ¥ para um solido
anelastico padré&o [29].

No caso de um solido padréo, j (w) pode ser expresso sem qualquer aproximagdo por
meio da intensidade de relaxacdo. Isto é feito rearranjando a expresséo (42), substituindo

t_por t', oqual édefinido como médiageométricade £ e Z,, isto &

t'1 (tste)llz =t, (Ju/Jr)llz =t I1+ D)1/2 =t,(1+ D)llz (44)
D =dJdu (45)

onde: D é conhecido como intensidade de relaxacao.

Para pequenos valores da intensidade de relaxagéo, ¢, e t,, sdo praticamente iguais de

modo que:
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o wt

O gréfico visto na Figura 6 mostra as curvas das equaces de Debye obtidas quando se
varia a freqliéncia, o que do ponto de vista experimental é dificil, pelo fato de ser necessaria
uma variagdo muito grande na freqiiéncia para se obter o pico de Debye. E mais pratico e
mais usual, se obter as curvas mantendo fixa a freqiiéncia e variando a temperatura. Como o

processo € termicamente ativado, é vdlidaalLe de Arrhenius:

t=t,exp(E/KT) 47)
onde: to € o tempo de relaxacdo fundamental, E € a energia de ativacéo, k é a constante de

Boltzmann e T é atemperatura absoluta.

Assim, é possivel tratar as equacdes de Debye como funcdo da temperatura,
substituindo a equacdo (46) na equacdo (45), obtendo para ao atrito interno a seguinte

eXpressao:

L, D 4F&1 140
=—sech—g@—-—a0 48
Q 22k DY Sl 59 (“8)
o ¢ m T
Para reorientacéo induzida por tenséo:
1
D™ = 49
= (49)
Em uma boa aproximacao, a constante de proporcionalidade pode ser substituida
pela alturado pico, Qnm™* e atemperatura correspondente, T, obtendo [38]:
-1
p=C-2CnTn (50)
T T

Substituindo (49) em (47) obtém-se:
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Qt'= Qn T sechﬁeEgi - ng (51)
T % k %T T, 99

[11.2 - Difragdo de Raios X

Para se estudar a estrutura de materiais, uma das técnicas mais utilizadas é a difracéo
deraios X (DRX). No difratbmetro, aintensidade do feixe difratado é medida diretamente por
um contador eletrénico, que converte os raios X que entram como ondas ou pulsos de
correntes no circuito conectado a um computador. Este circuito conta o niimero de pulsos por
unidade de tempo, e este nimero é diretamente proporciona aintensidade do feixe de raios X
gue entrando no contador [39]. A Figura 7 mostra um diagrama de um difratdmetro de raios
X.

Figura 7— Diagrama esquematico de um difratémetro deraios X [39].

A radiagdo utilizada no difratdmetro é essencialmente monocromética, sendo que o
detector de raios X esté 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 mostrado na Figura 7. Os raios X divergem dafonte que estaem Se
sdo difratados pela amostra para formar um feixe convergente difratado que é focado nafenda

F e entédo entra no contador G. A e B, sdo fendas especiais que colimam os feixes incidente e
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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 incidindo em um grupo de planos atbmicos com indices
(hkl) e é@ngulo d entre o feixe incidente e os planos. A distancia entre os planos € diw €
considerando que os &omos localizados nos planos agem como fonte de espalhamento, a
disténcia dnq € o0 espacamento interatdmico. Observando somente os raios 1 e 2 pode ser visto
que o feixe 2 tem que vigjar umadistancia ABC amais que o feixe 1. Se osfeixesiniciam em
fase, entdo a distancia ABC fard com gue o feixe 2 esteja desalinhado com 1 apés a reflexdo.
Uma interferéncia construtiva ocorrera quando os dois feixes refletirem em fase, ou quando

ABC=1s, 22, 3a. Deformamaisgeral:

na=ABC (52

onde: n € um nimero inteiro positivo e & € o comprimento de onda.

hkl

hkl

B

Figura 8 — Difracdo deraios X nosplanoscristalinos

Por meio da Figura 8, observa-se que AB=dsen(d). Assim, a condic&o para a difragcéo

ocorrer &

na= 2dsend (53)
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Essa equacdo, denominada Lei de Bragg, relaciona a distancia entre os grupos de
planos em um cristal e 0 angulo com o qual estes planos difratam os raios X de um
comprimento de onda particular. Usualmente € mais conveniente dividir ambos os lados da

equacdo por n e definir d/n como dng. Assim, pode-se escrever alLei de Bragg como:
3= 2dngsend (54)

A Le de Bragg nos permite, conhecendo & e medindo d, calcular dn e descobrir as
dimensfes da cela unitéria. A relacdo entre o pardmetro de rede a e a distancia interplanar

para um sistema cubico, é dada pela seguinte expressao [41]:

a

dhk| = (55)

I11.3—Método de Rietveld:

Hugo Rietveld [40] em seu doutorado desenvolveu um método de refinamento de
estrutura cristalina, conhecido por método de Rietveld (MR). Este método permite
simultaneamente fazer o refinamento de cela unitéria, refinamento de estrutura cristalina,

andlise quantitativa de fases, e determinac&o de orientagdo preferencial.

[11.3.1- Descri¢éo do M étodo

O Método de Rietveld [40] € um método que permite fazer o refinamento de estruturas
cristalinas, com dados de difrag8o de raios X ou néutrons, utilizando se 0 método do po. A
estrutura cristalina é refinada, de modo que o difratograma calculado com base na estrutura
cristalina fiqgue o mais préximo possivel do difratograma experimental. O difratograma
experimental deve ser obtido num processo de aquisicdo de dados passo-a-passo com
incremento 2d constante. Dizer que a comparacdo entre os difratogramas ficou o melhor
possivel, significa que os parametros refinados sejam a melhor solucdo para o refinamento, de

formaarepresentar a estrutura cristalinareal (melhor possivel).
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A determinacdo da propor¢do das fases presentes em uma amostra também é
exemplarmente realizada com o0 MR [41], ndo sendo necessario curva de calibracdo. A
quantificacdo das fases é obtida pela intensidade relativa entre os padrbes de difracdo de cada

fase.

No MR, pardmetros da estrutura cristaling, assim como outros parametros
relacionados com as caracteristicas fisicas da amostra e com o alargamento instrumental, séo
refinados de forma a fazer com que o difratograma calculado, com base nesses parametros, se
aproxime o melhor possivel do difratograma observado. O padrao observado é definido pela
intensidade dos pontos medidos (Yo) hum processo de varredura passo-a-passo com
incremento 2d constante. O difratograma calculado é definido pelos n pontos calculados

(yi), nas mesmas posi ¢des dos pontos observados.

A intensidade cal culada é dada pela Equacéo abaixo [40]:

yi = (s B Sa Bna Jha Lpha [Fral® Ghai @i Pra + Yo (56)

onde: (5 € a corregcdo da rugosidade superficial no ponto i; S € o fator de escala que € um
constante que gjusta a intensidade a altura dos picos; J, € a multiplicidade da reflexdo
h; Lpn € o fator de Lorentz e de polarizagéo; Fn € o fator de estrutura; Gy € a fungéo
perfil que serve para gjustar a forma dos picos em um padrdo de difracdo; Ay € a
funcdo de assimetria do i ésimo ponto; P, € a funcdo para corrigir a orientacéo
preferencia ey, daintensidade daradiacgo de fundo no i ésimo ponto

A superficie da amostra deve ser plana e lisa, ou sgia, sem elevages e depressdes,
para garantir um étimo perfil de difracdo, pois uma elevacdo pode mascarar uma depressdo e
afetar a intensidade do feixe difratado. Para baixos angulos, quanto maior for a rugosidade

superficial, mais baixo serdo as intensidades nesses angul os.

O fator de escala S é fundamenta para a andlise quantitativa de fases, uma vez que
esta relacionada com a intensidade dos picos.
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Quando os feixes sdo refletidos por diversos planos de uma mesma forma, eles se
superpdem numa Unica linha de difracdo, mostrando-se de forma mais intensa do que se

resultasse de um unico plano. O fator J, levaem contaisto.

O fator de Lorentz e de polarizacdo, estd relacionado com a ndo perfeita
monocromaticidade do feixe de raios X e também ao ndo paralelismo perfeito do feixe. Estas
caracteristicas contribuem para uma maior oportunidade de reflexdo do plano devido a sua

orientagcdo ou tempo em que permanece em posi¢ao de reflexdo.

O fator de estrutura € uma funcéo de onda do raio X espalhado por um determinado
plano cristalogréfico e seu médulo da arazéo da amplitude de radiacéo espahada pelo plano

de uma cela unitaria pela radiacéo espalhada por um Unico elétron nas mesmas condigoes.

A func&o de assimetria gjusta a assimetria dos picos devido a aberracfes instrumentais
e caracteristicas fisicas da amostra.

Mesmo utilizando o método do p6, em que o idea € que ocorra uma distribuicdo
dleatoria dos cristais, pode ocorrer uma determinada orientagdo preferencial, por exemplo
ocorrida na preparacdo da amostra. A funcéo P, faz uma correcdo desta distribuicéo desde que

nao seja muito grande a orientacdo preferencial.

A intensidade da radiacdo de fundo deve ser refinada para uma melhor separacdo entre
os picos de Bragg e o background.

Na equacdo (56) estd sendo considerado que apenas um pico de Bragg esta4
contribuindo para a intensidade nesse ponto. A somatériaem “(i” leva em consideracéo todas
as fases presentes na amostra e a somatéria em “h{” leva em consideracdo a superposi¢éo de

picos de todas as fases.

Todos os pardmetros envolvidos ha equagdo (56) serdo denominados conjunto de
parametros P. Para os n pontos do difratograma é calculada uma intensidade yi a qual é
comparada com a intensidade observada y.. Variagbes nos parametros podem causar
variagdes tanto na forma quanto na intensidade dos picos. O que 0 MR ir& fazer é variar os
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paré@metros de forma a fazer com que a soma do quadrado da diferenca entre a intensidade
observada e a calculada (i = vi - Yoi) atinja um valor minimo. Isto quer dizer, os parametros
serdo refinados por intermédio do método de minimos quadrados, em que a quantidade a ser

minimizada € dada pela chamada fung¢&o minimizaco:

Mq = Bj Wi(Yoi —Yi)* = Bj w;(0)? (57)
com 0 peso w; = 1/yq;.

A teoria do método de minimos quadrados necessita que as equagdes sejam lineares e
gue os pontos sgjam linearmente independentes. Pode-se observar pela equacéo (56), que as
intensidades variam de forma néo linear com os parametros. Assim, € necessario “lineariza-
la’, desenvolvendo em série de Taylor e eliminando os termos acima da primeira ordem. O
desenvolvimento na série de Taylor € realizado em torno de um modelo de parametros para P,
0s quais devem ser proximos ao rea. Com a fungdo minimizagdo linearizada, obtém-se o

minimo de M, derivando-a com relag&o a cada pardmetro e igualando a zero:

120 (58)

Sera criada entdo, uma equacdo para cada parametro refinado e sera montado um
sistema de m equagdes e m pardmetros. Resolve-se 0 sistema e novos vaores para 0s
paré@metros do conjunto P serfio gerados. Esse novo conjunto de parametros € usado como
conjunto inicial para um novo ciclo de refinamentos. Assim, de ciclo em ciclo, os parémetros

s40 refinados até que a convergéncia dos parémetros seja obtida [42].

I11.3.2 - Indicador es Estatisticos

Os indicadores estatisticos sdo indicadores de qualidade do refinamento usados
durante e apds 0 processo iterativo, que servem para verificar se o refinamento esta
procedendo de forma satisfatoria. Do ponto de vista matematico, Ry, € 0 indice que melhor
reflete o progresso do refinamento, pois no numerador é o residuo o qual é minimizado. O
indice Reqp € 0 valor esperado para 0 Rup. NO programa General Analyzer System Structure
(GSAS) [43] o godness off it (GOF) é definido pela equagao:
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Ro =1 & Wy (ob9)- ileac)f /& (obs) 7 (59)
1 =1 i=1
& nooL0
=1005( n- 2
Ro :,( n-p )/QW.V. ! (60)
, M
© - (Nobs - Nvar) (61)

onde : Ngps € nimero de observacdes € Nyg € 0 nimero de nimero de variaveis do método

minimo quadrados.

Algo muito importante também além dos indicadores é a observacado visua dos ajustes

gréficos dos difratogramas observado e calculado, em que erros grosseiros sao visiveis.

I11.4—Corrosao

Entende se por corrosdo a deterioragdo de um material, geralmente metélico, por agdo
gquimica ou €eletroguimica do seu ambiente operacional. Sendo a corrosdo uma reacdo de
oxidacdo-reducdo, ou seja, reacdes que consistem em ceder ou receber elétrons, a corrosao
seria como reacOes de oxidacdo dos metais, em que 0 metal age como agente redutor, cedendo
elétrons gque séo recebidos por uma substancia, o oxidante, presente no meio corrosivo. Entéo,
o fenbmeno corrosivo representa uma situacdo em que duas ou mais reagdes el etroquimicas
diferentes ocorrem simultaneamente e de forma esponténea, sendo que pelo menos uma de
natureza anddica e outra catédica. A reacdo anddica de dissolugdo do metal fornece elétrons a
reacdo catddica de reducdo, gerando uma carga elétrica transferida por unidade de tempo.

Destaforma a corrosdo é um modo de destrui¢cdo do metal, comegando em sua superficie.

O implante de materiais metdlicos no corpo humano, sendo este um meio agquoso,
pode levar ao fendmeno quimico da corrosdo em meio Umido, que se trata de um processo
eletroquimico [44], pois a superficie do metal estd exposta a uma conducéo de eletrélitos e
espéecies originadas de fluido corpéreo, tornando-se um possivel lugar para a reagdo de

oxidagdo-reducdo. Existindo uma oxidacdo que produz elétrons e uma reducdo que consome
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os elétrons produzidos, a corrosdo pode liberar produtos e ions no meio em que esta
implantado o material metdlico. Isto pode comprometer a vida Util do material, além de

possiveis efeitos citotdxicos local e sistémico e alteracdo do metabolismo celular [45].

Uma das técnicas mais utilizadas para se investigar o fendmeno da corrosdo sdo as
curvas de polarizacdo de Tafel [44], mostradas na Figura 9. Por este grafico € possivel obter o
potencial de corrosdo Eq,r € a densidade de corroséo I, Sendo que a corrente de corroséo

esta diretamente proporcional ataxa de corrosdo.

Os processos corrosivos de natureza el etroguimica apresentam mecanismos idénticos
uns aos outros, pelo fato de existirem éreas anddica e outras catédicas, na qual circulard uma
corrente de elétrons e uma corrente de ions, respectivamente.  Entretanto, como ha perda de
massa, 0 modo de atague no material pode ocorrer de vérias formas, que sdo classificadas
considerando a aparéncia ou forma de atague e as diferentes causas da corroséo e seus
mecanismos. Assim, pode-se classificar a corrosdo conforme a morfologia, as causas ou
mecanismos, fatores mecanicos, 0 meio corrosivo e a localizagdo do atague. As principais

formas de corrosdo séo [44]:

Uniforme: a corrosdo se processa em toda a extensdo da superficie, ocorrendo perda
uniforme de espessura;

Por placas: a corrosdo se localiza em regifes da superficie metdlica e ndo em toda a sua
extensdo, formando placas com escavagoes,

Alveolar: a corrosdo forma sulcos semelhantes a avéolos, na superficie metdlica,
apresentando fundo arredondado e profundidade geralmente menor que o0 seu diametro;
Puntiforme ou por pite: acorrosao se concentra em pontos em pequenas areas localizadas na
superficie metdlica. Estas cavidades apresentam fundo de forma angulosa e profundidade

geralmente maior que dois tercos do diametro.

[11.5 - Biocompatibilidade

A biocompatibilidade é uma propriedade fundamenta que determinado material deve
possuir para ser um biomaterial, pois uma vez implantado ndo deve causar danos ao tecidos

Vivos do corpo receptor.
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Figura 9 - Curvade polarizacédo de Tafel [44].

Segundo Willians [46] “Biocompatibilidade se refere a capacidade de um material em

executar com uma resposta apropriada quanto ao hospedeiro em uma situagdo especifica’.

Com esta definicdo, a palavra biocompatibilidade é entendida como um conceito ao
invés de uma descricdo. Esta definicdo € mais ampla, pois leva em consideracdo os trés
principios fundamentais sobre biomateriais: 0 material tem que executar uma fung@o e néo
simplesmente existir entre os tecidos; aresposta que ele provoca tem de ser adequado para a
aplicacdo e que a natureza da resposta a um material especifico bem como sua adequagéo

pode variar de uma situag&o para outro [46].

Desta forma, é necessé&ria a realizacdo de testes para a avaliagdo bioldgica, seguindo a
norma |SO 10993, que sd0 o teste inicial (in vitro), o teste secundario (in vivo) e teste de

aplicacdo ou pré-clinico [47].
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[11.5.1- Testelnicial (in vitro)

Os testes in vitro se baseiam em técnicas que mantém células fora do organismo por
meio de cultivo mantendo as caracteristicas originais. Este tipo de teste serve para estudar as
respostas celulares quanto a morfologia, dano, secrecéo e proliferacéo celular e a relagdo
destas respostas com a presenca de biomateriais [1].

Para se estudar os materiais quanto a compatibilidade biolégica, é realizado o cultivo
celular. Existem diversos métodos de cultura celular, que envolvem estudos de citotoxicidade
em diversos tipos de células levando-se em consideracdo a morfologia, adesdo e viabilidade
celular, sendo realizados por meio de contato direto ou indireto com o material, ou ainda, pela
adicdo de extratos fluidos do material, em meio de cultura de c8ulas. No teste de citoxicidade
€ anaisado o numero de células que resistem a esse processo. No contato direto, as células
ficam em contato com o material e no indireto, sdo extraidas substancias desse materia e

levadas na presencadas células [1,2].

Existem outros testes que vao estudar outras fungdes como capacidade de replicacéo,
producdo de espécies ativas de oxigénio, integridade da membrana, secrecdo de substancia

entre outros [1].

Para serem realizados estes testes, sdo utilizadas células recém obtidas de animais ou
uso de linhagens celulares ja estabel ecidas e fornecidas comercialmente por bancos de células,
previstas na norma 1SO 10993 [47]. As vantagens das células de linhagem sdo referentes a
manutencéo e estocagem em laboratorio. Mas os resultados que mais se aproximam do tecido
original sdo os realizados com células recém obtidas como cultivo primario, embora sejam

mais sensiveis no cultivo [1].

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

avidade animais.
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IV —PARTE EXPERIMENTAL

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

caracterizac8o das amostras que foram utilizadas neste trabal ho.

IV.1 Preparacdo das Amostras

Para a preparacdo das amostras utilizou-se titdnio comercialmente puro (99,7% de
pureza) e molibdénio (99,5% de pureza), ambos adquiridos da Aldrich Inc. O titénio foi

fornecido naformade barras cilindricas e o molibdénio naformade fios.

Para a fusdo das amostras utilizou se um forno a arco voltaico, com atmosfera inerte
(argbnio), cadinho de cobre refrigerado com agua e eletrodo ndo consumivel de tungsténio.
Escolheu-se obter aliga por meio de um forno aarco voltaico, por ser um método que permite
obter boa homogeneidade quimica e microestrutural, ndo permitindo a oxidagdo umavez que
é feito em atmosferainerte de argbnio. Todo o processo de fusdo foi realizado no Laboratorio
de Anelasticidade e Biomateriais, da UNESP, Campus de Bauru. A Figura 10 mostra uma

fotografia do forno utilizado para afusdo das amostras.

Foi preparado um lingote da liga Ti-15Mo com uma massa de 59,2665 g, usou-se
50,3717 g de titénio e 8,8948 g de molibdénio, para obter uma estequiometria de 15,0081 %
de molibdénio. Os materiais foram cortados utilizando-se uma serra de disco diamantado e,
pesados utilizando se uma balanca analitica com resolucéo de 0,0001 g. Apds a pesagem, 0S
metais sofreram um ataque quimico (decapagem), com o objetivo de efetuar a limpeza da
superficie. A solugdo quimica utilizada para o titanio foi uma mistura de HNOs e HF, na
proporcdo 4:1 e para o molibdénio, HNOs;, HF e H,O na propor¢do de 2:2:1. Apos a
decapagem quimica, os materiais foram pesados novamente e ndo foi observada variacdo

significativa da massa.

ApOs alimpeza, o material foi colocado no cadinho do forno para ser efetuada a fusdo.

A préxima etapa consistiu na retirada das impurezas da camara (purga), para se redizar a
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fusdo em atmosfera de argbnio. O procedimento consistiu em se fechar a camara e fazer
vécuo com uma bomba mecanica até se obter uma pressio de 102 mbar. Quando se atinge
esta pressdo, a conexdo com a bomba é fechada e abre-se a valvula, permitindo a entrada de
argonio, até uma pressdo da ordem de 2 mbar. Este procedimento foi repetido por cinco vezes
e apobs ultima limpeza a cdmara ficou com uma pressdo de 1 atm de argdnio. Iniciou-se entéo,
0 processo de fusdo e como a liga Ti-15Mo tem ponto de fusdo em torno de 1800°C, a
amostra foi refundida cinco vezes, para garantir a homogeneidade, sendo girada em 180°,

antes de se iniciar uma nova fusdo. A Figura 11 mostra a fotografia de um lingote ap6s a
fusdo.

Figura 10 - Forno a ar co voltaico usado na fusio das amostr as.

Figura 11- Lingote daliga Ti-15M o0 ap6s a fusdo.



M

Laoraldria da ; .
beanai Srclntea José Roberto S. Martins Jr. 53

Apbs afusdo, o lingote da liga Ti-15Mo passou por um forjamento rotativo a quente,
realizado no Laboratério de Fusdo por Feixe de Elétrons e Tratamentos Termomecénicos da
Unicamp. Na Figura 12 é mostrada uma fotografia do eguipamento onde foi realizado o
forjamento. Ap0s este processo, obteve-se uma barra cilindrica de 4,0 mm de didmetro e cerca
40 cm de comprimento, que foram posteriormente cortadas em barrinhas de 60,0 mm de
comprimento, utilizando uma serra diamantada. Apds o corte, as amostras sofreram uma
decapagem quimica com uma mistura de HNO3z e HF, na propor¢éo 4:1, para eliminar as

impurezas superficiais. A Figura 13 mostra uma fotografia de uma destas barrinhas.

Figura 12- Equipamento de forjamento rotativo a quente, da marca FENN, modelo EF,

com poténciade5 cv e velocidade de 1700 rpm.

Figural3—Barradaliga Ti-15M o, apés o forjamento rotativo.
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V.2 - Tratamentos Térmicos

A finalidade de qualquer processo de tratamento térmico € produzir a mudanca
desgjavel na estrutura do metal pelo aguecimento a uma temperatura especificada e por um
subseqguiente resfriamento. Os principais fatores que agem no tratamento térmico sdo
temperatura e tempo, de modo que esse processo pode ser representado em coordenadas de
temperatura e tempo (T - t) [36]. As condi¢Bes do tratamento térmico sdo caracterizadas pela
temperatura de aguecimento T, iStO €, a temperatura méxima no qual o metal € aquecido,
tempo de permanéncia na temperatura de aquecimento Ty, velocidade de aguecimento Vi, e

velocidade de resfriamento.

Antes do tratamento térmico e da dopagem, as amostras foram decapadas, utilizando
uma solucdo de HNO;3; e HF, na propor¢do 4:1, com o propoésito de efetuar uma limpeza na
sua superficie. Apos a decapagem, a amostra foi envolta por fio de platina (para facilitar o
manuseio) e foi colocada em um aparador que esta localizado na extremidade do posicionador
magnético por meio da cAmara de colocagdo de amostra, no sistema de tratamentos térmicos e
dopagem com intersticiais, do Laboratorio de Anelasticidade e Biomateriais, da
UNESP/Bauru. A Figura 14 mostra um diagrama do sistema de tratamentos térmicos e a

Figura 15 mostra umafotografia do sistema.

Analisador de
Gases Residuais
[ ] Somba Tubo de quartzo
16nica

/

Posicionador Camarapara
magnético colocacéo da
amostra

Figura 14 - Diagrama esquematico do sistema de tratamento té mico e dopagem das

amostr as.
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Figura 15 - Fotografia do sistema de tratamento térmico e dopagem de amostra.

A cémara é entdo fechada e onde é efetuado vacuo com a bomba turbo molecular até
que o0 sensor S; atinja 10° Torr, mantendo as vavulas V; e V3 fechadas. Apbs acancado o
véacuo desgjado, fecha-se a vélvula V, e abre-se as vélvulas V3 e V4 para a passagem da
amostra que € levada para dentro o tubo de quartzo pelo posicionador linear magnético. Assim
gue a amostra é posicionada, volta-se o posicionador linear magnético para a posicao inicia e
fecha-se avalvulaV; e abre-se avalvula V,, para que sgja efetuado vacuo com a bomba turbo
molecular dentro do tubo de quartzo, até que os sensores S; e S, estejam marcando uma
pressdo da ordem de 10”7 Torr. Logo depois dessa preparacdo e tendo os sensores S; e S,
alcancado um vécuo da ordem de 107 Torr, é ligada a bomba i6nica para que sgja efetuado
ultra-alto-vacuo no sistema, de modo que S; atinja 10° Torr. Assi m, que o sistema alcanga
essa ordem de pressdo € ligado o Analisador de Gases Residuais (RGA), para que sga
realizada uma analise da atmosfera dentro do tubo de quartzo. Em seguida, o forno é levado
para o aguecimento. Pela programacéo do forno, é estabelecida a taxa de aguecimento, a
temperatura do tratamento, o tempo de permanecia nessa temperatura, bem como a taxa de
resfriamento. Durante o tratamento térmico, € realizada a andlise dos elementos com RGA,
com o objetivo de determinar qualitativamente quais elementos que poderiam ter saido da
amostra durante o tratamento térmico.
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IV.2.1 - Tratamento Té mico de Homogeneizacao

As amostras utilizadas neste trabalho passaram por um tratamento térmico de
homogeneizag&o. Paraisto aliga Ti-15Mo foi aguecida acima da temperatura de transicdo b e
foi resfriada lentamente, com o objetivo de se obter uma estrutura mais estavel, ou sgja, uma
mi croestrutura homogénea e com poucas tensdes internas. As amostras foram aguecidas com
uma taxa de 10°C/min até atingir um patamar de 1000 °C, onde foram mantidas por 24 horas e

depois resfriadas naturalmente dentro do sistema de tratamento térmico, conforme diagrama
mostrado na Figura 16.

1000 .

Patamar (1000°C por 24 horas) ]
800 | .
o !
© 600} i
>
[ | \ /
S 400} _ _ 1
aE) 10°C/min  Resfriamento lento
o ]
200 ¢ i
O Iy 1 Iy 1 Iy 1 Iy 1 Iy 1 Iy 1

0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (horas)

Figura 16— Grafico do Tratamento Térmico de homogeneizagao.

IV.2.2 — Dopagem com Oxigénio

As dopagens com oxigénio foram efetuadas em Ultra-Alto-Véacuo (UHV), onde as
amostras foram aquecidas numa taxa de 10°C/min até 700 °C. Quando foi atingida essa
temperatura, o forno foi pausado e foi introduzido o e emento oxigénio com pressbes parciais
de 1,5 x 10 Torr, 1,6 x 10° Torr e 1,8 x 10" Torr. Ap6s a introducdo do oxigénio, a amostra
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ficou por duas horas na temperatura de 700 °C para as pressdes de 1,5 x 10™ Torr, 1,6 x 10° e
por trés horas na temperatura de 700 °C para a pressio de 1,8 x 10" Torr. Apés passar 0s
tempos da temperatura de patamar, as amostras foram resfriadas rapidamente com &gua [49],
conforme diagrama mostrado nas Figuras 17 e 18. A pressdo foi monitorada ao longo do
tempo, cujo comportamento é mostrado nas Figuras 19 a 21, onde € observada uma
diminuicdo da pressdo a0 longo do tempo, que esta associada com a absor¢do de oxigénio

pelaamostra. A Figura 22 mostra uma comparagao entre os tratamentos efetuados.

800 T T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T
I Patamar (700°C por 2 horas)

700 | i
_b0o i Introducao de Oxigénio ]
QL_), 500 | e .
© I ]
5 i Resfriamento i
© 400_ rapido ]
qé.’_ 300 } 10°C/min J
(8] [ 4
= 200} i

100 J

00 05 10 15 20 25 30 35
Tempo (horas)

Figura 17 — Grafico do tratamento térmico para a primeira e segunda dopagem com

oxigénio.

Apbs o todas as condicdes de processamento da liga Ti-15Mo que foram: tratamento
térmico de homogeneizacdo e as dopagens com oxigénio foram adotados nomes para

amostras apresentadas na tabela 3 com o objetivo de facilitar a compreens&o do trabal ho.
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Figura 18 — Gréfico do tratamento térmico para a dopagem com Oxigénio para a

dopagem 3.
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Figura 19 — Pressio de oxigénio em funcdo do tempo durante a primeira dopagem com

oxigénio.
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Figura 20 — Pressido de oxigénio em funcdo do tempo durante a segunda dopagem com

oxigénio.
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Figura 21 — Pressao de oxigénio em funcédo do tempo durante a terceira dopagem com

oxigénio.
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Pressdo de oxigénio em funcgéo do tempo durante para astrés dopagens.

Tabela 3 — Nomenclatura das amostras utilizadas neste trabal ho.

Amostra

Condicéo

Ti-15Mo#0

- Fundido em cadinho de cobre refrigerado;

Ti-15Mo#1

- Fundido em cadinho de cobre refrigerado;
- Forjamento rotativo a quente;

Ti-15Mo#2

- Fundido em cadinho de cobre refrigerado;

- Forjamento rotativo a quente;

- Tratamento de homogeneizagdo em ultra-alto-véacuo, a uma temperatura de
1000° C por 24 horas, com resfriamento no forno desligado;

Ti-15Mo#3

- Fundido em cadinho de cobre refrigerado;

- Forjamento rotativo a quente;

- Tratamento de homogeneizacdo em ultra-alto-vacuo, a uma temperatura de
1000° C por 24 horas, com resfriamento no forno desligado;

- Dopagem com press# parcia de 1,5 x 10 Torr de oxigénio, a uma
temperatura de 700° C, por 2 horas e resfriada rapi damente com &gua;

Ti-15Mo#4

- Fundido em cadinho de cobre refrigerado;

- Forjamento rotativo a quente;

- Tratamento de homogeneizacdo em ultra-alto-vacuo, a uma temperatura de
1000° C por 24 horas, com resfriamento no forno desligado;

- Dopagem com pressdo parcid de 1,5 x 10" Torr de oxigénio, a uma
temperatura de 700° C, por 2 horas e resfriada rapidamente com agua;

- Dopagem com pressdo parcia de 1,6 x 10° Torr de oxigénio, a uma
temperatura de 700° C, por 2 horas e resfriada rapidamente com agua;
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Ti-15Mo#5 | - Fundido em cadinho de cobre refrigerado;

- Forjamento rotativo a quente;

Tratamento de homogeneizacdo em ultra-alto-vacuo, a uma temperatura de

1000° C por 24 horas, com resfriamento no forno desligado;

- Dopagem com pressdo parcid de 1,5 x 10" Torr de oxigénio, a uma
temperatura de 700° C, por 2 horas e resfriada rapidamente com é&gua;

- Dopagem com pressdo parcia de 1,6 x 10° Torr de oxigénio, a uma
temperatura de 700° C, por 2 horas e resfriada rapidamente com agua;

- Dopagem com pressdo parcia de 1,8 x 10" Torr de oxigénio, a uma
temperatura de 700° C, por 3 horas e resfriada rapidamente com agua;

IV.3- Caracterizacdo das Amostras

Apbs todas as condigdes de processamento, as amostras foram submetidas a andlise
guimica, medidas de densidade, difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura,

dureza, corrosdo e testes de biocompatibilidade e medidas de espectroscopia mecanica.

IV.3.1- Analise Quimica

A espectroscopia de emissdo 6ptica com plasma induzido por Laser (LIBS) é uma
técnica espectroanalitica, que utiliza a microamostragem, onde a energia de um laser pulsado
é focalizado na superficie da amostra e com isto consegue a formacdo de um plasma,
promovendo a excitacdo de &omos neutros, ions ou moléculas. Geramente esta técnica
utiliza um feixe de laser pulsado com altairradiéncia, da ordem de GWcm’?, gue éfocalizado
na superficie da amostra para conseguir um plasma de alta temperatura (10.000 a 20.000 K).
Durante o processo de relaxacdo, os ions, &omos e fragmentos em altas temperaturas iréo
emitir um espectro caracteristico. De uma forma geral, o espectro emitido esta na regido do
UV, mas, também pode ser na regido dos raios X. Isto ir4 depender do laser incidente na
amostra. Para analisar este espectro utiliza-se um conjunto optico podendo ser, por exemplo,
um monocromador convencional com resolugdo Optica< 0,1 nm, pararegifes de UV. A partir

da analise do espectro se pode quantificar os elementos que constituem a amostra[49].

Neste trabalho utilizou-se um espectrdmetro de plasma induzido modelo Vista, da
marca Varian. As medidas foram realizadas no Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento
de Materiais (CCDM), UFSCar, S&o Carlos.



M

Laoraldria da ; .
beanai Srclntea José Roberto S. Martins Jr. 62

Para analisar a composi¢do quimica das amostras, foram cortados com serra de disco
diamantado, partes do lingote, cuja massa variou 2 a 5 gramas. Depois estas partes foram

lavadas em lavadora ultra-sbnica, por vinte minutos.

IV.3.2 - Difracéo de Raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdmetro Rigaku D/Max-
2100PC pertencente a0 Departamento de Fisica da Faculdade de Ciéncias da UNESP de
Bauru, controlado por um microcomputador e os dados coletados com radiacdo Cu-Ka, de
comprimento de onda 1,544 A, corrente de 20 mA, potencia de 40kV e passo de 0,02 graus e
tempo de permanéncia de 1,6 segundos, intervalo de 20° a 100° no modo tempo fixo. As
medidas foram realizadas utilizando-se 0 método do po e para a sua execugdo, a amostra foi
limada para a obteng&o do p6. A Figura 23 mostra uma fotografia do difratémetro utilizado.

Figura 23 - Difratbmetro Rigaku D/Max -2100PC, utilizado nas medidas de DRX.

1V.3.3- Densidade

O método utilizado para se medir a densidade das amostras foi o principio de
Arquimedes, este estabel ece que a magnitude do empuxo é igual ao peso do fluido deslocado
pelo objeto. Assim quando um corpo esta completamente ou parcialmente imerso em um
fluido, ele receberd a acdo de uma forca vertical com valor igual ao peso do fluido que o
corpo desloca[50].
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A densidade da amostra dada por [50]:

a” mliq) (62)

onde: Piiq € 0 peso do corpo imerso no liquido; miiq € a massa do corpo imerso no liquido; E é
0 empuxo que o corpo sofre; V é o volume do objeto e conseglientemente o volume do
liquido deslocado; Jiiq € Jamosra SBO respectivamente a densidade do liquido e da
amostra.

Ent&o, para se obter o valor da densidade da amostra, foi medida a massa do corpo no
ar com auxilio de uma balanca analitica Ohaus, Modelo Explorer. Em seguida, foi medida a
massa do corpo imerso em &gua destilada, utilizando-se um béquer e o aparato de medida
densidade da balanga. A Figura24 mostra uma fotografia da balanca utilizada nas medidas de
densidade.

Figura 24 — Balanca analitica modelo Ohaus Explorer com o kit de densidade.

IV.3.4 - Preparacdo das amostras para o ensaio de microdureza

Foram cortadas das extremidades das amostras discos com trés milimetros de
espessura e quatro de didmetro. Para o corte utilizou se uma cortadeira | somet da Buehler com
disco diamantado, numa rotacéo de 100 rpm, com o objetivo de ndo danificar as superficie das

amostras.
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Como as amostras eram pequenas e dificeis de manusear foram embutidas, utilizando
moldes cilindricos com didmetro de vinte e cinco milimetros. A resina e o catalisador
utilizados foram da marca Resifiber. Uma fotografia da amostra embutida pode ser vista ha
Figura 25.

Com as amostras ja embutidas elas foram lixadas e polidas, objetivando uma
superficie espelhada e lisa. Todo o processo de lixamento e polimento foi realizado numa
politriz modelo Aropol 2V com dispositivo de lixamento e polimento mdltiplo, da marca
Arotec. Inicialmente utilizou-se lixas com granulometria 600, 1200 e 1500. Ap6s o lixamento
foi realizado o polimento com pano de polimento e solugdo de diamante de granulametria de
6 mm, por dez minutos, A Ultima etapa foi realizada com alumina de granulometria 1,0 mm,
por mais dez minutos, obtendo como resultado final uma superficie adequada para as medidas

de microdureza.

Figura 25 — Amostra embutida para o polimento.

IV.3.5—Microscopia Eletr6nica de Varredura:

A microscopia €eletrénica de varredura (MEV) obtém imagens microestruturais,
utilizando um feixe de elétrons com aproximadamente 10° m de didmetro varrendo
repetidamente a superficie da amostra. As variagbes da topografia da regido produzem
variagdes notaveis naintensidade do feixe de el étrons secundario, sendo que estes sdo el étrons
gjetados da superficie da amostra em funcéo da colisdo com elétrons primérios do feixe

eletrbnico. O sinal do feixe de elétrons secundérios € exibido em uma tela em um padréo de
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varredura sincronizado com a varredura do feixe de elétrons da superficie da amostra. Uma
caracteristica importante da imagem do MEV é que €ela aparece com uma imagem visua de

uma peca em escala grande [36,51].

A microscopia €eletrénica de varredura foi realizada num equipamento FEI, modelo
Quanta 400, no Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais, UFSCar, S&o
Carlos.

Para as medidas de microscopia eletronica de varredura, foi necesséria uma preparacéo
adicional, com as amostras sendo embutidas em baquelite preto de cura a quente, em uma
embutidora da marca Arotec, modelo PRE-30, com pressdo maxima de 150 Kgf/cmz,
seguida por lixamento em wuma lixadeira dupla de marca Arotec, passando
por uma sequéncia de lixas de granulometria 80 a 1500, da mais grossa para a mais fina.
Ap6s o lixamento, foi realizado o polimento das amostras com suspensdo de diamante de 1,0
mm, em um pano de polimento para metais ndo ferrosos, ambos da marca Buehler. Apos o
polimento, foi realizado um ataque para revelar microestrutura, com solucdo com acido

nitrico, acido fluoridrico e &gua, nas propor¢des de 5, 10 e 85%, respectivamente.
IV.3.6 —Microdureza

Neste trabalho, as medidas de microdureza foram obtidas pelo ensaio Vickers,
utilizando uma carga de 1,94 N e tempo de 60 segundos, utilizando um penetrador de
diamante com formato de pir@mide de base quadrada, com éngulo entre faces de 136°. A

dureza Vickers é definida pela seguinte expressdo [51]:

Hv = :L8544§ (63)

onde: P é carga aplicada e D é a média das diagonais daimpressao.

As medidas de dureza foram realizadas no Laboratério de Bioquimica da Faculdade de
Odontologia da USP, Campus de Bauru, em colaboracdo com a Prof. Dra Marilia Afonso
Rabelo Buzalaf, num microdurémetro da marca Shimadzu, modedo HMV-2. A Figura 26

mostra uma fotografia do microdurdmetro utilizado nas medidas de dureza.
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Figura 26 - Microdurdmetr o utilizado nas medidas de dur eza.

IV.3.7—-Moddulo de Elasticidade

O médulo de elasticidade é uma propriedade muito importante nos materiais a serem
utilizados como biomateriais, pois um material com alto modulo de elasticidade pode causar

danos aregido do implante como a perda 6ssea[1,2].

Para se medir o médulo de elasticidade foi a utilizada a técnica do péndulo de tor¢éo
[29], desta forma mede-se 0 amortecimento das vibragoes livres do sistema, que é relacionado
com a perda de energia elastica e a fregiéncia que sera relacionada com o médulo de

elasticidade, de acordo com a com a seguinte equacéo [52]:

M :ﬂgzwz (64)

32L n
com, L =——, parauma amostra de sec¢do circular.
m4

onde: L é o comprimento (til da amostra, H é a espessura e d € o didmetro da amostra. O
momento de inércia I, foi obtido através de um método proposto por Pintdo e
colaboradores [53].

1V.3.8- Corrosao

Este ensaio foi realizado para cada condic&o de processamento daliga Ti-15Mo, sendo

0s experimentos realizados uma Unica vez para cada amostra.
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O comportamento de corrosdo daliga Ti-15Mo foi investigado em uma solucéo salina
PBS (phosphate buffered saline) (136mM NaCl; 2,7mM KCI; 6,5mM NaHPO,, 1,5mM
KH,PO,). Esta solugdo simula o plasma sanguineo, um fluido corpéreo. As medidas
eletroquimicas foram redizadas em céulas eetroquimicas de um compartimento. As
amostras foram utilizadas como eletrodos de trabalho em uma configuracdo de menisco e
todas estas amostras foram analisadas com &rea superficial muito proximas. Um fio de platina
foi utilizado como eletrodo auxiliar e um fio de prata como eletrodo de referéncia. A
configuragdo do sistema utilizado se apresenta como um método bastante conhecido para o
estudo de corrosdo de metais, a Figura 27 mostra um diagrama do sistema de medida de

corrosao [44].

O potencial do eletrodo de trabalho foi monitorado por um periodo de 24 h por
intermédio de um multimetro. Inicialmente, € monitorado por segundos (até 5 min), depois a
cada 10 min (até 1 h), acada 2 h (até 6 h) e, finamente, a cada 8 h (até que a variagdo do
potencia apresente uma condicdo estacionaria). O procedimento é realizado para a andise da
variacdo do potencia do eletrodo em funcéo do tempo até a estabilizacdo deste potencial para

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

Depois da estabilizacdo do potencial, uma voltametria de varredura linear com
velocidade de 1 mV/s é redlizada na faixa de potencial de 500mV a menos até a 800 mV a

mais que o potencial de equilibrio encontrado.

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em um Potenciostato/Galvanostato
da EGG& PAR modelo 283, interfaceado a um computador e controlado pelo software M270.
As medidas foram redlizadas em temperatura ambiente e na presenca do oxigénio
atmosférico. As medidas foram readlizadas no Laboratorio de Eletrocatalise e Reagdes de
Superficie do Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias da UNESP de Bauru,
coordenado pelo Prof. Dr. Antonio Carlos Dias de Angelo.

1V.3.9 - Espectroscopia Mecanica

Existem diversas técnicas e métodos para se obter dados de espectroscopia mecanica

(atrito interno), cada qual adequado para um determinado tipo de imperfeicdo. Por exemplo,
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utiliza-se ata frequéncia (Técnica do Pulso-Eco Ultra-sbnico) para se obter informagdes a
respeito de linhas de discordancia [54] ou defeitos pontuais [29-31] e baixa frequéncia

(Técnica do Péndulo de Tor¢do), parainvestigar intersticiais [55,56].

RICTEL ]

Frata Fliatama

Figura 27 — Representacao do circuito eletroquimico experimental empregado para

medir o potencial de corroso [44].

Para a coleta dos dados experimentais foi utilizado um Péndulo de Torc&o invertido,
do tipo K& [55,56], na faixa de temperatura compreendida entre 77 e 700 K, com taxa de
aguecimento em torno de 1,0 K/min, fregliéncia de oscilagéo entre 0,5 e 30,0 Hz e vécuo da
ordem de 10° mbar. A Figura 28 mostra um diagrama de corte do Péndulo de Torcéo e a

Figura 29 mostra uma fotografia do Péndulo de Torc¢do utilizado neste trabal ho.

O principio de medida do atrito interno € muito simples: a amostra é colocada a vibrar
em seu modo fundamental (vibragdes livres ou forcadas), que causa a dissipacdo de energia
sob aformade calor, devido a existéncia de atrito interno. Essa dissipacédo de energia pode ser
medida direta ou indiretamente. No caso do Péndulo de Torg¢do, esta dissipacéo de energia por
ciclo é medida por intermédio do decremento logaritmico que €, a menos de uma constante, o

préprio atrito interno da amostra.

A amostra é colocada na parte inferior do péndulo e fixada em suas extremidades por

dois mandris, um preso na parte inferior do péndulo e outro preso numa das extremidades de
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uma haste, na qual é ligada transversalmente uma barra de inércia. Nesta barra de inércia, sdo
colocados dois blocos de aco inoxidavel, um de cada lado da haste, de maneira que se pode
variar 0 peso e a posicdo destes blocos para se obter diferentes freqliéncias de oscilagdo do
péndulo. Nesta mesma barra de inércia, encontram-se dois eletroimas que quando acionados
por uma corrente externa, daréo o torque inicial (ou deslocamento inicia) ao péndulo. Na
juncao da barra de inércia com a haste, existe um espelho, onde se faz incidir o feixe de luz de
um laser de He-Ne, o qual é refletido e atinge um anteparo que contém dois fototransistores,
gue juntamente com uma interface, estdo conectados a um microcomputador, fazendo a coleta
do tempo de oscilagdo do péndulo [57]. A parte superior do péndulo é coberta por uma
campénula de ago inoxidavel para que se possa fazer vacuo no sistema e nesta mesma
campénula existe uma janela de vidro para que o feixe de luz refletido atinja o anteparo
contendo os fototransistores. Ao redor da amostra existe um elemento aguecedor e em torno
do mesmo, um reservatério para nitrogénio liquido. Para variar a temperatura da amostra
utiliza-se um forno de resisténcia (elemento aguecedor) cuja poténcia € controlada através de
um autotransformador regulavel. J4, para se conseguir baixas temperaturas, usa-se nitrogénio
liquido (usa-se He como gés de troca). A temperatura da amostra é medida por meio de um
termopar de cobre-constantan com referéncia no gelo (colocado na sua parte centra da
amostra), juntamente com um multimetro digital HP3401A. Para evitar a contaminagdo da
amostra, estas medidas sdo efetuadas em vécuo melhor que 10° mbar, sendo este vacuo

obtido através de um sistema composto por uma bomba mecéanica e uma bomba difusora.

« Bara de Ingrcia

= Blefmo imadn
Comira *
Fran

- Bara de Considn

+ Hlemmnta &ijiiscedoi

-+ Lmosire

* Rdaiviielo pala
HEragénis Liguids

Bandiia «

Figura 28 - Diagrama de corte do Péndulo de Tor ¢éo.
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Figura 29 — Fotografia do Péndulo de Tor ¢do utilizado nas medidas de Espectr oscopia

M ecénica.

IV.3.10 - Biocompatibilidade

Foram utilizadas oito amostras da liga Ti-15Mo, ap6s cada condicdo de
processamento, com base na norma SO 10993 [47], com diametro de aproximadamente 4
mm e espessura de 1 mm, foram pesadas para que fossem calculadas as quantidades de meio

de cultura MEM-U, necessérias para o teste de citotoxicidade direta.

Os materiais foram esterilizados em autoclave por 20 minutos. Em seguida, foram
colocados em frascos estéreis, que foram vedados para que fosse mantida a esterilidade das
amostras.

Foram utilizadas células MC3T3-E1 p5 a p15 (uma linhagem celular pré osteoblastica,
proveniente de calvaria de camundongos, Mus musculum, recém nascidos) (ATCC —
CulturesTM). Essas células ficam aderidas a uma superficie solida, multiplicando-se. As
células foram mantidas em meo essenciad minimo, modificacdo adfa (a-MEM)
(InvitrogenN), suplementado com 10% de soro fetal bovino (SFB) (Cultilab, Campinas, SP,
Brasil). Foram condicionadas a uma temperatura de 37°C, com atmosfera Umida de 5% de
CO,. O meio foi trocado a cada 3 dias.
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A confluéncia cdlular foi checada em microscopio invertido de contraste de fase
(Axiovert), e assim que foi atingida, tripsinizada. As células foram contadas, em camara de
Newbauer, para que fosse calculada a densidade celular para 0s experimentos,
aproximadamente 110 célulassmm? ~ 20000 células/poco. Os experimentos foram feitos em

quintuplicata e repetidos 3 vezes.

Teste de citotoxidade tem carater quantitativo podendo ser analisado tanto da forma
direta como da indireta, o que é feito através de leitura de absorbancia. Essa andlise foi feita

no seguinte tempo experimental de 72 horas.

O teste de citotoxidade direta, as amostras da liga Ti-15Mo foram colocadas em
contato direto com as céulas, tendo como objetivo analisar se teriam uma boa adesdo e

proliferacdo sobre o material em estudo.

Os ensaios foram realizados em placas de 96 wells A/2 (Corning®). Foi usado como
controle negativo de citotoxicidade, a propria placa de poliestireno e como controle positivo,
uma solucéo de fenol 1%.

As células foram colocadas sobre os materiais em estudo e mantidas em condictes
favoraveis para o0 seu desenvolvimento até as andlises, que foram efetuadas 72 horas apos o
plagueamento. Transcorridos 0 tempo experimental, as placas foram preparadas para leitura
de absorbancia.

A preparacéo das amostras para leitura de absorbancia foi da seguinte maneira [58]: o
meio de cultura foi retirado e os pogos foram lavados com PBS estéril. Em seguida, foram
colocados 90 pL de meio de cultura com 10% SFB, mais 10 pL de MTT a 5 mg/mL de
tampao PBS estéril em cada “well” e incubados a 37°C por 1 hora. Transcorrido esse periodo,
solucdo foi retirada e os “wells’ lavados com tampao PBS. Em seguida, se adicionou
100 pL de DM SO (dimetilsulféxido), em temperatura ambiente, para solubilizar os cristais de
coloracdo azul/violeta, formados pela clivagem dos anéis de tetrazolium pela enzima SDH das
mitocdndrias ativas. Apo6s a solubilizacdo, as solugdes foram transferidas para uma nova placa
de 96 “wells’, efoi efetuada aleitura



M

Laboruléria da ; .
Wrasaie Srelnteay José Roberto S. Martins Jr. 72

A citotoxicidade dos materiais foi avaliada por espectrofotometria no aparelho Leitor
de Elisa (ELX 800 — Universal Microplate Reader — Bio-Tek Instruments, ICC, USA), num

comprimento de onda de 570 nm.

Sendo um teste qualitativo, através da microscopia eletronica de varredura (MEV)
podemos observar a morfologia das células quando colocadas em contato com o material.

A andlise foi efetuada apds 24 horas do plagueamento das células sobre as ligas. Usou-
se como controle uma laminula de vidro. O meio de cultura foi retirado e os “wells’ lavados
com tampao cacodilato de sodio 0,1 M pH 7,4. As amostras foram fixadas na prépria placa
de cultivo com solucdo 0,1% de glutaraldeido + 4% de formaldeido em tamp&o cacodilato de
sédio 0,1M - pH 7,4, por uma hora em temperatura ambiente . Transcorrido esse periodo, as
amostras foram lavadas com o mesmo tampéo e pos-fixadas com tetréxido de 6smio a 1%,
por meia hora em temperatura ambiente. A seguir, as amostras foram desidratadas em
crescente de etandis e, logo apds, dessecadas com hexametildisizilano (HMDS) a 100% e
fixadas em stubs de aluminio. Finalmente, as amostras foram metalizadas no aparelho Bal-
Tec SCD 050, e examinadas em microscopio eletronico de varredura JEOL 6100, operado
com 15KkV.

Estes testes foram realizados pela bidloga Tatiani Ayako Goto Donato, no

Departamento de Biologia Celular e do Desenvolvimento da USP, em S&o Paulo.
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V —RESULTADOSE DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados de toda caracterizagcdo estrutural,
mecanica, eletroquimica e de biocompatibilidade daliga Ti-15Mo, apés todas as condi¢bes de

processamento.

V. 1- Composicado Quimica das Amostras

A composicdo quimica da amostra Ti-15Mo foi verificada no Centro de
Caracterizacd0 e Desenvolvimento de Materiais (CCDM), utilizando a técnica de
espectroscopia de emisséo Optica com plasma induzido por Laser (LIBS), cujos resultados
foram apresentados por meio do Certificado de Andlise AQ-206 rev.010. A Tabela 4 mostra

0s principais elementos encontrados na andlise quimica da amostra Ti-15M o#0.

Tabela 4 - Composic¢ao quimica da amostra Ti-15M o#0.
Elemento Mo Cr Fe Ni Ti
% empeso 14,47 0,008 0,024 0,007 baanco

Pode se observar uma étima concordancia com o valor previsto para a quantidade do
elemento molibdénio. Esta pequena diferenca com o valor nominal pode ser explicado pelo
alto ponto de fusdo do molibdénio, uma vez que existe a necessidade de aquecimento da
amostra até de formagéo de um plasma, para depois analisar o espectro obtido e quantificar os
elementos quimicos presentes [49]. Como o ponto de fusdo do molibdénio é elevado, &
possivel que parte do molibdénio ndo esteja presente no plasma formado. E interessante
ressaltar que a norma ASTM F 2066-08 [28] estabelece para a liga Ti-15Mo que a
composicao de molibdénio estgja entre 14,00 e 16,00%.p, desta forma, a liga preparada para
este trabal ho esta de acordo com esta norma, e portanto sendo adequada para o estudo.

Com objetivo de avaliar a distribuicio dos elementos de liga na amostrafoi realizado o
monitoramento utilizando Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) o equipamento foi da

marca Oxford modelo Inca Energy 250, realizado no Centro de Caracterizacdo e
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Desenvolvimento de Materiais (CCDM), UFSCar, S0 Carlos. Esta andlise € mostrada na
Figura 30, onde os pontos claros representam os elementos monitorados. A parte (a) dafigura
mostra 0 monitoramento do elemento molibdénio, a parte (b) mostra 0 monitoramento do
elemento titanio e a parte (c) € a superposicdo das partes (a) e (b) junto a uma micrografia
com ampliagdo de 1000 X. E possivel observar uma distribui¢io homogénea dos elementos de
liga, ndo apresentando formagéo de precipitados, ou sgja, regides com maiores concentracoes
de um determinado elemento. Os pontos escuros observados na micrografia, figura 30 C, é
devido a corroséo na forma de pite, uma vez que para revelar a microestrutura houve a

necessidade o uso de solugéo &cida.

(@ (b)

(©)
Figura 30 — Monitoramento por EDS dos e ementos de que compde a liga, molibdénio

(a), titanio (b) e superposicao dos elementos com a micrografia (c).
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V.2 —Analise de Gases

Pelo fato das amostras possuirem vérias condicdes de processamento foi realizada a
andlise quimica para se obter o teor de oxigénio e nitrogénio presente nas amostras. Esta
andlise foi redlizada no Laboratério de Metalurgia Fisica e Solidificacdo, Departamento de
Engenharia Mecanica, Unicamp, Campinas. O método utilizado foi fusdo sob gas inerte,
deteccdo por infravermelho para oxigénio e diferenca da condutividade térmica para
nitrogénio, utilizando um analisador de gases LECO TC-136. A Tabela 5 amostra os

resultados obtidos.

Tabela 5 - Concentracdo dos gases presentes has amostras utilizadas neste trabal ho.

Amostra Oxigénio (%op)  Nitrogénio (%p)
Ti-15M o#0 0,137 © 0,005 0,006 ° 0,001
Ti-15Mo#l 0,177 £ 0,004 0,007 £ 0,002
Ti-15M o#2 0,223 £+ 0,002 0,001 + 0,002
Ti-15M o#3 0,251 + 0,008 0,020 + 0,002
Ti-15M o#4 0,229 © 0,005 0,018 ° 0,003
Ti-15M o#5 0,204 © 0,008 0,015 ° 0,003

A amostra Ti-15Mo#0 possui oxigénio e nitrogénio dissolvido intersticialmente em
pequenas quantidades, oriundos do processo de fusdo. Com o forjamento rotativo a quente
houve a incorporacdo de oxigénio e nitrogénio, 0 que era esperado uma vez que O
aquecimento foi em atmosfera ambiente, e assim permite a incorporacdo de elementos
intersticiais. Apés o tratamento térmico o aumento de intersticiais € explicado pelo possivel
presenca de impurezas na superficie tubo que ao ser aguecido libera para o interior do mesmo
e amostra acaba absorvendo-as. Com a primeira dopagem com oxigénio, houve um aumento
significativo da concentragdo de oxigénio o que era esperado, uma vez que se utilizou uma
pressdo parcia positiva de oxigénio. Porém, a quantidade de nitrogénio dobrou em relagéo a
amostra tratada termicamente, isto também pode ser explicado pela contaminacdo do tubo
onde estas impurezas acabam entrando na amostra. Apds a segunda dopagem e terceira
dopagem houve a diminuicdo do teor de oxigénio e nitrogénio em relagdo a primeira
dopagem. A diminuicao do teor de oxigénio das dopagens 4 e 5, pode ser explicada pelo fato

datemperatura ndo ser mais suficiente para ocorrer a difusdo de oxigénio na amostras, mesmo
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estando com pressdes parciais positivas maiores que a primeira dopagem. O ndo aumento do
teor de oxigénio possivelmente ocorreu pelo fato que na primeira dopagem ter ocorrido uma
concentragdo de oxigénio proximo a superficie, desta forma dificultando a difusdo de
oxigénio entre outros fatores pela repulsdo de aomos de oxigénio, e para eliminar este

problema provavel mente seria necessaria uma temperatura maior.

Pela norma ASTM F 2066 - 08 [28] o teor maximo (em %p) tolerado &, 0,20 £ 0,02 e
0,05 £ 0,02, para 0 oxigénio e nitrogénio, respectivamente. Pela Tabela 5 observa-se que o
teor de oxigénio e nitrogénio para a amostra Ti-15Mo#0 e Ti-15Mo#1 estéo de acordo com o
estabelecido pela norma, o que mostra que a amostra foi preparada adequadamente. No caso
das amostras Ti-15Mo#2, Ti-15Mo#3 e Ti-15Mo#4, o teor de nitrogénio esta dentro da
norma, porém o teor de oxigénio estd acima da norma, mas isto ndo é problema, pois o
objetivo deste trabalho é estudar o efeito do oxigénio nas propriedades desta liga. Para a
amostra Ti-15Mo#5 houve a diminui¢do do teor de oxigénio e nitrogénio, de forma a estar
dentro da norma ASTM F 2066 - 08 [28]. Como em todas as condic¢des de processamento o
teor de nitrogénio sempre esteve dentro do tolerado pela norma ASTM F 2066-08, ao longo
deste trabalho para explicar as variacfes nas propriedades foi levado em consideracéo, apenas

o teor de oxigénio.

V.3 - Difracao de Raios X

Os resultados das medidas de difracdo de raios X para as amostras daliga Ti-15Mo e
titnio comercialmente puro estudadas neste trabalho sdo mostrados na Figura 31. Pode ser
observado que os difratogramas da liga Ti-15Mo apresentaram picos caracteristicos da fase b
com uma estrutura ctbica de corpo centrado [17,23,59,60] e da fase U" que possui estrutura
hexagonal compacta, porém é uma fase martensitica, ou seja, € uma fase de ndo equilibrio
que é formada pelo resfriamento rapido, ndo tendo tempo de acomodar numa estrutura mais
estavel. Também € possivel constatar a modificacdo estrutural que ocorre com a adicdo de
15% em peso de molibdénio ao titanio, passando da estrutura hexagonal para uma estrutura
com predominéncia de fase b. Esses resultados mostram claramente que a estrutura cristalina
do sistema Ti-Mo é sensivel a composicdo de molibdénio, conforme previsto na literatura
[17,60].
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A partir dos difratogramas de raios X podem ser retiradas uma série de informagoes. A
posicdo dos picos nos fornece informacBes sobre as dimensdes da cela unitaria, o sistema
cristalino e identificag8o das fases cristalinas; a intensidade dos picos nos fornece o contetido
da cela unitéaria e permite uma analise qualitativa das fases, enquanto a forma e largura dos

picos est8o relacionadas com o tamanho dos cristalitos e a defeitos na rede cristalina.

Pela posicéo dos picos é possivel concluir que existem duas fases cristalinas uma é a
fase b eaoutraéfase U". Estas fases estdo presentes em todas as condigdes de processamento
daligaTi-15Mo. Paraaamostra Ti-15Mo#0, os picos de fase U” s30 pouco intensos, o que é
um indicativo que esta fase esta presente em uma quantidade muito pequena. Segundo Baniae
colaboradores [60] é necessario um minimo de 10% em peso de molibdénio para a
predominancia da fase b a temperatura ambiente. Porém, na amostra Ti-15Mo#1 é possivel
verificar pelo difratograma que houve uma modificacdo estrutural, pois houve o aumento das
intensidades da fase U", isto é explicado pelo fato da amostra ser aquecida e ter sofrido um
resfriamento r&pido que acabou permitindo aformacso dafase U". A amostra Ti-15Mo#2 que
sofreu um tratamento térmico de homogeneizac3o, houve a diminuicdo dos picos da fase U
gue apareceram apos o forjamento rotativo, mostrando que houve uma recuperacdo da fase b,
0 que era esperado uma vez gque a temperatura era acima da temperatura de transformacéo b e
o resfriamento foi lento, permitindo grande aumento da fase b. Apds as dopagens com
oxigénio sempre houve o aumento da intensidade dos picos da fase U”, sendo que na terceira
dopagem, Ti-15Mo#5, existe um grande aumento sendo possivel observar a superposicéo de
picos. Isto ocorre porque para se redizar a dopagem existe a necessidade do resfriamento
répido com &gua e com isto existe aformagdo da estrutura de no equilibrio, afase U". Como
as dopagens foram sucessivas nas amostras sempre houve o incremento da fase U”, estando de

acordo com o diagrama TTT daligaTi-15Mo [35], onde é previsto isto.

Como as intensidades dos picos variaram apds 0s processamentos, isto esta associado
com a concentragdo nas fases [41], pois a microestrutura das amostras variou apds 0s
processamentos. Com o0 objetivo de avaliar este efeito, foi realizado o refinamento dos

difratogramas deraios X utilizando o método de Rietveld [40].
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Figura 31 - Difratogramas deraios X paraasamostrasda liga Ti-15M o comparados

com o titanio cp.

V.4 —Andlise pelo M étodo de Rietveld

Para uma melhor compreensdo, os difratogramas de raios X foram analisados pelo
método de Rietveld, utilizando o programa GSAS (General System Analyzer Structure) [43] e
a funcéo de gjuste de perfil com pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings (PV-TCHZ). As
fichas cristalogréficas utilizadas para obter as informagdes cristalogréficas foram para a fase
b a ficha n° 644489-1CSD e para fase U a ficha n° 653280-1CSD, ambas do banco de dados
ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

As Figuras 32 a 37 mostram os difratogramas analisados pelo método de Rietveld,
onde é possivel observar 6tima concordancia do difratograma observado e o calculado,

mostrando que o refinamento foi realizado de forma bastante satisfatéria.
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Figura 32 - Difratograma deraios X analisado pelo M étodo de Rietveld da amostra Ti-
15M o#0.
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Figura 33 - Difratograma deraios X analisado pelo M éodo de Rietveld da amostra Ti-
15M o#1.



Laboruléria da ; .
Relazain Azclnleas José Roberto S. Martins Jr. 80

b Rwp =14,23
B a Pontos Observados ~ Rexp = 11,13
Ti-15Mo#2| Calculado ¢?=2,335
© i Background
= | — Diferenca ente o observado e o calculado _|
=
©
2 fasea =2,1%.p
o
() =
3 faseb =97,9 %.p
@©
=
%2} b -
S b b b
g aa
E aA anA bt N, a aMM
*”‘“fgr ' PN siuatpbimentte wr
1 M 1 M 1 M
40 60 80 100
2q(graus)

Figura 34 - Difratograma deraios X analisado pelo M éodo de Rietveld da amostra Ti-

15Mo#2.
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Figura 35 - Difratograma deraios X analisado pelo M éodo de Rietveld da amostra Ti-
15M o#3.
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Figura 36 - Difratograma deraios X analisado pelo M éodo de Rietveld da amostra Ti-

15M o#4.
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2q (graus)

Figura 37 - Difratograma deraios X analisado pelo M étodo de Rietveld da amostra Ti-
15M o#5.
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Na Tabela 6 estéo apresentados os parametros estatisticos do refinamento os valores
estdo de acordo com a literatura [61], mostrando que o refinamento foi realizado da forma
bastante satisfatoria.

Tabela 6 - Parametros estatisticos do refinamento.

Amostra Reqp Rup 6

Ti-15M o#0 13,25 15,43 2,030
Ti-15M o#1 10,87 14,09 2,331
Ti-15M o#2 11,13 14,23 2,335
Ti-15M o#3 10,38 1341 2,234
Ti-15M o#4 11,01 14,11 2,771
Ti-15M o#5 8,53 11,26 2,058

Com o refinamento dos difratogramas, foi possivel obter os valores das quantidades de
cada fase, como também os parémetros de rede destas fases, que sGo mostrados na Tabela 7. E
possivel observar que apds cada processamento a microestrutura das amostras da liga Ti-

15Mo sofreram variacfes quanto a proporcdes nas fases e nos par@metros de rede.

Ap6s a fusdo a amostra Ti-15Mo#0 possui uma microestrutura U + b com
predominancia da fase b. Apds o forjamento rotativo (Ti-15Mo#1) observa-se um aumento da
quantidade da fase U, em func&o da amostra ter sido aquecida para ser efetuado o forjamento
rotativo e com o resfriamento r&pido durante o processo, houve a retencdo da fase U. Com o
tratamento térmico de homogeneizacdo, houve a recuperacdo da fase b, voltando a possuir
uma grande proporcdo, o que é explicado pelo fato do tratamento ter sido realizado numa
temperatura acima da temperatura de transformacao b e o resfriamento ter sido lento, ou sgja,
houve o tempo necess&rio para a estrutura cristalina se acomodar em uma configuracdo de

menor energia, no caso afaseb.

Com as dopagens com oxigénio (Ti-15Mo#3, Ti-15Mo#4 e Ti-15Mo#5), houve um
aumento sucessivo da quantidade de fase U, o que pode ser explicado pelo fato da amostra ter
sido aquecida até 700°C, e ter sofrido um resfriamento répido, retendo desta forma a fase U’

de acordo com o diagrama TTT [35] daliga Ti-15Mo.
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Quanto aos parémetros de rede, estes sofreram variacdes apds cada processamento. A
amostra apos fusdo, Ti-15Mo#1, é a que possui maior valor darazéo c/a e pardmetro de rede a
da fase b. O dto vaor da razdo c/a € maior pelo fato da estrutura hexagonal ter sido
distorcida, pois entre o lingote e o cadinho refrigerado a &gua, existe gradiente de temperatura
gue no processo de solidificagdo distorce a estrutura hexagonal. Ap6s o forjamento rotativo
houve uma diminuicdo do pardmetro de rede a da fase b e também da raz&o c/a da fase U.
Isto pode ser explicado em funcdo do grande aumento da concentracdo da fase U”, além de
tensdes internas que acabaram distorcendo a rede cristalina a ponto de diminuir o parametro
de rede a da fase b. Apds o tratamento térmico de homogenei zac&o, houve uma recuperacéo
do par@metro de rede a dafase b, porém o valor darazdo c/a diminuiu, o que esta relacionado

A

com o aumento da fase b que ira “comprimir’ a fase U". Aqui também tem-se o papel do
oxigénio, que entra intersticialmente na fase b, distorcendo a estrutura cristalina a ponto de
aumentar o parametro de rede. Devido ao fator de empacotamento da fase U ser elevado, o
oxigénio tem grandes dificuldades de acomodar-se intersticialmente em sua cela unitéria, néo
a distorcendo. Apds a primeira dopagem, o parametro de rede da fase b diminuiu, embora a
quantidade de oxigénio sgja maior nesta condicdo. Era esperada uma maior distor¢do da rede
a ponto de aumentar o parametro de rede, porém, pelo aumento da fase U’, que inclusive
aumentou sua razdo c/a, “comprimiu” afase b, explicando a diminuicéo de seu parémetro de

rede.

Apbs a segunda e terceira dopagem, o teor de oxigénio diminuiu e houve o aumento da
fase U" em relacio a primeira dopagem, sendo que o parametro de rede a da fase b da Ti-
15Mo#4 diminuiu e o da Ti-15Mo#5 aumentou em relacdo a Ti-15Mo#3.

A Figura 38 mostra a variagcdo do parametro de rede a da fase b com a quantidade de
fase U” e com a quantidade de oxigénio. E possivel observar, por intermédio desta figura, que
0 parametro de rede a da fase b tem uma tendéncia a diminuir com o aumento da
concentragdo da fase U”, ao contrério do oxigénio onde seu comportamento ndo é claro. Mas
para uma analise mais completa é importante sempre levar em consideracéo estes dois

parémetros.

A Figura 39 mostra a relagdo c/a em funcdo da concentragdo de fase U” e da

quantidade de oxigénio. E possivel observar que para pequenas concentracdes da fase U o
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valor darazéo c/a sofre grandes alteracdes. Para a amostra Ti-15Mo#0 o valor 1,74 pode ser

explicado pelo gradiente de temperatura do cadinho que é refrigerado a &gua e assim a

estrutura hexagonal formada € distorcida. Para a amostra Ti-15Mo#2 o baixo valor da razéo

c/a pode ser explicado pelo fato de que o tratamento térmico permitiu o crescimento dafase b

que comprimiu a estrutura hexagonal, diminuindo os valores dos parédmetros c e a.

Tabela 7 - Valores encontrados para as concentragdes das fases e seus parametros de

rede.
Amostra  Faseb a=b=c (A) Fase U (%p) a=b (A) cla
(%p) c(R)
Ti-15M o#0 97,7 3,2637 ° 0,0006 2,30 2,69° 0,02 1,74
4,69 ° 0,05
Ti-15M o#l 75,5 3,2564 ° 0,0008 24,5 2,953° 0,002 1,59
4,690 ° 0,004
Ti-15M o#2 97,9 3,2631 ° 0,0005 2,1 2,82° 0,01 1,48
4,08° 0,02
Ti-15M o#3 95,7 3,2624 ° 0,0005 4,3 2,950 ° 0,003 1,60
4,73° 0,01
Ti-15M o#4 81,8 3,2582 ° 0,0006 18,2 2,948° 0,003 1,60
4,703 ° 0,007
Ti-15M o#5 72,9 3,2594 ° 0,0007 27,1 2,954 ° 0,002 1,59
4,695 ° 0,003
V.5 - Densidade

A Tabela 8 apresenta os valores da densidade obtidos experimentalmente, utilizando o

Principio de Arquimedes.
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Figura 38 — Par &metros derede das amostras da liga Ti-15M o estudadas neste trabalho

c/a

em func&o da concentracéo de oxigénio e defase U'.
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Figura 39 — Parametros derede das amostrasda liga Ti-15M o estudadas neste trabalho

em func&o da concentr acio de oxigénio edefase U.
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Tabela 8 - Densidade para as amostras da liga Ti-15M o utilizadas neste trabal ho.

Amostra 3 (g/em?)
Ti-15Mo#0 4,96 + 0,01
Ti-15Mo#l 5,02+ 0,01
Ti-15Mo#2 4,99 + 0,01
Ti-15Mo#3 4,98 + 0,01
Ti-15Mo#4 5,03+ 0,02
Ti-15Mo#5 5,00+ 0,01
Ti-15Mo (valor tedrico) 4,97

Ticp 4,50+ 0,01

Os valores obtidos para a densidade da liga Ti-15M o#0 coincidem com o valor tedrico
da liga Ti-15Mo [35], 0 que € um indicativo que o cdculo estequiométrico da liga foi
realizado de forma satisfatéria. Ap6s o forjamento, houve um aumento da densidade, podendo
ser explicado pela alteracio microestrutural com o aumento da fase U”, pois esta fase possui
uma maior densidade em relacéo a b, devido ao maior fator de empacotamento. Nas amostras
Ti-15Mo#2, Ti-156Mo#3 e Ti-15Mo#5 as densidades sdo iguais e sdo maiores que a Ti-
15Mo#0, o que também esta relacionado com ateracdo microestrutural destas amostras
ocasionadas pela fase U”. Na amostra Ti-15Mo#4 houve um novo aumento na densidade que
pode ser explicado pela alteragio microestrutural sendo que a quantidade de fase U” é proxima
da amostra Ti-15Mo#1, o que pode ser verificado na Tabela 7. Embora as amostras possuam
oxigénio e nitrogénio, estes gases ndo influenciam no valor da densidade, o que pode ser
explicado pelo fato da densidade do oxigénio e nitrogénio, que sdo 1,42x10° g/cm® e 1,25x10
3 glem®, respectivamente, muito menores quando se comparadas com os elementos da liga,
como molibdénio e titanio, que possuem densidade de 10,22 g/cm® e 4,54 glem®,
respectivamente. Assim os elementos intersticiais ndo influenciam de forma significativa a

densidade dasligas.

V.6 - Microscopia Eletronica de Varredura

Com o objetivo de uma melhor compreensdo da microestrutura, foram realizadas
medidas de microscopia eletrbnica de varredura, pois permitem maior capacidade de

ampliacdo e qualidade daimagem. As micrografias das amostras das ligas Ti-15Mo utilizadas
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neste trabalho, estéo apresentadas nas Figuras 40 a 45, com ampliagbes de 250, 500, 1000,
2000 e 5000 vezes.

A amostra Ti-15Mo#0 apresenta gréos pequenos e de formato irregular, com estrutura
dentritica caracteristica da fase b, como pode ser visto na Figura 40. O refinamento realizado
no difratograma de raios X pelo método de Rietveld revelou a presenca de uma concentragdo
de fase U” em torno de 2,3%, o gue ndo pode ser visto nas micrografias, devido a sua baixa

concentrac&o.

Apbs o forjamento rotativo a quente, observa-se uma conformacao diferente dos gréos
ficando menores e de formato irregular, sendo também possivel observar deformacéo plastica
ndo uniforme, o0 que é caracteristico de materiais que passaram por Processos
termomecanicos. Este € 0 caso da amostra Ti-15Mo#1, mostrado na Figura 41. A andise do
difratograma de raios X pelo método de Rietveld neste caso, revelou que a regido intra-graos
possui cerca de 25% de fase U”.

ApGs o tratamento térmico de homogeneizacdo, houve um grande aumento no
tamanho dos grdos, que esta relacionado com o fornecimento de energia ao material que
permitiu o crescimento. Esta observacéo pode ser conferida nas micrografias da amostra Ti-
15%Mo#2, mostradas na Figura 42. A andlise do difratograma de raios X pelo método de
Rietveld neste caso apresentou uma concentracdo de fase U™ em torno de 2,1%, o que ndo
pode ser visto pelas micrografias devido a sua baixa concentragdo, assim como aconteceu
paraaamostra Ti-15M o#0.

Apbs a primeira dopagem com oxigénio, ndo é possivel observar um novo aumento de
grados. Porém, existe o aparecimento da fase martensita, 0 que é caracteristico de titanio e suas
ligas que sofreram resfriamento rdpido. Esta observacdo pode ser conferida nas micrografias
da amostra Ti-15%M o0#3, mostradas na Figura 43. As fases martensiticas em ligas de titanio
podem ser de trés tipos U” (hexagonal), U (ortorrémbica) e U (ortorrémbica de face
centrada). Pela posi¢éo dos picos no difratograma de raios X, concluimos que se trata da fase
U” que possui estrutura hexagonal. Com o refinamento pelo método de Rietveld foi possivel
guantificar est fase tendo 4,30 %p . Esta fase possui a forma acicular, sendo distribuida nos

contornos de gréos e espalhada em algumas regides dentro do gréo.
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(@ (b)

(c) (d)

Figura 40— Micrografiasde MEV para a amostra Ti-15M o#0, com ampliagdes de 250 X
(a), 500 X (b), 1000 X (c) € 2000 X (d).
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(b)
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Figura4l—Micrografiasde MEV paraaamostra Ti-15M o#1, com ampliagGes de 500 X
(a), 1000 X (b) e2000 X (c).
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(b)

Figura 42 —Micrografiasde MEV para a amostra Ti-15M 0#2, com ampliagdes de 500 X
(a), 1000 X (b) 2000 X (c).
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(b)

©
Figura43 —Micrografiasde MEV paraaamostra Ti-15M 0#3, com ampliagfes de 500
X(a), 1000 X (b) 2000 X (c).

Ap6s a segunda dopagem, a fase martensita aumentou, como pode ser observado nas
micrografias da amostra Ti-15M o#4, mostradas na Figura 44. Este resultado era esperado uma
vez que a amostra sofreu um resfriamento rapido. A fase U” aumentou estando em torno de
18%.p obtido pelo refinamento do difratograma pelo método de Rietveld. Este aumento
aconteceu uma vez que a segunda dopagem a amostra sofreu dois resfriamentos rapidos,
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estando distribuida a partir dos contornos de gréos e certas regides dentro do contorno de gréo

em maior quantidade.

Na Figura 45, para a amostra Ti-15Mo#5, apos a terceira dopagem, observa-se que a
fase U” esta distribuida homogeneamente em toda regiZo do contorno de gréo, sendo possivel
perceber o aumento da fase U” em relagiio as condigBes anteriores. Nesta condicdo a
quantidade de fase U” foi de 27%.p, pois nesta condicdo a amostra sofreu trés resfriamentos

rapidos.

Discutindo com base na norma ASTM F 2066 - 08 [28], a microestrutura da liga Ti-
15Mo pode possuir a estrutura b apds recozimento ou possuir a estrutura U + b. Para ser
classificada como b deve ser recristalizada completamente na fase b. Sendo que a fase U ndo
deve ser observada numa ampliacdo de 100 vezes. Para a estrutura U + b a microestrutura
deve ser uma fina dispersdo de fase U e b resultante do processamento no campo U + b. Neste
caso, aamostra Ti-15Mo#2 seria considerada b pelanorma ASTM F 2066 - 08 [28] umavez
gue mesmo com uma ampliagdo de 2000 X no microscopio eetrénico de varredura ndo foi
possivel observar fase martentesitica U”. Porém, os difratogramas de raios X mostram os picos
da fase U", sendo inclusive calculada a concentragdo desta fase pelo método de Rietveld,
mostrando que ndo € exclusivamente b. Tem-se num ponto interessante, pois pelas
micrografias apresentadas n&o foi possivel observar estruturas de fase U”, ja que pelanorma F
2066-08, a microestrutura deveria ser b. Porém, analisando o difratograma de raios X pelo
método de Rietveld foi possivel quantificar asfases U e b, mostrando que a microestrutura da
ligaéU + b. Isto gera um impasse, pois dependendo da técnica que se utiliza para caracterizar
a microestrutura, seja por micrografias ou analise quantitativa a partir da difracdo de raios X,
pode ocorrer erros na classificagdo, pois as micrografias tém limitacGes para a deteccdo para
concentragdes baixas de outras fases. A andlise de difracéo de raios X se néo for realizada de
forma quantitativa, também pode induzir a erros, pelo fato de que apenas podem ser retiradas
informacBes qualitativas. Assim, a andlise pelo método de Rietveld é que mostra ser a mais
adequada, pois permite andisar quantitativamente a microestrutura com seguranga no

resultados.
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Figura 44 —Micrografiasde MEV para a amostra Ti-15M o#4, com ampliagBes de 500 X
(a), 1000 X (b), 2000 X (c) e5000 X (d).
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(b)

(d)
Figura 45— Micrografiade MEV paraaamostra Ti-15M o#5, com ampliagfes de 500 X
(a), 1000 X (b), 2000 X (c) 5000 X (d).

As amostras Ti-15Mo#3, Ti-15Mo#4 e Til5Mo#5 foram tratadas no campo U + b, e
em suas micrografias foi possivel observar a formacdo de martensita, sendo, portanto,
classificadas como U + b. A norma ASTM F 2066 - 08 [25] estabel ece que a microestrutura U
+ b deve ser uma dispersio finadafase U", e aamostra que satisfaz isto é a Ti-15Mo#5. A Ti-
15Mo#5, portanto esta dentro das especificagbes quanto a microestrutura e ao teor de gases
oxigénio e nitrogénio.
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V.7 - Microdur eza

Os valores dos ensaios de microdureza Vickers para as amostras da liga Ti-15Mo, séo
apresentados na Tabela 9 e a Figura 46 mostra uma comparacdo dos resultados obtidos neste

trabalho e resultados previamente publicados na literatura.

Pelos valores mostrados na Tabela 9 e pela Figura 46, é possivel observar que a
adicdo de molibdénio aumenta o valor de microdureza em relacdo ao Ti cp, 0 que era de se
esperar pelo fato do molibdénio ter dureza mais elevada que o Ti cp. Pode se verificar que o
valor da microdureza das ligas Ti-15Mo#0, Ti-15Mo#1 e Ti-Mo#2 encontram-se de acordo
com o trabalho de Niinomi [15], Sugano e colaboradores [16], Ho e colaboradores [17] e Nag
e colaboradores [62], e que com as dopagens com oxigénio houve um grande aumento nos

valores de dureza.

Tabela 9 - Valores de Dureza para as amostras da liga Ti-15Mo utilizadas neste trabal ho.

Amostra Microdureza (HV) %pfase U" %p Oxigénio

Ticp 203+ 4

Ti-15M o#0 325+ 17 2,3 0,137 © 0,005
Ti-15M o#l 370 £ 6 24,5 0,177 + 0,004
Ti-15M o#2 374+ 10 2,1 0,223 + 0,002
Ti-15M o#3 492 + 14 4,3 0,251 + 0,008
Ti-15M o#4 470+ 6 18,2 0,229 © 0,005
Ti-15M o#5 457+ 7 27,1 0,204 © 0,008
Niinomi [15] 307

Sugano [16] 325

Ho [17] 310

Nag [62] 279

A amostra Ti-15Mo#1 possui maior microdureza do que a Ti-15Mo#0, 0 que pode
ser explicado pelo fato de que apds o forjamento rotativo houve aumento nas tensdes internas
das amostras, diminuico dos tamanhos de gréos, além do aumento fase U’, tudo isto dificulta
0 movimento das discordancias e eleva o valor damicrodureza. A analise quantitativa de fases

mostrou que a amostra Ti-15Mo#1 tem em torno de 25% de fase U” e como esta fase tem
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maior dureza que a fase b, a tendéncia era obter uma microdureza maior na liga. ApGs o
tratamento térmico (amostra Ti-15Mo#2), houve uma diminuicdo da fase U’, e era de se
esperar que a microdureza diminuisse, porém n&o houve alteracdo, o que esta possivelmente
relacionado com o aumento da concentracéo de oxigénio. Porém, pode ter acontecido de que
nem todo oxigénio difundiu naforma de intersticiais, podendo parte dele sido aprisionado nos
contornos de gréos, dificultando assim, a movimentagéo das discordancias, o que compensaria

adiminuic&o dos contornos de gréos e da reducio dafase U".

500 | . i
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> o g a4 Q
© 300 | -
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Figura 46 — Valores do ensaio de microdur eza para asamostrasdaliga Ti-15M o

estudadas neste trabalho, comparadas com resultados da literatura.

Com a primeira dopagem com oxigénio (amostra Ti-15Mo#3), houve um aumento
significativo da microdureza, o que pode ser explicado pelo fato de aumentar afase U” e a
concentragcdo de oxigénio foi a maior de todas as condigdes, podendo ter ocorrido também
endurecimento por aumento do teor de oxigénio nos contornos de gréos. Esta afirmacdo €
corroborada com os resultados de espectroscopia mecénica (0s quais serdo vistos mais
adiante), uma vez que para a condicdo Ti-15Mo#3, embora tenha 0 maior teor de oxigénio, a
decomposicéo da estrutura de relaxacdo mostra que os processos Mo-O e Ti-O sdo pouco
intensos, ou sgja, tem poucos aomo de oxigénio ocupando os sitios intersticiais, desta forma

pode ter &omos de oxigénio estando em outros locais como nos contornos de gréos. Apos a
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segunda e terceira dopagem com oxigénio, amostras Ti-15Mo#4 e Ti-15Mo#5,
respectivamente, houve a diminuicdo da microdureza em relagdo a Ti-15Mo#3. Embora a
concentragdo da fase U aumentou para as amostras Ti-15Mo#4 e Ti-15Mo#5,
respectivamente, seria esperado que a microdureza aumentasse, mas ocorreu a diminuicao.
Uma possivel explicagcdo para isto € que 0 oxigénio em solugdo sdlida quanto maior a
quantidade tenha a funcéo de aumentar a microdureza, sendo este papel predominante sobre o
endurecimento por precipitacdo de fase.

Na Figura 47 € mostrado um gréfico da concentragdo de oxigénio e da fase U em
func@o da microdureza, para as amostras Ti-15Mo#2, Ti-15Mo#3, Ti-15Mo#4 e Ti15Mo#5,

pois tais amostras tém o tamanho de gréo aproximadamente igual.

Analisando a Figura 47, pode-se observar que seus comportamentos analisados de
forma independente so diferentes entre si, 0 que significa que devem ser analisados
simultaneamente, uma vez que a cada etapa do processamento esté variando a microestrutura
e a concentracdo de oxigénio.

Concentracao de Oxigénio (%.p)
0.20 0.22 0.24 0.26

/ TI-15Mo#3 \ -'I

Microdureza (HV)
D
3

420 \ | TI-15Mo#5 .
\ / T
400 - \ | .
380 TI-15Mo#2 N %+ Concentracao de fase a’ (%.p)
| — = Concentracdo de Oxigénio (%.p)
360 s 1 1 1 s 1 s 1 N 1 N
0 5 10 15 20 25 30

Concentracdo de fase a” (%.p)

Figura 47 — Analise da microdur eza das amostrasda liga Ti-15M o estudadas neste

trabalho em funcio da concentracéo de oxigénio eda fase U'.
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O moédulo de elasticidade do titénio comercialmente puro, da liga Ti-15Mo na

condicdo apds o forjamento rotativo (Ti-15Mo#1), apds o tratamento térmico (Ti-15Mo#2) e

apos as dopagens com oxigénio (Ti-15Mo#3, Ti-15Mo#4 e Ti-15Mo#5) é apresentada na

Figura48.

Observa-se um decréscimo do médulo de elasticidade com o aumento da temperatura,

que é caracteristico da maioria dos metais, devido ao amolecimento natural que possuem com

a elevacdo da temperatura. Os resultados mostram que este material tem grande potencial para

ser usado como biomaterial, principamente em aplicacBes ortopédicas. O mddulo de

elasticidade das ligas do tipo b, recentemente desenvolvidas, estd em torno de 85 GPa [27],

em concordancia com os resultados obtidos paraaliga Ti-15Mo.
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Figura 48 - M 6dulo de elasticidade para amostras da liga Ti-15M o apds o forjamento

rotativo, apos o tratamento térmico e as dopagens com oxigénio, compar adas com o

titénio comer cialmente puro.

Ja é bem conhecido da literatura que o médulo de elasticidade que a fase U exibe tem

valor superior ao valor da fase b. O valor do moédulo de elasticidade é relacionado com as
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forcas de atracdo e repulsdo entre 0s &tomos e a medida que a distancia de equilibrio entre os
atomos aumenta, o valor madulo tende a diminuir. Comparando-se a estrutura cristalina da
fase U em relagio afase b, constata-se que a distancia entre os &omos € maior na estrutura
cubica de corpo centrado. Com os atomos mais proximos a forca de atragcdo € maior e desta
forma aumenta o valor do médulo de elasticidade [59].

Em sistemas bindrios como o Ti-V, com a quantidade adequada de elemento
estabilizador, pode se estabilizar afase beta. De acordo com L iitjering [59], com isto ocorre a
diminuicdo do modulo e pode-se concluir que o médulo de elasticidade da fase b é menor e
gue esta associado com a presenca de b estabilizadores, que além de provocar a estabilizacéo

de fases, ainda podem interferir na distancia de ligac&o entre os &tomos da liga.

Foi possivel observar que adicdo de molibdénio diminui o valor do médulo de
elasticidade em relag&o ao titénio cp, o que esté de acordo com a literatura[7,8]. Analisando
as varias condi¢bes das amostras da liga Ti-15Mo, foi possivel observar que a amostra Ti-
15Mo#1, possui 0 maior modulo de easticidade e isto pode ser explicado pela grande
quantidade de fase U” presente em sua microestrutura, além de tensdes internas causadas pelo
forjamento rotativo a quente. Nas amostras ap0s tratamento de térmico de homogenei zacdo
(amostra Ti-15Mo#2) houve uma significativa diminuicio do valor do modulo de
elasticidade, que é atribuido & diminuigo significativa da fase U”, embora a concentragio de
oxigénio tenha aumentado. ApGs a primeira dopagem com oxigénio (amostra Ti-15Mo#3)
houve um aumento do mddulo, o que pode ser explicado pelo fato da fase U” ter aumentado
como também a quantidade de oxigénio. O oxigénio sofre um rearranjo local de seus &omos

em solugdo sblida dentro dafase b, acarretando no aumento modulo de el asticidade.

A Tabela 10 mostra os valores obtidos para 0 mddulo de elasticidade a 37 °C
(temperatura corpérea) e a Figura 49 mostra um comparativo dos valores do madulo de

el asti cidade obtidos neste trabalhos com val ores encontrados na literatura

Pelos valores mostrados na Tabela 10 e pela Figura 49, é possivel observar que a
adicdo de molibdénio mostra uma tendéncia de diminuir o médulo de el asticidade em relagdo
a0 Ti cp. Pode-se verificar que o valor de modulo daliga Ti-15Mo deste trabalho encontra-se
de acordo com o trabalho de Niinomi [15], Ho e colaboradores [17], Nag e colaboradores
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[62]. Os valores de modulo deste trabalho par as amostras Ti-15Mo#l, Ti-15Mo#3 e Ti-
15Mo#4 apresentaram 0s mesmos valores do Ti cp, pela incerteza da medida. Porém, de
qualquer modo os seus valores estdo abaixo de outras ligas como a Ti-6Al-4V que é uma das
mais utilizadas na &rea ortopédica, como também, o valor menores de modulo de elasticidade
se comparado ao aco 316 L, Co-Cr e Ta cp. Os valores obtidos da liga Ti-15Mo é cerca da
metade delas, como pode ser visto na Figura 49.

Tabela 10 - Médulo de Elasticidade a 37°C apds 0s processamentos.

Amostra M édulo de %p fase U %p Oxigénio
Elasticidade (GPa)

Niinomi [15] 78

Ho[17] 71

Nag [62] 124

Co-Cr [24] 240

Aco 316L [24] 210

Tacp [24] 200

Ti-6Al-4V [24] 112

Ticp 1017

Ti-15Mo#l 9+7 24,5 0,177 £ 0,004

Ti-15M o#2 86+ 6 2,1 0,223 £ 0,002

Ti-15M o#3 97+ 11 4,3 0,251 + 0,008

Ti-15M o#4 07 18,2 0,229 ° 0,005

Ti-15Mo#5 77+5 27,1 0,204 © 0,008

Para as amostras Ti-15Mo#2 e Ti-15Mo#5 os valores foram cerca de 10% menores
gue o Ti cp mesmo levando em consideracdo a incerteza da medida, isto esta relacionado com
0 aumento da distancia de equilibrio entre &omos, como também ao teor de oxigénio, pois
este pode aumentar mais a magnitude das ligagdes e aumentar o valor do médulo. Sendo que
nas amostras Ti-15Mo#2 e Ti-15Mo#5 o teor de oxigénio era baixo. A amostra Ti-15Mo#5
esta dentro nanorma ASTM F 2066 - 08 [28] tanto quanto a microestrutura e ao teor de gases

e apresentou o menor valor de modulo de easticidade.



Laboruléria da ; .
Wrasaie Srelnteay José Roberto S. Martins Jr. 101

) —

300 F . ]
< 275F 5 9 ]
$ ok o
3175: Zg,\ é §§:
g 1o c¢ g :
m 125} E; :
L 100f = \ ]

75k \ N
5 =l NN RAE
= > NRIERIAIE ..\\ \..-

Ticp#1 #2 #3 #4 #5
Condicdes

Figura 49 —Valores do ensaio de médulo de elasticidade para as amostras Ti-15M o

utilizadas neste trabalho, comparado com a literatura.

Na Figura 50 é mostrado o gr&fico do médulo de elasticidade em funcdo da
concentracdo de oxigénio e da quantidade dafase U".

Assim, como ocorreu para a andlise da microdureza, deve ser considerada
simultaneamente a relacdo entre a estrutura do material e o teor de oxigénio, mostrando que a
ateracdo do valor do moédulo é inter-relacionada com estes dois parametros. Uma vez que a
microestrutura é dependente do processamento, este altera a estrutura do material aterando
parémetros como distancias de equilibrio entre atomos, maodificando desta forma o valor do
maodulo de elasticidade.



Laboruléria da ; .
Wrasaie Srelnteay José Roberto S. Martins Jr. 102

Concentragao de Oxigénio (%.p)

0.18 0.20 0.22 0.24 0.26
110 . . r v r . r .
105 | -
/E 3 ) L
o 100 | Ti-15Mo#3 T
S| Ti-15Mo#1 ]
o B T
% -
s °f )
2 s5} . .
% s \ 4
w r ]
) i-
3 st Ti-15Mo#2 / _
% 70k Ti-15Mo#5 i
8 I —&— Concentracdo de fase a” (%.p) 1
=S 6 [ — 3¢ — Concentrac&o de Oxigénio (%.p) ]
60 " '} " '} " '} " '} " '} "
0 5 10 15 20 25 30

Concentracéo de fase a” (%.p)

Figura 50 - Grafico do modulo de elasticidade em fungdo da concentracao de oxigénio e

da quantidade da fase U".

V.9 —-Corrosao

Foi analisada a variacdo do potencial do eletrodo em funcéo do tempo até a
estabilizac8o deste potencia para se determinar o potencia de equilibrio, que é fundamental
para o estudo de corrosdo. A Figura 51 mostra o gréfico comparativo do potencia de circuito
aberto em fungdo do tempo, para todas as amostras da liga Ti-15Mo estudadas neste trabal ho.
E possivel observar que o potencial com passar do tempo vai ficando mais proximo de valores
positivos e chega-se em um periodo que a variagdo do potencial quase ndo sofre alteragao,
entrando num estado quase estaciondrio, que ocorre pelo fato da formacdo de um Oxido que
passivou a superficie metdlica. Este resultado foi observado para todas as condigdes de
processamento, 0 gque mostra gque 0s processamentos ndo alteram a estabilidade eletroquimica
deste 6xido. O comportamento do potencial com o tempo mostra que a liga Ti-15Mo sofreu
passivacdo espontanea [24], em todas as condicles de processamento, o que é desgjado para

um biomaterial.
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Figura 51 — Potencial de circuito aberto em fungdo do tempo para asamostrasdaliga
Ti-15Mo em todas as condic¢des estudadas neste trabalho.

Depois da estabilizacdo do potencial, uma voltametria de varredura linear com
velocidade de 1 mV/s é realizada na faixa de potencial de 500mV mais negativos a 800 mV

mais positivos que o potencial de equilibrio.

A Figura 52 mostra a curva de polarizagao anddica e potenciodinamica para a amostra
Ti-15Mo#l, onde € observado uma regido passiva (regido 1) seguida por quebra e
repassivacdo (regido 2) [63]. O pico apresentado, regido 2 da Figura 52 é devido a uma
ruptura da passivacdo proporcional para um filme de 6xido protetor (pré-existente) formado
pela simples exposicdo daliga ao ar. Pela exposi¢do da liga em atmosfera ambiente, que érica
em oxigénio, existe a formacdo de um filme 6xido que protege a parte interna do material,
inibindo sua corrosdo (oxidacdo). Porém, quando se aumenta o potencial, a camada
preexistente de oxido sofre ruptura e o metal antes ndo oxidado comeca a se oxidar quando a
corrente aumenta (regido 3). Aumentando-se ainda mais o potencial chega-se a um ponto em
gue ocorre a formagdo de um espesso filme de oxido, repassivando a superficie metdlica
(regido 4), onde a partir deste ponto mesmo se aumentando o potencial ndo havera aumento

da corrente, onde é definido o termo corrente de passivagao.
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A Figura 53 apresenta as curvas de polarizacdo anddica potenciodindmica para a liga
Ti-15Mo em suas vérias condicdes. E possivel observar o desaparecimento do pico de ruptura
de passivacdo, apds as demais condigdes de processamento. Este desaparecimento é
provavelmente devido a uma maior concentracdo de oxigénio presente nas amostras em
relacdo a Ti-15Mo#1, como pode ser visto pelos dados mostrados na Tabela 10.

Na Tabela 11 sdo apresentados os valores do potencial de corroséo e da densidade de
corrente para as amostra da liga Ti-15Mo em todas as condi¢des estudadas neste trabal ho.
Estes vaores foram obtidos por meio da extrapolacdo das curvas de Tafel. Pode ser
observado, que o melhor potencial de corroséo obtido foi para amostra Ti-15Mo#4, onde seu

potencial de corrosdo é duas vezes maior se comparado ao Ti cp.

Tabela 11 — Potenciais de corrosdo e densidade de corrente para as amostras daliga Ti-

15Mo.
Amostra Ecorr (V) leorr (Alcm?)  %pfase U %p Oxigénio
Ticp -0,28 V [64]

Ti-6Al-4V -0,56 V [64]

Ti-15M o#1 -0,32 1,53 x 10° 24,50 0,177 + 0,004
Ti-15M o#2 -0,24 3,29 x10° 2,08 0,223 + 0,002
Ti-15M o#3 -0,17 1,10 x 10°® 4,30 0,251 + 0,008
Ti-15M o#4 -0,14 0,42 x 10°® 18,20 0,229 ° 0,005
Ti-15Mo#5 -0,26 1,15x 10°® 27,09 0,204 ° 0,008

Com excecdo da amostra Ti-15Mo#1l gque possui um valor de potencial de corroséo
menor que ado Ti cp, 0s outros valores se apresentaram melhores, sendo que a amostra Ti-
15Mo#4 possui 0 dobro do valor do potencial de corrosdo do Ti cp. Com os valores atos de
potencia de corrosdo, existe a necessidade de maior fornecimento de energia para comegar o
Processo corrosivo, e assim, quanto maior este valor mais dificil de ocorrer a corrosao e mais

nobre é o comportamento do material.
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Figura 53 - Curva de polarizacdo anddica potenciodindmica paraa ligaTi-15Mo em

suas varias condicfes de processamento.
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A densidade de corrente esta relacionada com a cinética do processo, ou sgja, uma
densidade de corrente ata significa uma taxa de corrosdo alta. O valor da densidade de
corrente aumentou apads os processamentos, sendo que o maior vaor foi obtido para a amostra
Ti-15Mo#5. Porém, a taxa de corrosdo so é significativa quando estd ocorrendo a corrosao.
Embora os valores de densidade de corrente em ordem crescente Ti-15Mo#4, Ti-15Mo#1, Ti-
15Mo#2, TiloMo#3 e Ti-15Mo#5, o potencia de corrosdo em ordem crescente é Ti-15Mo#1,
Ti-15Mo#5, Ti-156Mo#2, Ti-15Mo#3 e Ti-15Mo#4. A liga Ti-15Mo#3, possui um potencial
de corrosdo uma vez e meio maior que o Ti cp, porém sua densidade de corrente é a maior de
todas as condic¢les. Porém, o par@metro principal é o potencia de corrosdo, pois ele é que vai
determinar se ocorrera ou ndo a corrosao e a densidade de corrente sera significativa apenas
gquando comegar a ocorrer 0 processo corrosivo. Observarse que a liga Ti-15Mo#4 possui 0

melhor potencia de corrosdo e a menor densidade corrente, 0 que é desejavel.

Na Figura 54 é apresentado um gréfico do potencia de corrosdo em fungdo da
concentracdo de oxigénio e de fase U". E possivel observar que & medida que se aumenta a
concentracdo de oxigénio existe a tendéncia de aumento do potencial de corrosdo, o que era
esperado, pois havendo mais oxigénio dentro da rede cristalina, os elementos de liga iréo
reagir menos com o oxigénio presente na solugdo, assm diminuindo a corrosdo. Porém, esta
andlise deve levar em consideracdo a concentracdo de fase U, uma vez que para cada

concentracdo de oxigénio a quantidade de fase U” é diferente.

V.10 - Espectroscopia M ecanica

Os espectros de atrito interno como funcdo da temperatura para a liga Ti-15Mo, na
condi¢do apds forjamento (Ti-15Mo#l), tratada termicamente (Ti-15Mo#2), apds a primeira
dopagem (Ti-15Mo#3), ap06s segunda dopagem (Ti-15Mo#4) e apods a terceira dopagem (Ti-
15Mo#5) foram obtidos por meio da técnica do Péndulo de Torcdo existente no Laboratério
de Anelasticidade e Biomateriais da UNESP/Bauru, com frequéncia de oscilagdo de 7,0 a 35,0
Hz na faixa de temperatura compreendida entre 90 e 700 K. As medidas foram efetuadas
utilizando-se taxa de aguecimento de aproximadamente 1,0 K/min e vécuo da ordem de 10

mbar.
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Figura 54 — Analise do potencial de corrosio para asamostrasdaliga Ti-15Mo

estudadas neste trabalho, em funcéo da concentragio de oxigénio eda fase U.

Na Figura 55 é apresentado 0 espectro aneléstico para a amostra da liga Ti-15Mo,
medida na condi¢do apos forjamento rotativo (amostra Ti-15Mo#1), para a maior frequéncia
de oscilagao. Observa-se um espectro um processo de relaxacdo em torno de 100K e um ato
amortecimento na regido de alta temperatura, caracteristico de amostras com alto teor de
deformagtes e tensdes internas [31], uma vez que passou por um processo de forjamento

rotativo a quente.

Na Figura 56 é apresentado o gréfico comparativo de atrito interno da condicéo apos
forjamento rotativo, com as trés frequéncias de oscilagdo 7,14 e 35 Hz. Naregido de 100 K,
observa-se uma estrutura de relaxagcdo termicamente ativada. Esta estrutura é relatada na
literatura devido a reorientacdo de &omos de hidrogénio em torno da matriz metdlica da liga
(processo Ti-H) e de &omos de hidrogénio em torno de atomos de oxigénio aprisionados pela
matriz metdlica (processo Ti-O-H) [37]. Na regido de alta temperatura acima de 500K,
observa-se uma grande capacidade de amortecimento da liga. Este tipo de resultado também
foi observado por Niemeyer e colaboradores [65] em ligas Ti-13Nb-13Zr. O forjamento
rotativo ocasiona uma grande quantidade de tensdes internas na amostra, o que provavelmente

€ responsavel por este alto amortecimento.
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Figura 55 - Atrito interno como funcéo da temperatura para uma amostradaliga Ti-

15M o medida na maior frequéncia, na condicao apos forjamento rotativo.
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Figura 56 - Atrito interno como funcgéo da temperatura para amostrasdaliga Ti-15Mo,

apo6s o forjamento rotativo, comparando astrés frequéncias de oscilacao.
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A amostra na condicdo apés forjamento possuia muitas tensdes internas, ndo sendo
possivel observar processos de relaxacao, apenas o alto amortecimento devido a deformaces.
Além disso, apds o forjamento rotativo existia uma grande concentracéio de fase U” e como
esta fase possui estrutura hexagona compacta, com fator de empacotamento de 0,74, mais
alto em relacdo a cubica de corpo centrado (0,68), existe uma maior dificuldade de elementos
como Oxigénio e nitrogénio entrarem intersticialmente em cerca de 25% da amostra,
contribuindo para o ndo aparecimento de processos de relaxac8o. Para aiviar estas tensbes
internas provenientes do processamento das amostras, foi realizado um tratamento térmico de
homogeneizacdo, com duragdo de 24 horas numa temperatura de 1000°C. Na Figura 57 so
apresentados 0s espectro de atrito interno da liga Ti-15Mo apés o tratamento térmico com a
maior frequéncia de oscilagio. E possivel observar uma estrutura de relaxagso em de torno de
400 K.
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Figura 57 - Atrito interno como funcéo da temperatura para uma amostradaliga Ti-

15M o medida na maior frequéncia, ap6s o tratamento térmico.

Na Figura 58 tem-se um grafico comparativo com as trés freqliéncias de oscilacao,
onde é possivel observar que a estrutura de relaxacado esta se deslocando para regides de maior
temperatura a medida que aumenta a frequéncia de oscilagdo. Além disso, as amostras ainda
possuem amortecimento na regido de altas temperaturas, porém bem menor gue na condi¢do

apos forjamento rotativo.
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A Figura 59 mostra o gréfico comparativo das medidas de atrito interno com a
extracdo do background, onde é o possivel observar com clareza que o0s picos vao se
deslocando para as regides de maior temperatura conforme aumenta se a frequéncia,

mostrando o caréter termicamente ativado do processo de rel axagao.

Em metais com estrutura cubica de corpo centrado, defeitos pontuais como &omos de
solutos intersticiais estdo preferencialmente posicionados em sitios octaedrais, causando
deformagdo local da rede cristalina com simetria tetragonal. Na auséncia de tensdo os &omos
intersticiais estdo distribuidos aleatoriamente nos sitios com eixos tetragonais. Com a
aplicacdo de uma tensdo mecénica externa ocorre a reorientacdo dos atomos intersticiais para

diferentes sitios equivalentes [29-31,37].

Esta reorientacdo dos aomos para diferentes sitios equivalentes ira depender do
tempo, ou sgja, estes processos causam uma mudanca com o tempo da configuragdo de
equilibrio dos defeitos para um novo e Unico estado de equilibrio, quando uma oscilagdo
mecanica é aplicada. Quando esta tensdo é removida a mudanca é revertida e com o tempo o
estado de equilibrio original é restaurado [29-31,37]. A dissipagdo de energia gerada durante a
reorientagdo dos intersticiais, chamada atrito interno, alcanga um vaor maximo em uma
temperatura caracteristica (dependendo da frequéncia), conhecido como pico de Snoek. Pode-
se observar pelos espectros anelasticos apresentados, a existéncia de estruturas de relaxagdo
caracterizadas pelo pico de atrito interno e o degrau na curva de frequéncia, que sdo
caracteristicos do processos de relacdo tipo Snoek. As estruturas de relaxacdo do tipo Snoek,
sdo atribuidos a reorientacdo induzida por tensdo de &omos intersticiais em torno de &omos
da matriz metalica[29-31,37].
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Figura 58 - Atrito interno como funcgédo da temperatura para amostrasdaliga Ti-15Mo

apos o tratamento térmico, comparando as tr és frequéncias de oscilagao.
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Figura 59 - Atrito interno como funcgdo da temperatura para amostrasdaliga Ti-15Mo
apos o tratamento térmico, com o background extraido, medida nastrés frequéncias de

oscilagao.
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Esse dedocamento com a temperatura mostra que a estrutura de relaxacdo é
termicamente ativada. Assim, € valida a Lei de Arrehnius, equacdo (47). A condicdo basica
para a ocorréncia do pico de relaxacdo é que wt=1. Desta forma, aplicando essa condi¢do e

rearranjando a equacao temos:

Inf =-Inpt,™ -%
P (66)

Desta maneira medindo-se a temperatura e a frequiéncia nas proximidades do pico e
fazendo um gréfico do logaritmo da frequéncia em fungdo da temperatura é possivel obter os
parAmetros necessdrios para calcular a energia de ativagéo e freguiéncia dos saltos to
admitindo gque o pico observado no espectro anelastico seja devido apenas a um processo de
relaxacdo. A partir dos dados de atrito interno foi construido um gréfico do logaritmo da
freqiiéncia em funcdo do inverso da temperatura do pico, mostrado na Figura 60, onde é
possivel observar que 0s pontos experimentais estdo em boa concordancia com a Lei de
Arrhenius, pelo fato de apresentarem uma linearidade muito boa. A fim de obter os
parametros necessarios para calcular a energia de ativagdo do processo e a freqiiéncia dos
saltos, foi realizada uma regressdo linear na curva experimental, utilizando o Microcal

Origin®. O valor encontrado para a energia de ativagéo foi:
E=(313+0,01) eV
Este valor apresenta uma discrepancia com o que € encontrado na literatura. A Tabela
12 apresenta alguns valores de energia de ativagdo encontrados na literatura, para possiveis
processos de relaxacdo devido a reorientacdo induzida por tensdo que podem ser encontrados

naligaTi-15Mo.

Tabela 12 — Energia de ativacdo dos processos de relaxacdo encontrada na literatura.

Processo E (eV) Ref.
Mo-O 1,09
Mo-N 1,23
Ti-O 1,23 [29-31,37]

Ti-N 1,61
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Figura 60 — Grafico do logaritmo da frequéncia em funcdo do inver so da temperatura

paraumaamostradaliga Ti-15M o, apds o tratamento térmico.

Os vdores de energia de ativacdo obtidos pela Lei de Arrhenius, bem como a
assimetria do pico no espectro anel astico, sugerem que a estrutura de rel axacdo observada néo
sgja devido a um processo de relaxacdo simples, mas sim uma composi¢cdo de mais processos

de relaxacdo [29-31,37], sendo que os dados experimentai s uma somatoria destes processos.

Desta forma, € necessario decompor 0 espectro de atrito interno em seus picos
constituintes. Para isto, foi utilizado o médulo Peak Fitting do software Origin®, onde foi
possivel fazer essa decomposi¢do usando a equacdo de Debye (51), obtendo os parémetros de

relaxagéo para cada processo.

A Figura 61 mostra a curva experimental obtida para uma amostra da liga Ti-15Mo
medida apds o tratamento de homogeneizacdo, com freqiéncia de 35 Hz, onde estdo
decompostas em seus processos congtituintes. Foram identificados quatro processos de
relaxacdo, o primeiro, atribuido a reorientacdo induzida por tensdo de atomos de oxigénio em
torno dos &omos de molibdénio, processo Mo-O; o segundo, atribuido a reorientacéo

induzida por tensdo de &omos de nitrogénio em torno da de atomos de molibdénio, processo
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Mo-N; o terceiro, atribuido a reorientagdo induzida por tensdo de &omos de oxigénio em
torno de &omos de titanio, processo Ti-O e 0 quarto processo, atribuido a reorientagdo
induzida por tensdo de aomos de nitrogénio em torno de &omos de titanio, processo Ti-N.
Pelo espectro analisados observa-se que a superposicdo dos quatros processos é adequada a
curva experimental. O processo com maior intensidade € Ti-O, devido a quantidade de titanio
ser maior e que 0 oxigénio possuir mais concentragdo gque o nitrogénio. Os parametros de
relaxaco sdo apresentados na Tabela 13.

7.0x10™ v T v T

[ Ti-15Mo#21

6.0x10" | ﬂ Ti-0 T
0,228 0%p. & ) '
) n

5.0x10" F
4.0x10"
O3 0x10% F

2.0x10" F

1.0x10™ |

0.01 z . :
300 400 500 600 700

Temperatura (K)

Figura 61 — Andlise do espectro anelastico com backgound extraido para uma amostra
daliga Ti-15M o medido na maior frequéncia, na condicédo apds o tratamento térmico,

decomposto em seus processos de relaxacao constituintes.

Apbs o tratamento térmico, a amostra passou por uma dopagem com oxigénio, com o
objetivo de variar a concentragcdo deste elemento na liga. Na Figura 62 é apresentado o
espectro de atrito interno apds a primeira dopagem com oxigénio, medido com frequéncia
intermediaria. Observa-se que ainda existe o amortecimento na regido de ata temperatura,
mas bem menos intensos se comparados ao forjamento rotativo. Na Figura 63 é apresentado o

grafico das medidas comparativas apds a primeira dopagem com oxigénio.
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Tabela 13 — Par@metros de relaxacao para amostra da liga Ti-15Mo tratada termicamente.

Processo F (H2) Q! Tp (K) E (eV)
7,44 0,00016 415 1,09
Mo-O 12,00 0,00017 417 1,09
34,65 0,00023 428 1,09
7,39 0,00023 469 1,12
Mo-N 11,92 0,00026 470 1,12
34,29 0,00041 494 1,12
7,35 0,00036 509 1,23
Ti-O 11,84 0,00034 519 1,23
34,18 0,00048 539 1,23
7,29 0,00031 560 1,61
Ti-N 11,76 0,00024 579 1,61
33,88 0,00013 583 1,61

Assim, como efetuado para as medidas ap0s o tratamento térmico, para uma melhor
visualizacdo do espectro, foi retirado o background das medidas de atrito interno ap6s a
dopagem, para se obter 0s processos de relaxacdo. A Figura 64 mostra o grafico comparativo
das medidas de atrito interno com a extracdo do background, onde € possivel observar com
clareza que os picos vao se dedocando para as regides de maior temperatura conforme

aumenta se a frequéncia, o que é caracteristico de um processo termicamente ativado.

Apbs a primeira dopagem, para verificar quais 0s processos constituintes de cada
estrutura de relaxacdo estavam presentes, estas foram decompostas em seus pProcessos
constituintes, assim como foi efetuado para a amostra apds o tratamento de homogeneizacdo e
0S mesmos quatro processos foram identificados. A Figura 65 mostra a decomposicéo do
espectro medido com freqliéncia intermedidria em seus processos constituintes e a Tabela 14

0s parémetros de relacéo obtidos.

Na Figura 66 é apresentada a medida de atrito interno apds a segunda dopagem com
oxigénio, na configuraci de menor freqiiéncia. E possivel observar uma estrutura de
relaxacdo, adém do amortecimento na regido de ata temperatura. JA na Figura 67 €

apresentado o gréfico das medidas comparativas apds a segunda dopagem com oxigénio.
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Assim, como realizado para as medidas anteriores, para uma melhor compreensao foi retirado
0 background das medidas de atrito interno apds a segunda dopagem, e a Figura 68 mostra

esta andlise comparativa.
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Ti-15Mo#3
I 12,5

~~
N
i98ni I
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- I
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=)
8
0,002 |- 110
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L 4105
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Figura 62 - Atrito interno como funcéo da temperatura para uma amostradaliga Ti-

15Mo, medida na frequéncia de 12 Hz, apés a dopagem com oxigénio.
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Figura 63 - Espectro anelastico para uma amostra da liga Ti-15M o, na condicédo dopada

com oxigénio, comparando astrésfrequéncias.
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Figura 64 - Atrito interno como funcéo da temperatura para uma amostradaliga Ti-
15Mo, com o background extraido, medida nasfrequénciasde 7, 14 e 35 Hz, apés a

primeira dopagem com oxigénio.
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Figura 65 — Analise do espectro anelastico com backgound extraido para uma amostra
daliga Ti-15M o0 medido com frequéncia de 12 Hz, na condicéo apds a primeira dopagem

com oxigénio, decomposto em seus processos de relaxagao constituintes.
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Tabela 14 — Parametros de relaxagao para amostra daliga Ti-15Mo, apds a primeira

dopagem.
Processo F (H2) Q* Tp (K) E (eV)
6,83 0,00081 464 1,09
Mo-O 12,77 0,00058 482 1,09
31,50 0,00028 491 1,09
6,78 0,00099 508 1,12
Mo-N 12,67 0,00058 532 1,12
31,07 0,00039 566 1,12
6,72 0,00092 554 1,23
Ti-O 12,59 0,00043 567 1,23
30,92 0,00026 592 1,23
6,66 0,00015 596 1,61
Ti-N 12,48 0,00011 609 1,61
30,63 0,00071 641 1,61

Também apds a segunda dopagem, para verificar quais 0s processos constituintes de
cada estrutura de relaxacdo estavam presentes, estas foram decompostas em seus processos
constituintes, assm como foi efetuado para a amostra apés o tratamento de homogeneizacdo e
0S mesmos quatro processos foram identificados. A Figura 69 mostra a decomposicéo do

ESPECLro em seus processos constituintes e a Tabela 15 os pardmetros de relacdo obtidos.

Na Figura 70 é apresentado o espectro de atrito interno apds a terceira dopagem com
oxigénio, na configuracdo de menor freqliéncia. Na Figura 71 é apresentado o gréfico das
medidas comparativas apds a terceira dopagem com oxigénio e como realizado para as
medidas anteriores, para uma melhor visualizagdo dos espectros, foi retirado o background
das medidas de atrito interno ap06s a terceira dopagem com oxigénio, cujos resultados sdo
mostrados comparativamente na Figura 72, para se obter os processos de relaxacao,

mostrados na Figura 73, cujos parametros séo mostrados na Tabela 16.
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Figura 66 - Espectro aneléstico parauma amostrada Liga Ti-15M o, apés a segunda

dopagem com oxigénio, medida na configur acdo de menor frequéncia.

0,0022
0,0020
0,0018
0,0016
0,0014
0,0012
0,0010
0,0008

0,0006

0,0004

0,0002

Temperatura (K)

[ . ~7Hz Ti-15Mo#4 [ g
[ ® ~14Hz - -
A -35Hz 4
= ’ -
[ o ]
i \ h
1 1 1 1 1 1 1
100 200 300 400 500 600 700

Figura 67 - Atrito interno como funcéo da temperatura, paraumaamostradaliga Ti-

15M o, ap6s a segunda dopagem, compar ando as tr és frequéncias de oscilacao.
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Figura 68 - Atrito interno como funcéo da temperatura para uma amostradaliga Ti-
15M o com o background extraido, medida nasfrequénciasde 7, 14 e 35 Hz, apés a
segunda dopagem com oxigénio.
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Figura 69 — Analise do espectro anelastico com backgound extraido para uma amostra
daliga Ti-15M o medido com frequénciade 7 Hz, na condi¢do apds a segunda dopagem,

decomposto em seus processos de relaxacgao constituintes.
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Tabela 15 — Par@metros de relaxacdo para amostra da liga Ti-15Mo, apds a segunda

dopagem.
Processo F (H2) Q! Tp (K) E (eV)
7,30 0,00012 434 1,09
Mo-O 11,54 0,00013 437 1,09
33,82 0,00018 438 1,09
7,27 0,00031 477 1,12
Mo-N 11,48 0,00027 480 1,12
33,62 0,00022 487 1,12
7,23 0,00035 514 1,23
Ti-O 11,41 0,00030 517 1,23
33,39 0,00029 536 1,23
7,20 0,00029 568 1,61
Ti-N 11,32 0,00031 569 1,61
33,64 0,00013 598 161
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Figura 70 - Espectro anelastico parauma amostra da liga Ti-15M o, apés aterceira

dopagem com oxigénio, na configuracédo de menor frequéncia.
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Figura 71 - Espectro anelastico parauma amostra da liga Ti-15M o, apés a terceira

dopagem com oxigénio, comparando com todas as frequéncias medidas.
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Figura 72 — Atrito interno como funcéo da temperatura paraumaamostra da liga Ti-
15M o, com o background extraido, medida nasfrequénciasde 7, 14 e 35 Hz, apés a

ter ceira dopagem com oxigénio.
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Figura 73 — Andlise do espectro anelastico com backgound extraido para uma amostra
daligaTi-15Mo, medido com frequéncia de 7 Hz, na condi¢ao apo6s a ter ceira dopagem,
decomposto em seus processos de relaxacéo constituintes.

Tabela 16 — Par@metros de relaxagdo para amostradaliga Ti-15Mo, apos aterceira

dopagem.
Processo F (H2) Q! Tp (K) E (eV)

7,42 0,00001 407 1,09

Mo-O 13,93 0,00018 434 1,09
34,45 0,00029 448 1,09

7,38 0,00018 454 1,12

Mo-N 13,84 0,00019 485 1,12
34,26 0,00013 491 1,12

7,33 0,00029 505 1,23

Ti-O 13,78 0,00026 526 1,23
34,03 0,00016 534 1,23

7,28 0,00071 547 161

Ti-N 13,67 0,00015 571 1,61

33,83 0,00011 573 1,61




M

LaScaruboric da
Flasaeom Secbinleay

José Roberto S. Martins Jr. 124

A Figura 74 mostra uma comparacdo de do espectro anelstico de todas as condicbes
estudadas para uma mesma frequéncia, a configuragéo de maior frequéncia.
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Figura 74 —Variacdo da intensidade do pico de relaxacéo com o aumento da

concentracdo deintersticiais, para a configuracdo de maior frequéncia.

Ao observar as cinco condic¢des que foram medidas para as amostras da liga Ti-15Mo,

€ possivel concluir que o espectro de atrito interno foi sensivel a cada condicdo de

processamento. Na condi¢&o como recebida 0 espectro de atrito interno mostrou um grande
amortecimento em regifes de altas temperaturas, 0 que é caracteristico de amostras com
grandes tensfes internas como as do presente trabalho que apds a fusdo passou por um
processo de forjamento rotativo para atingir as dimensdes de trabalho. Apds o tratamento
térmico, houve uma grande diminuicdo das tensdes internas da amostra, o foi observado em
seu espectro de atrito interno, como também foi possivel observar estruturas de relaxacdo, que
posteriormente foram decompostas em seus processos constituintes. Com as dopagens com
oxigénio, 0 espectro de atrito interno apresentou estruturas de relaxagdo com formatos
complexos, que é devido a maior concentragdo de intersticiais, mais especificamente o
oxigénio, além do aumento da fase U". Um ponto interessante é que a amostra Ti-15Mo#5

possui maior quantidade de fase U” que a amostra Ti-15Mo#1, e mesmo assim s3o observado
estruturas de relaxagdo, isto é explicado pela auséncia de tensdes internas.
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O modelo de decomposicdo dos espectros de atrito interno em varios processos de
relaxacdo constitui uma importante ferramenta para a obtencdo dos pardmetros de relaxagao.
Como os picos tinham o formato assimétrico, era um forte indicio de que eram constituidos

por mais de uma estrutura de relaxagéo.

E importante também levar em conta o background, pois sua forma varia com a
medida e desta forma podendo levar a valores com diferencas. Para evitar este inconveniente,

as andlises deste trabalho foram realizadas com o background extraido.

V.11 — Biocompatibilidade

A técnica de citotoxicidade “in vitro” usando o MTT foi escolhida para realizac&o dos
experimentos pela relacdo custo beneficio, pois é de baixo custo, pratico, bem como pela
agilidade na obtencdo de resultados, sem comprometer, entretanto, a qualidade das analises,

umavez que a técnica esta estabel ecida nos protocol os de padrdes 1SO 10993-5 [45].

Os resultados do teste de citotoxicidade direta s80 mostrados na Figura 75, nas
condigdes apos o forjamento, apds o tratamento térmico e apds as dopagens com oxigénio.
Como controle positivo foi utilizado foi solugdo de 1% fenol e como controle negativo a

prépria placa de cultura.

Os resultados obtidos mostram que séo bastante satisfatérios, uma vez que os valores
da absorbancia para a amostra da liga Ti-15Mo estdo mais préximos do controle negativo, ou
sga, negativo para a citotoxicidade. Portanto, ndo houve nenhuma reacdo citotdxica do
material com as células de forma que causassem sua morte, mesmo apos as varias condicdes
de processamento ndo afetaram a biocompatibilidade, estando de acordo com o trabalho de
Donato e colaboradores [66].
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Figura 75 - Citotoxicidade direta para asamostras da liga Ti-15M o utilizada neste
trabalho.

Na Figura 76 € mostrada uma imagem de microscopia eletrénica de varredura
comparando o controle negativo (laminula de vidro) e as amostras da liga Ti-15Mo, ap6s
vérias condigdes de processamento. E possivel observar semelhancas entre a morfologia das
células do controle negativo, que é um material comprovadamente ndo citotoxico, com as
células crescidas na superficie das amostras da liga Ti-15Mo. As Figuras 77 a 81 mostram
imagens de microscopia eetronica de varredura de células osteoblasticas sobre amostras da
liga Ti-156Mo, com maiores ampliacfes. Pode ser observado que as céulas osteoblasticas
possuem uma morfologia prolongada e a liberacéo do citoplasma celular sugerindo uma boa
fixagdo na superficie das amostras, 0 que mostra uma boa integracdo com o material de
estudo, revelando que o material ndo causa efeitos citotdxicos, o que é muito desgavel no

material para ser utilizado como biomaterial [66,67].
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| Ti-15Mo#l

Ti-15M o#3

Figura 76 — Microscopia eletr dnica de var redura das células crescendo sobre o controle
negativo (laminula de vidro) e sobre asligas Ti-15M o#1, Ti-15M o#2, ti-15M o#3,Ti-
15M o#4 e ti-15mo#5, numa ampliacdo de 500 X.
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Figura 77 - Morfologia das células crescendo na superficie da amostra Ti-15M o#1, ap06s

o forjamento rotativo a quente, com ampliacgdes de 200, 300, 500 e 1000 X.
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Figura 78 - Morfologia das células crescendo na superficie da amostra Ti-15M o#2,

tratamento té mico de homogeneizagdo, com ampliagdes de 300, 500 e 1000 X.
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Figura 79 - Morfologia das células crescendo na superficie da amostra Ti-15M o#3, apos

primeira dopagem com oxigénio, com ampliac¢fes de 300, 500, 700 e 1000 X.
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Figura 80 - Morfologia das células crescendo na superficie da amostra Ti-15M o#4, apés

segunda dopagem com oxigénio, com ampliagdes de 300, 500 e 900 X.
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Figura 81 - Morfologia das células crescendo na superficie da amostra Ti-15M o#5, apds

ter ceira dopagem com oxigénio, com ampliactes de 300, 500 e 900 X.

Em todas as micrografias apresentadas nas Figuras 77 a 81, foi possivel observar
claramente as morfologias alongadas, caracteristica marcantes dos osteoblastos, além de,
nitidamente, vermos seu langcamento e prolongamento citoplasmatico e a provavel regido do
nucleo.

Resultados semelhantes foram obtidos por Donato e colaboradores [66] onde foi
estudado a biocompatibilidade com ligas de titnio com condicdes de processamento

semel hantes ao deste trabalho, o que corrobora com os dados obtidos.

A microscopia eletrénica de varredura mostrou a qualidade das células da linhagem
MC3T3-E1 que cresceram sobre as ligas estudadas. Foi possivel notar um grande nimero de
células aderidas, espraiadas. 1sso mostra que esses materiais ndo apresentaram nenhum tipo de
elemento citotdxico que aterasse o desenvolvimento das células nestas ligas.
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VI - CONCLUSOES

Com este trabalho foi possivel efetuar a preparacdo e a caracterizacdo da liga Ti-
15Mo, apbs as véarias condicBes de processamento, analisando a influéncia de tratamentos
térmicos e da dopagem com oxigénio na estrutura, propriedades mecénicas como modulo de
elasticidade e dureza, resisténcia a corrosdo, propriedades anelsticas e na biocompatibilidade

daliga. Com base nisso concluimos:

A andlise quimica mostrou uma composicao de 14,47% em peso de molibdénio e
85,47% em peso de titdnio, ou sgja, uma diferenca de menos de 4% da estequiometria
nominal, o que pode ser considerado um 6timo resultado, principamente pelo valor estar

dentro limite de composic¢éo danorma ASTM F 2066-8.

Anaisando os difratogramas de raio X pelo método de Rietveld, nas condigdes apos
fusdo, forjamento rotativo e tratamento térmico de homogeneizacdo e ap6s dopagens com
oxigénio, constata-se que houve mudanga estrutural. As micrografias realizadas corroboram
com as medidas de difracéo de raios X, umavez que se constata a presenca de microestruturas
caracteristicas de fases b e U", que possuem, respectivamente, as estruturas ctbico de corpo

centrado e hexagonal.

As medidas de dureza mostraram gue a liga possui maior dureza em relacdo ao Ti cp,
e que os resultados sdo sensiveis a concentracdo de oxigénio e a microestrutura da liga, sendo

assim interdependentes.

O mddulo de elasticidade obtido foi menor que a do titanio puro, mostrando uma
melhora nessa propriedade. As andlises realizadas mostram que esta propriedade depende
tanto microestrutura como da concentracdo de oxigénio, pois estes alteram parmetros como
distancias de equilibrio entre &omos, modificando desta forma o vaor do médulo de
elasticidade.
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No ensaio de corrosdo foi observada uma melhora no potencia de corrosdo apés o
tratamento térmico e apds as dopagens com oxigénio, e os resultados mostram gque dependem

da microestrutura e da concentrag@o de oxigénio.

As medidas de espectroscopia mecanica apresentaram estruturas complexas de
relaxacdo em altas temperaturas, e estes processos foram decompostos em seus processos
congtituintes, sendo identificados os processos de relaxagdo devido a reorientagdo induzida
por tensdo de oxigénio e nitrogénio em torno dos elementos que compdem a liga, processos
Mo-O, Mo-N, Ti-O e Ti-N.

O teste de biocompatibilidade realizado in vitro, os resultados estavam mais préximos
do controle negativo, mostrando que o material ndo é citotéxico. Com as imagens de
microscopia eletronica de varredura foi possivel mostrar a morfologia celular, observando a
fixacdo e desenvolvimento celular, ou sga, as varias condi¢cbes de processamento nao
alteraram a biocompatibilidade do material.
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VIl —SUGESTOES PARA TRABALHOSFUTUROS

Neste trabalho a liga Ti-15Mo foi preparada num forno a arco voltaico e
posteriormente as amostras foram tratadas termicamente e dopadas com oxigénio. Estas
amostras foram caracterizadas por meio de andlises quimicas, medidas de densidade, difracéo
de raios X, microscopia eletronica de varredura, dureza, corrosdo, médulo de elasticidade e
biocompatibilidade. Nas propriedades anélasticas foi possivel observar o efeito de elementos
intersticiais como 0 oxigénio e nitrogénio, sendo que a estrutura de relaxagdo obtida foi
atribuida a reorientacdo induzida por tensdo destes atomos em torno dos &omos que
compdem a liga Também as vérias condicbes de processamento ndo ateraram a

biocompatibilidade da amostra.

Como sugestdes para trabalhos futuros, poderiam ser efetuadas outras analises como
fluorescéncia de raios X, com o objetivo de verificar a presenca de outros elementos como

carbono naliga

Também poderiam ser realizadas dopagens com outros elementos intersticiais como o
nitrogénio e hidrogénio, aém de tratamentos térmicos, e avaliar sua influéncia nas

propriedades anel asticas, mecanicas, potencial de corrosdo biocompatibilidade das ligas.

Poderiam ser realizados ainda, tratamentos térmicos semelhantes aos da dopagem,
porém sem atmosfera de oxigénio, a fim de entender qual a contribuicdo do tratamento
térmico em si. Desta forma se poderia compreender a contribuicdo da microestrutura nas
propriedades mecénicas, resisténcia corrosdo e biocompatibilidade, fazendo com isto a

relacdo da microestrutura e teor de oxigénio nas propriedades dos materiais.

Também poderia ser adicionado outro elemento de transicdo como o nidbio e avaiar
seu efeito na estrutura e propriedades mecénicas e el etroquimicas, além da biocompatibilidade
do material. Sendo o Brasil 0 maior produtor mundial de niébio ter dominio de metais com

este elemento é um ponto estratégico para o Brasil.
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