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CASCADAN, D. Efeito do Oxigénio Intersticial nas Propriedades Mecanicas e
Biocompatibilidade da Liga Ti-SNi. 2012. 82f. Dissertacdo (Mestre em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais). UNESP. Faculdade de Ciéncias. Bauru. 2012.

Resumo

Dentre os materiais avangados que a Ciéncia e Engenharia de Materiais vém desenvolvendo
estdo os biomateriais. H4 muito, estes sdo utilizados para reparar partes do corpo danificadas
ou deterioradas, mas em fun¢do da enorme complexidade dos tecidos vivos e do organismo
como um todo, ¢ comum ocorrerem falhas a curto ou longo prazo. No entanto, a demanda por
esses materiais tende a aumentar, justificando a importancia de mais pesquisas nesta area.
Existem muitos dispositivos médicos e odontologicos confeccionados com a liga Ti-Ni em
funcao de suas propriedades de memoria de forma, superelasticidade e biocompatibilidade.
No entanto, o elemento niquel ¢ muito toxico em niveis elevados. A liga Ti-5Ni € o objeto
deste estudo e foi preparada a partir da fusdo dos metais precursores, tratada térmica e
mecanicamente, além de ser dopada com oxigénio. Em cada condigdo, foi caracterizada em
termos de sua composi¢do quimica, densidade, difracdo de raios X e microscopia Optica.
Também foram analisadas propriedades como microdureza, modulo de elasticidade e
biocompatibilidade. As micrografias mostraram que a microestrutura das amostras sao
dependentes dos tratamentos térmicos e que propriedades tais como microdureza e modulo de
elasticidade sofrem variacdes de acordo com a microestrutura ¢ quantidade de oxigénio. O
refinamento pelo método de Rietveld permitiu averiguar as variagdes nos parametros de rede
com a inser¢do de niquel e oxigénio ao titdnio. Foram obtidos resultados satisfatérios nos
testes de biocompatibilidade, concluindo que a liga apresenta bom potencial como

biomaterial.

Palavras-chave: Ligas Ti-Ni, biomateriais, biocompatibilidade, propriedades mecanicas,

microestrutura, tratamentos térmicos, oxigénio intersticial.
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CASCADAN, D. Effect of Interstitial Oxygen in Mechanical Properties and
Biocompatibility of the Alloy Ti-5Ni. 2012. 82f Dissertation (Mestre em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais). UNESP. Faculdade de Ciéncias. Bauru. 2012.

Abstract

Among the advanced materials that are developing by science and materials engineering are
the biomaterials. There are a lot, these are used to repair damaged or deteriorated parts of the
body, but in the function of the enormous complexity of living tissue and organism as a
whole, are common failures in the short or long term. However, the demand for these
materials tends to increase, justifying the importance of further research in this area. There are
many medical and dental devices made with Ti-Ni alloy due to its properties of shape
memory, superelasticity and biocompatibility. However, the nickel element is very toxic at
high levels. Ti-5Ni alloy is the object of this study and was prepared from arc-melting and
heat and mechanically treated, besides being doped with oxygen. In each condition, it was
characterized in terms of its chemical composition, density, x-ray diffraction and optical
microscopy. Were also examined properties such as microhardness, elasticity modulus and
biocompatibility. The micrographies showed that the microstructure of samples is dependent
on the heat treatment and properties such as microhardness and elasticity modulus suffer
variations according to the microstructure and oxygen amount. Refinement by Rietveld
method allowed investigating changes in lattice parameters with the addition of nickel and
oxygen to titanium. Satisfactory results were obtained in biocompatibility tests, concluding

that the alloy presents good potential as a biomaterial.

Keywords: Ti-Ni alloys, biomaterials, biocompatibility, —mechanical properties,

microstructure, heat treatment, interstitial oxygen.
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1 - Introducio

1.1 - A Importincia do Desenvolvimento de Novos Biomateriais

Hé muito tempo, biomateriais t€m sido utilizados para reparar danos a saide advindos
de doencas ou acidentes, assim como dispositivos para tratamentos médicos e estéticos e

métodos anticoncepcionais.

Biomaterial ¢ -am material que se destina a interagir com os sistemas bioldgicos para
avaliar, tratar, aumentar ou substituir qualquer tecido, 6rgao ou a fun¢ao do corpo” [1] e,
segundo uma definicdo de 1987 [2], biocompatibilidade ¢ —& capacidade de um material
induzir uma resposta apropriada do hospedeiro em uma aplicag¢do especifica”. No entanto, de
acordo com Willians [3] as caracteristicas de bicompatibilidade de um material numa situagao
podem ser muito diferentes em outra. A consequéncia disso € que nao ha justificativa para
usar o termo biocompativel assim como se usa um adjetivo para descrever um material.

Assim, a biocompatibilidade de um material depende dos seguintes fatores:

1. Os eventos iniciais que ocorrem na interface, principalmente incluindo a adsorcao
de constituintes de fluidos do tecido na superficie do material;

2. Mudangas no material como resultado de sua presenca nos tecidos, usualmente
descritos em termos de corrosao e lixiviacao;

3. Os efeitos do material no tecido, a resposta local do hospedeiro;

4. As sequelas da reagdo interfacial que sdo vistas sistemicamente ou em algum local

remoto.

Hé muita necessidade de pesquisas nesta area. A importancia do desenvolvimento de
novos materiais consiste no fato de que a expectativa de vida da populacio mundial tem
aumentando, o que resulta na crescente demanda por biomateriais. Isso tem sido comprovado
pelos dados estatisticos que demonstram o aumento da populagdo mundial e de idosos,
despesas com saude per capita, nuimero do uso de biomateriais e suas patentes e aumento do

valor de mercado e de industria [4,5].
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Em virtude de tal crescimento, tem-se verificado a necessidade de aperfeicoamento
dos biomateriais, pois ha riscos de falhas principalmente nos implantes de longo tempo, a fim
de diminuir riscos a satde evitando despesas e sofrimento de pacientes. O alvo é buscar por
novos materiais que apresentem propriedades que melhor satisfacam os requisitos
relacionados aos biomateriais € que sejam econOmica e tecnologicamente vidveis. —No
proximo século ¢ provavel que o entendimento e a criagdo de novos biomateriais se tornardo
uma das mais importantes areas onde a ciéncia interdisciplinar, incluindo a Fisica, a Quimica,

Engenharias e Biologia, afetardo a medicina moderna” [6].

Os implantes sdo fabricados a partir de uma grande variedade de materiais, incluindo
metais, polimeros, ceramica e os seus compostos. Entre estes materiais, metais sdo um grupo
importante utilizados em implantes ortopédicos, dentarios, dispositivos de fixagdo,
instrumentos cirurgicos, dentre outros. A maioria dos metais utilizados para manufatura de

implantes sao Fe, Cr, Co, Ni, Ti, Ta e Mo [7,8].

Muitos trabalhos ja discorreram a respeito das falhas de alguns materiais metalicos que
sdo utilizados tradicionalmente [5]. Por exemplo, a liberagdo de elementos quimicos
considerados téxicos como aluminio e vanadio, no caso da liga Ti-6Al-4V e devido a sua
fraca resisténcia ao desgaste, sua aplicacao fica limitada aos locais onde este fator ndo ¢ vital.
No caso do ago inoxidavel, podem ocorrer diversos tipos de corrosdao que provocam falhas e
diminuem a resisténcia mecanica, além de seu modulo de elasticidade ser muito alto, 200
GPa, comparado com o valor do osso cortical, cerca de 20 GPa. As ligas de cobalto-cromo
sdo mais resistentes a corrosao, mas seu modulo elastico ¢ ainda maior (220-230 GPa). Em
ambas as ligas sdo liberados os ions mais toxicos, niquel, cromo e cobalto devido a corrosao
no organismo. Por isso, ¢ importante a pesquisa e desenvolvimento de novas ligas a base de
titdnio, cujos componentes melhoram as propriedades mecanicas do titdnio puro e ndo causam

citotoxicidade.

1.2— Fatores Promissores da Liga TiNi Como Biomaterial

O titanio puro ¢ um elemento biocompativel, mas suas propriedades como modulo de
elasticidade, resisténcia mecanica e ao desgaste ndo sdo satisfatorias para as diversas
aplicagoes especificas como odontoldgicas, ortopédicas e dispositivos de fixacao [9]. Estudos

anteriores foram sido realizados com ligas de titdnio que contém elementos tais como Nidbio
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[10], Molibdénio [11], Zirconio [12] e Tantalo [13] e dopagem com oxigénio intersticial e os
resultados tém se mostrados promissores. A adi¢do de tais elementos permite estabilizar a fase
beta (cubica de corpo centrado) do titdnio a temperatura ambiente contribuindo para a
diminui¢do do moédulo de elasticidade ao passo que aumenta a resisténcia mecanica. O
oxigénio intersticial também aumenta a dureza e modifica as propriedades anelasticas, no caso
das ligas com predominancia da fase alfa, acarreta a diminuicdo do modulo de elasticidade.
Além do mais, constatou-se que o oxigénio provoca um aumento da resisténcia a corrosao,
que ¢ um fator muito importante em implantes metalicos ja que fluidos corpéreos provocam

corrosao liberando espécies quimicas no organismo.

Todavia, Nasab e colaboradores [5] concluiram em seu trabalho que a liga TiNi
podem ser considerado como biomaterial com alto potencial para ser utilizado em aplicagdes
ortopédicas tais como implantes de joelho e quadril. Este material satisfaz em maior grau os
requisitos e adicionalmente apresenta caracteristicas superiores que permitem o longo tempo
de uso do material no corpo incluindo efeito memoria de forma e superelasicidade. O mesmo
autor discorre sobre a biocompatibilidade e boas propriedades de corrosdo citando estudos
que mostram que a liga TiNi apresenta tais requisitos similares (baixo modulo de Young,
resisténcia a fadiga, ductibilidade) e até mesmo superiores aos do aco inoxidavel, ligas Co-Cer,

Ti-Al-V e Ti cp.

Bogdanski e colaboradores [14] usaram varias amostras de ligas de Ti-Ni com
concentragdes variando do titdnio puro ao niquel puro, a concentragdo destes em intervalos de
10% num estudo de bicompatibilidade in vitro usando células de osteoblastos e fibrobastros e
concluiram que ndo houve citotoxidade no caso das amostras com concentracdo de até 50%

de Ni.

Duerig [15] discorre em seu artigo sobre dez fatores para o sucesso do Nitinol (TiNi)
em aplicacoes médicas. Dentre estes, em relacdo a resisténcia a corrosao em solugdes
fisiologicas simuladas, o Nitinol ¢ mais resistente que o aco inoxidavel 316L, mas menor que
a liga Ti-6AL-4V. Também em dissolugdes de saliva, aparelhos de TiNi liberaram uma média
de 13,05 pg dia™ de Ni que ¢ significativamente inferior a ingestdo didria média de 200-300
ng dia”. Além disso, pacientes com aparelhos ortodonticos de TiNi tiveram as concentragdes
de Ni em seu sangue monitoradas durante cinco meses e os resultados mostraram que nado

houve aumento significativo durante o periodo. Citou também um estudo in vivo onde stends
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foram implantados em coelhos e andlises sobre reacdes inflamatérias durante 3 a 12 meses
demonstraram boa resposta bioldogica. Embora o elemento niquel seja necessario a vida, sendo
capaz de estimular o sistema imunologico, pode ser extremamente toxico em altas
concentragdes, no entanto testes mostraram que a quantidade de Ni desprendido ¢ inferior a
ingestao didria deste elemento devido a formagdo de uma camada de passivagao de Ti0, [5].
Tratamentos superficiais, tanto de forma mecanica como eletroquimica, podem melhorar as
propriedades mecanicas, quimicas e bioldgicas dos materiais. [16-20]. Zheng e colaboradores
[21] avaliaram ao aumento da biocompatibilidade in vitro em funcdo da formacao de

microporos na superficie com ataque acido ou alcalino [22].

Nos testes in vivo realizados em diferentes animais, em alguns casos houve reagdes
positivas e em outras, negativas. No caso dos testes in vitro, ou seja, realizados em culturas de
células, numerosos estudos tém sido realizados nos ultimos vinte anos e os resultados
mostram que a resposta celular ¢ afetada tanto pelo tratamento da superficie quanto pelo

interior (volume) do material [9].

Gragas a sua biocompatibilidade, ligas TiNi1 sdo usadas para fabricar instrumentos
cirargicos, limas de tratamento endoddntico, fios ortodonticos € malhas ou armacgdes (stends)
que sdo dispostas internamente em veias que apresentam coagulos, desenvolvidos nas ltimas
trés décadas. Nestes casos, a liga apresenta concentragdo aproximadamente equiatomica
apresentando os efeitos memoria de forma e superelasticidade por meio de transformagoes
martensiticas que possibilitam as aplicacdes citadas acima. Em tais aplicagdes de curto
periodo, incluindo implantes temporarios, ndo existem problemas, pois aparentemente nao
provocam efeitos adversos, mas em aplicacdes de longo tempo ha necessidade de maiores
pesquisas com respeito a lixiviagdo do niquel toxico que pode ocorrer devido ao seu alto
conteudo (corrosdo por erosdo, em fretas, formacao de pares galvanicos, etc.) [9]. A Figura 1

mostra uma fotografia de um stend confeccionado com Nitinol.
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Figura 1 — Stends feitos de Nitinol para uso em vasos sanguineos lesados [15].

Os objetivos deste trabalho sdo a preparagao da liga Ti-5%pNi, a partir da fusdo a arco
dos metais precursores € sua caracterizagdo em termos estrutural, microestrutural, de
propriedades mecanicas e biocompatibilidade, em diferentes condi¢des de processamento e

dopagens com oxigénio intersticial.
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2 - O Titanio e suas Ligas

2.1 — Historia do Titanio

O titanio esta presente na crosta terrestre a um nivel de cerca de 0,6%, sendo o quarto
metal mais abundante. As mais importantes fontes sdo ilmenita (FeTiOs3) e rutilo (TiO;). A
producdo de titanio puro ¢ dificultada pela forte tendéncia deste metal em reagir com
oxigénio, até que um processo comercialmente atrativo foi desenvolvido por Kroll em 1937-
40. Este processo envolve a reducao do tetracloreto de titanio (TiCls) com magnésio em

atmosfera de gés inerte, obtendo-se titdnio esponjoso.

Com o aumento da producdo em diversos paises, comeca em 1950 nos EUA o
progresso no desenvolvimento de suas ligas para aumento de sua resisténcia mecanica como
Ti-5A1-2,5Sn e Ti-7Al-4Mo. Hoje, a liga Ti-6Al-4V ¢ considerada a mais amplamente liga
usada [23].

2.2 — Aplicacoes

Em fungdo de sua grande resisténcia mecanica, baixa densidade e alta flexibilidade,
titanio e suas ligas sdo usados na industria aeroespacial. Ademais, sua resisténcia a corrosao

possibilita seu uso também na industria quimica.

A mais estabelecida aplicagdo do titanio € na area biomédica. Principalmente Ticp e a
liga Ti-6Al-4V vem sendo usados como materiais para implante. Em razdo da citotoxidade do
aluminio e vanadio, esfor¢os estdo sendo feitos para o desenvolvimento de outras ligas com
elementos ndo téxicos cujas vantagens sdo maior resisténcia a fadiga, menor modulo de
elasticidade e melhor biocompatibilidade [23]. Sua grande reatividade quimica ¢ explicada
por sua estrutura eletronica. O titdnio apresenta apenas quatro elétrons (3d + 4s) instaveis, os
demais completam as camadas. Portanto, tais elétrons estdo ligados fracamente, o que torna o

elemento muito reativo [24].
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2.3 — Propriedades Basicas

Embora o titdnio apresente excelentes propriedades, seu uso € restrito em fungdo de
seu alto prego. O vacuo requerido durante seu processamento torna seu custo energético alto,
bem como o alto preco da atmosfera inerte e do tetracloreto de titanio. Por outro lado, a alta
reatividade com o oxigénio leva a formagdo de uma camada aderente e estavel de 6xido

resultando em superior resisténcia a corrosao [23].

2.3.1 — Estrutura Cristalina

O titanio o apresenta estrutura cristalina hexagonal compacta (HC) cujos parametros
de rede sdo: a = 0,295 nm e ¢ = 0,468 nm, resultando na razdo c/a = de 1,587. No caso de
estrutura HC ideal esta razao ¢ 1,633. A inser¢ao de atomos dissolvidos intersticialmente
como O, C ou N, ou a incorporacao de atomos substitucionais com raios menores em relagao

ao titanio, como Al ou Ni, aumenta a razao c/a ligeiramente [25].

2.3.2 — Posicoes Intersticiais

Assim como as redes cristalinas CFC (cubica de face centrada) e CCC (cubica de

corpo centrado), a estrutura HC apresenta dois tipos de sitios (posigdes) intersticiais,

octaedrais e tetraedrais [26], conforme mostrado na Figura 2.

Figura 2 — Representacgio dos sitios intersticiais da estrutura hexagonal compacta. a) octaedral; b)

tetraedral [26].
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Pode-se calcular o raio atdmico de um atomo a ser alojado num lugar intersticial sem
que este distorca a rede localmente. Sendo r o raio do atomo intersticial e R o raio o &tomo de
metal tem-se, no caso do titanio, 0,060858 nm para um sitio octaedral e 0,033075 nm para um
sitio tetraedral, embora tais valores referem-se a uma célula unitaria hexagonal ideal, fornece
uma idéia a respeito das dimensdes dos sitios intersticiais. Assim, sendo o raio i6nico do

oxigénio igual a 0,132 nm, sua inser¢do causara uma sensivel distor¢ao na rede cristalina.

2.3.3 — Transformacao Alotropica

O titanio puro apresenta uma transformacao de fase a 882°C, mudando de HC (fase a)
a baixas temperaturas para CCC (fase B) a altas temperaturas . Esta temperatura muda de
acordo com a presen¢a de elementos intersticiais e substitucionais. Por exemplo, o oxigénio
intersticial € um estabilizador da fase alfa, ou seja, aumenta a temperatura desta transi¢ao de
fases. O substitucional niquel ¢ um estabilizador da fase B, pois diminui a temperatura em que
esta ocorre. Concentracdes suficientes de elementos [ estabilizadores tornam possivel
estabilizar a fase beta na temperatura ambiente. Por isso, as ligas sdo classificadas em a, o+f

(duas fases presentes) e 3 [23].

No caso do elemento substitucional Ni, ¢ necessdrio pelo menos 8% de sua
concentragdo para reter a fase 3 & temperatura ambiente, entdo a liga Ti-5Ni € classificada em
alfa [23]. Esta classe de ligas possui comportamentos superiores com relagdo a corrosdao e
oxidacdo, comparado com as da classe P, caracteristicas desejaveis para um biomaterial.
Como apresenta apenas uma fase, sua soldabilidade ¢ boa. Em comparagdo com outras ligas
seu modulo elastico ¢ maior, dependendo da composicao, restringindo sua aplicagao onde este

fator ¢ muito importante, como em implantes ortopédicos [25].

2.4 — Ligas do Sistema TiNi

Ambos os elementos, titdnio e niquel, sdo metais de transi¢do. O titanio ¢ utilizado
na industria quimica devido a sua alta resisténcia a corrosdo e nas indistrias naval e
aeroespacial devido a grande resisténcia mecénica e baixa densidade como ligas leves. O
niquel também ¢é resistente a corrosdo e apresenta certo cardter ferromagnético. Uma
aplicacdo comum ¢ nas baterias recarregaveis. A Tabela 1 mostra as caracteristicas fisico-

quimicas dos elementos titanio e niquel.
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Tabela 1 - Caracteristicas fisico-quimicas elementos titinio e niquel [27-29].

| Titnio | Niauel

Nimero Atomico 22 28
Massa Atomica (uma) 47,90 58,71
Densidade a 20°C (g/cm’) 4,51 8,91
Estrutura cristalina a 20°C HC CFC
Ponto de fusio (°C) 1670 1455
Raio atémico (nm) 0,147 0,125
Valéncia +2.+3,+4 +2
Eletronegatividade (eV) 1,5 1.8

Para avaliar a solubilidade dos elementos numa solu¢ao solida substitucional utiliza-se
as regras de Hume-Rothery [30]. Para que haja uma mistura completa, ¢ preciso satisfazer os

seguintes requisitos:

Menos de cerca de 20% de diferenga nos raios atdomicos;
A mesma estrutura cristalina;

Eletronegatividades semelhantes (a capacidade de o atomo atrair um elétron);

4 48 8 0

A mesma valéncia.

Considerando os dados dos elementos niquel e titdnio mostrados na Tabela 1, conclui-
se que ocorre apenas uma solubilizacdo parcial na liga TiNi. Para conhecer mais alguns

aspectos da liga, ¢ preciso analisar o diagrama de fases binario TiN1 mostrado na Figura 3.

Este diagrama mostra que ao ser aquecido a 882 °C o titdnio sofre uma transformagao
alotropica, onde sua estrutura o (hexagonal compacta) muda para [ (cubica de corpo
centrado). Observa-se que a adicdo de niquel diminui esta temperatura de transformacdo em
funcdo do decaimento da curva B-transus, sendo este elemento P-estabilizador. No caso da
liga considerada, com 5% em peso de Ni, esta temperatura B-transus fica em torno de 770 °C.
Como a temperatura de fusdo do niquel ¢ inferior a do titanio isto se reflete no decaimento da
curva liquidus. A regido central TiNi a 55% de niquel refere-se a ligas que apresentam o
efeito memoria de forma e superelasticidade, induzidos por transformagdes martensiticas

através de resfriamento rapido e por aplicacdo de tensdo, respectivamente, e sua estrutura ¢
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cubica de corpo centrado ordenada (austenita) também chamada de tipo B2, em temperaturas

elevadas [23, 31, 32].

Percentual Atémico de Niquel
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Figura 3 - Diagrama de fases do sistema Ti-Ni [31].

2.5 — Transformacoées de Fase

A transformagdo da fase B (CCC) para a fase a (HC) em titanio puro e ligas de titanio
pode ocorrer martensiticamente ou por processos de difusao e nucleagdo dependendo da taxa

de resfriamento e composicao da liga [23]:

Transformacgdes martensiticas: Em altas taxas de resfriamento a partir da fase B, ndo
havendo tempo para os atomos difundirem-se e formarem estruturas estaveis de baixa energia,
os atomos sofrem um pequeno deslocamento num movimento cooperativo com os atomos
vizinhos por um tipo de processo de cisalhamento, originando estruturas metaestaveis. As
fases resultantes dependem da quantidade de soluto e da temperatura de transformacao
martensitica. SAo denominadas de o', cuja estrutura ¢ hexagonal, que pode ser de dois tipos,

martensita maciga e acicular. A estrutura martensita macica, a qual ocorre apenas em titanio
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puro e ligas bem diluidas e em ligas com alta temperatura de transformagdo martensitica,
consiste em regides irregulares contendo pacotes de pequenas, quase paralelas placas de fase
a. A martensita acicular ocorre em ligas com maior contetdo de soluto (menor temperatura de
transformagdo martensitica) consistindo em uma mistura de placas individuais de fase o com
direcdes diferentes apresentando aspecto de agulhas finas em micrografias. Com o aumento
do conteudo de soluto a estrutura hexagonal da martensita torna-se distorcida e passa a ser
ortorrombica, designada por o''. Outra fase que pode ser formada quando a reacdo
martensitica ¢ suprimida e assim sendo uma precursora desta transformagdo ¢ a chamada fase

® que consiste numa dispersdo de particulas extremamente finas.

Nucleacdo e crescimento difusional: quando ligas de titdnio sdo resfriadas a taxas
suficientemente baixas a partir da fase 3, a fase a nucleia preferencialmente nos contornos de
graos de P, estes defeitos dao a nova fase uma boa base de apoio [33]. Estas continuam a
crescer no interior dos graos da fase f como placas paralelas até encontrarem outras colonias

de fase o, conforme mostra a micrografia abaixo, na Figura 4 [25].

Figura 4 — Micrografia de estrutura lamelar [25].

Com o aumento da taxa de resfriamento, o tamanho das colonias individuais, assim
como as placas individuais de o, tornam-se menores. Com maior taxa de nucleacdo, colonias
comecam a nuclear também nos contornos de outras colonias em dire¢cdes perpendiculares a
estas para minimizar as tensoes elasticas. Este processo resulta numa estrutura chamada de

—basket-weave” ou estrutura de Widmanstétten, mostrado na Figura 5 [7, 23, 25].
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Figura 5 — Microestrutura lamelar de Ti-6AL-4V (basket-weave) [25].
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3 — Aspectos Teoricos

3.1 - Tratamentos Mecanicos

Existem varias técnicas para conformacao de pegas metalicas, cuja ductilidade permite
que sejam deformadas plasticamente sem fraturar ou quebrar. Estas s3o estiramento,
laminagdo, extrusdo e forjamento. Este ltimo consiste em aplicar sucessivos golpes na pega
por meio de matrizes a temperatura elevada para que o material permaneca mole e ductil

durante o processo.

A deformacdo plastica de wuma amostra policristalina produz alteragdes
microestruturais e nas propriedades das amostras como: altera¢do na forma de grao e aumento
da densidade das discordancias e de zonas de tragdo, compressao e cisalhamento ao redor das
discordancias recém-criadas. Tais efeitos sdo anulados revertendo-se ao estado anterior por

meio de tratamento térmico de recozimento [34].

3.2 - Tratamentos Térmicos

O tratamento térmico de recozimento de uma amostra deformada consiste em
processos de recuperagdo e recristalizagao seguida por um crescimento de grao. Durante a
recuperagdo, a temperatura elevada permite uma maior difusao atdmica liberando a energia de
deformagdo armazenada nas discordancias devido a seus movimentos, diminuindo o seu
namero e originando discordancias com menor energia de deformagao. Apos isso, 0s graos
ainda permanecem num estado de energia de deformacdo elevado. Na recristalizacdo, os
novos graos se constituem na forma de niicleos muito pequenos e crescem até que substituam
completamente o material de origem. Estes novos graos estdo livres de deformacdo e sdo
equiaxiais, isto €, possuem dimensdes aproximadamente iguais em todas as direcdes. Se a
temperatura continua elevada, os graos continuardo a crescer diminuindo a drea de contorno e
consequentemente reduzindo a energia total. Nem todos os graos poderdo crescer, no entanto,
graos maiores crescem enquanto menores encolhem, isto se, a variagdo no tamanho do grao se

da por meio de difusdo de atomos de um grao para outro [34].
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3.3 — Reacio Metal-Gas

O processo de dopagem consiste em transportar atomos de um gas para o interior da
estrutura cristalina de um material, geralmente em sitios intersticiais. Esta ¢ uma reacao

metal-gas cujas etapas sdo [26]:

a) Transporte de &tomos ou ions na fase gasosa até o metal,

b) Processo de adsorcdo. A tensdo de superficie desenvolve-se em solidos devido a
descontinuidade abrupta do equilibrio dos arranjos de ligagdes atomicas, levando a um
excesso de energia que serd minimizada atraindo-se espécies quimicas do meio que
possuam mobilidade, como gases [8]. Se o gas fica preso a superficie sdlida na sua forma
molecular original, chama-se de adsorcao fisica, ou se fica preso na forma atomica, apos
sua dissociacao, chama-se de adsor¢do quimica;

c¢) Penetracdo através de Interface ou Superficie. Esta etapa envolve a passagem de um
atomo de gas de um estado de quimiossor¢ao para o de solugdo intersticial. Para tal, o
atomo deve superar uma barreira de potencial da superficie ou interface;

d) Difusdo. Para alojar-se em regides interiores, o atomo adsorvido deve difundir-se através
da rede cristalina, cuja intensidade depende principalmente da sua concentragdo e

temperatura.
3.4 — Densidade
Um corpo imerso num fluido estard submetido, além da forca gravitacional, a uma
forca chamada empuxo, que ¢ igual ao peso do fluido deslocado [35]. Medindo-se a massa de

um corpo no ar e totalmente imerso num liquido de densidade conhecida, determina-se a sua

densidade pela relagao [10]:

m
p =————=* pig (1)

onde m e mMjjq referem-se as massas da amostras medidas no ar e mergulhada no liquido,

respectivamente.
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No caso de ligas onde ndo ha a densidade tabelada, usa-se a relacdo mostrada na Eq. 2

para seu calculo tedrico, a partir das massas atdmicas, massas ¢ densidades dos metais que

[pri *mTijJr[pNi*mNij
_\_ M Mhni

P= mri  IMni j
+
[ Mri  Mni

Com os valores de densidade tedrica e experimental, calcula-se o desvio em relagdo a

compdem a liga [10]:

2)

densidade teorica, pela expressao mostrada na Eq. 3:

_| valor Experimenal — Valor Tedrico | 3)

B Valor Tedrico _

Erro(%)

3.5 — Difracao de raios X

O fendmeno da difragdo ocorre quando a radiagdo ¢ espalhada por centros de difragao
cujos espagamentos sao da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da radiacao.
O tamanho de atomos ¢ ions ¢ da ordem de 0,1 nm. A parte do espectro eletromagnético que

compreende a este valor de comprimento de onda ¢ a radiagao X.

Um solido cristalino constitui uma grade de difrag¢do tridimensional. Ao incidir raios
X, os feixes refletidos em planos atdmicos adjacentes interagem entre si. Se a diferenca entre
as distancias percorridas por estes for igual a um nimero inteiro de comprimento de onda,
havera interferéncia construtiva, caso contrario, a interferéncia sera destrutiva, conforme o

esquema mostrado na Figura 6 [8]:
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Figura 6 - Principio da Lei de Bragg para difracio de raios X [adaptado de 8].

Esta condi¢do ¢ dada pela Lei de Bragg, mostrada na Eq. 4 [30]:
nA =2dsen@ 4)

onde A ¢ o comprimento de onda, d ¢ o espacamento interplanar ¢ 6 ¢ o angulo de
espalhamento , sendo uma fung¢ao dos indices de Miller (h,k,1) e dos parametros de rede a e c.

No caso do sistema hexagonal [30]:

+— 5
d 3 az )

1 4(/h2+hk+k?) 1
= =
No caso de células unitdrias ndo primitivas, ou seja, que possuem atomos nao apenas

nos vértices, mas em locais adicionais da rede, como ¢ o caso da hexagonal compacta, a Lei
de Bragg ¢ necessaria, mas ndo suficiente, pois pode ocasionar difracao fora de fase em certos

angulos de Bragg.

Assim, as posi¢oes das linhas de difragdo sao controladas pelos valores dos parametros
de rede (a, b e ¢) e angulares (a, B e y), pois definem as dimensdes do cristal e assim as
distancias entre os planos cristalograficos. A determinagdo das posi¢des das linhas de difracao
permite medir precisamente os parametros de rede e a analise da forma da linha, que ¢
controlada pelo estado de perfeicdo do cristal, fornece informagdes sobre a presenca de

distorgdes na rede, pois neste caso sofre uma assimetria [26].
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Uma técnica para a medida da difracdo de raios X consiste em pulverizar a amostra
para que haja um grande niimero de orientacdes cristalograficas diferentes e assim pelo menos
algumas particulas estejam orientadas de forma apropriada. O experimento ¢ realizado em um
difratometro onde a intensidade do feixe difratado ¢ monitorada eletronicamente por um
detector de radiacdo que esta acoplado mecanicamente a amostra, de modo que uma rotagao d
na amostra por um angulo 6 ¢ acompanhado de uma rotacdo de 20 do detector, para que os
angulos de incidéncia e reflexdo sejam mantidos constantes [30]. A Figura 7 mostra um

diagrama do difratograma de raios X.

Figura 7 - Um esquema do difratometro de raios X [8].

Os difratogramas obtidos normalmente sao comparados aos armazenados em bancos

de dados para determinar a estrutura do material.

3.6 - Método de Rietveld

Este método consiste em fazer ajustes do difratograma da amostra calculado de acordo
como os dados de sua estrutura como parametros de rede, obtidos de bancos de dados, e
fatores instrumentais. Tal ajuste € realizado de tal modo que o quadrado da diferenga entre as
intensidades dos difratogramas calculado e o obtido pelo método do p6 assuma um valor
minimo em cada angulo de difragdo, isto ¢ feito alterando-se os dados da estrutura da amostra.
Uma caracteristica chave é o feedback, durante o refinamento, entre melhorar os dados sobre

a estrutura e melhorar os ajustes entre as intensidades [36, 37].
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3.7 — Microscopia Optica

As imagens obtidas por microscopia Optica resultam das diferencas na refletividade
das varias regides da microestrutura. Para esse fim, a superficie da amostra deve ser polida até

que apresente um aspecto liso e espelhado.

Para revelar a superficie € preciso realizar um ataque quimico. Um reagente quimico
produz reatividade diferente em regides com diferentes orientacdes cristalograficas, podendo

assim distingui-las, j& que irdo refletir a luz de maneira diferente [34].

3.8 — Microdureza

Entre as mais importantes propriedades dos materiais usados em medicina e
odontologia estdo as propriedades mecanicas. A microdureza ¢ a medida da resisténcia de um
material a uma deformacgao plastica localizada, como uma pequena impressao. No caso da
microdureza Vickers, um penetrador de diamante muito pequeno com forma piramidal ¢
pressionado com carga que varia de 1 a 1000 g contra um corpo de prova cuja superficie deve
ser polida para obter boa precisdo. A razao entre a carga medida e a area da impressao ¢

relacionada a um valor de microdureza cuja unidade ¢ HV.

Uma vez que a deformagdo plastica de um material depende da habilidade das
discordancias de se moverem, qualquer mecanismo que dificulte esta movimentacao ird

aumentar a tanto a dureza como a resisténcia. Dentre estes estao [34]:

Reducdo do tamanho de gréo: Uma vez que a passagem de uma discordancia de um grao para
outro implica numa mudan¢a em sua diregdo de movimento, quanto maiores diferencas nas
orientacdes cristalograficas, no caso de um niimero maior de graos, maiores as dificuldades de
movimento.

Solucéo sélida e presenca de intersticiais: Os aumentos da concentragdo de impurezas em
ligas como atomos substitucionais de tamanho diferente dos atomos hospedeiros e intersticiais
irdo provocar deformagdes na rede cristalina cujas interagdes com os campos de deformagao

das discordancias dificultam o movimento destas.
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Precipitacéo de uma nova fase: Agregados de precipitados dispersos cujos campos de tensdo
interferem no deslocamento das discordancias ou formagao de uma nova fase com maior valor

de dureza.

Uma boa resisténcia mecanica ¢ muito importante em materiais para implantes, uma
vez que estes ndo podem fraturar o que causaria sofrimento para o paciente e necessidade de

cirurgia de revisao.

3.9 — Médulo de Elasticidade ou Mddulo de Young

Quando um material sofre uma deformagdo mecéanica, a tensdao (o) ¢ definida como
forca por unidade de éarea, que € usualmente expressa em newtons por metro quadrado
(Pascal, Pa) (Eq. 6). A deformacdo (&) decorrente sofrida pelo corpo € a razdo entre a variacao

das dimensdes do corpo (AL) pela sua dimensao original (Lo) (Eq.7):

Tensio & — F’orga (6)
-~ Area
AL
g = — 7
o (7)

Se a funcao tensdo-deformacao for plotada num grafico (Figura 8), a curva obtida
representara as regioes de deformagdo eldstica e plastica. Na regido elastica, a deformagao (g)

aumenta em proporcao direta com a tensdo aplicada (o) de acordo com a Lei de Hook: 6 = Ee.

. FRATURA
TENSAO

DEFORMACAO (%)

Figura 8 - Comportamento tensao-deformacio de um material idealizado [adaptado de 8]
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A constante de proporcionalidade E ¢ chamada de modulo de Young ou mddulo de
elasticidade. Tal valor representa o incremento da deformagdo sob o incremento da tensdo.
Quanto mais rigido for o material, maior o valor de E e, assim, mais dificil ¢ deforma-lo. Na
regido plastica, mudangas nas deformagdes ndo sdo proporcionais a tensdo aplicada. Assim,
quando a tensdo ¢ removida, o material ndo retorna a sua forma original, mas sera
permanentemente deformado. A Figura 9 ¢ uma ilustragdo esquematica do que ocorre a nivel
atdmico quando um material ¢ deformado. Note que na deformagao elastica, as ligagdes entre
os atomos sdo distorcidas e esticadas. Quando a carga ¢ liberada antes que dtomos deslizem
sobre outros atomos, estes vao voltar para suas posicdes originais. Quando um material ¢
deformado plasticamente os atomos sdo movidos uns aos outros de tal
maneira que eles vao ter novos vizinhos, € quando a carga ¢ liberada, ndo podem retornar a

posicdo original [8].

Figura 9 - Diagramas esquematicos de um modelo de duas dimensdes apds deformacio elastica e plastica

[adaptado de 8].

Em materiais para implantes, alta resisténcia mecéanica deve ser conjugada com baixos
valores de modulo de elasticidade, proximos ao do osso humano. O valor do médulo de
elasticidade deste varia entre 4 a 30 GPa, dependendo do tipo de osso e da direcdo da medida.
Diferenca grande nos valores de médulo de Young do implante e do osso circundante pode
contribuir para a geracdo de uma alta concentracdo de tensdo chamado de <ead-shielding”,
que pode enfraquecer o osso e deteriorar a interface osso-implante provocando o

afrouxamento do implante e, consequentemente, sua falha [5].
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No caso do titanio puro e suas ligas do tipo a, o valor do médulo de Young varia de
100 a 145 GPa [25]. Em ligas B, o modulo de Young varia entre 80 e 115 GPa [25]. Tal
diferenca de valores entre ligas o ¢ B deve-se a estrutura cristalina, enquanto nas ligas o a
estrutura ¢ hexagonal compacta, os 4&tomos estdo mais préximos e assim a intensidade de suas
ligagdes € maior, provocando maior rigidez. Na estrutura cubica de corpo centrado em ligas 3,
o fator de empacotamento atdmico ¢ menor onde € os atomos estdo um pouco mais distante o

que diminui a intensidade das ligagdes, diminuindo a rigidez.

3.10 — Biocompatibilidade

3.10.1 - Interagéo Tecido-Implante

Quando nao hé rejeicdo pelo organismo, a interacdo tecido-implante apresenta a
seguinte sequéncia: em um curto tempo, apds a implantacdo, proteinas sdo adsorvidas na
superficie dos materiais, formando uma monocamada que cobre a maioria da superficie. Tais
proteinas estdo presentes em fluidos biologicos como plasma sanguineo. Receptores nas
membranas celulares reconhecem uma determinada proteina e causam a adesao da célula.
Depois que as células aderem a superficie, podem se multiplicar e se organizar em tecidos.
Portanto, as propriedades particulares da superficie conjugada com as propriedades
especificas das proteinas individuais determinam a organizacdo da camada de proteina
adsorvida e a natureza desta camada determina a resposta celular para as superficies

adsorvidas e assim, o grau de biocompatibilidade [7]

Ademais, o grau de reagdo do tecido varia de acordo com a natureza tanto fisica
como quimica dos implantes. Metais puros provocam uma reagao severa em fungao de sua
alta energia livre que ¢ minimizada pelos processos de oxidacdo ou corrosdo [8]. A liberagdo

de ions toxicos em virtude do processo de corrosao provoca danos as células.

3.10.2 - Testes de Biocompatibilidade

Como os biomateriais podem ser avaliados para determinar se sdo biocompativeis ou
se cumprem sua fun¢do apropriadamente em ambiente in vivo? Testes In vitro podem ser

rapidos, baratos e minimizar o uso de animais em laboratorios (onde questdes éticas estao



D. Cascadan 35

envolvidas), no entanto, a questdo que surge ¢ se testes in vitro expdem verdadeiramente o
que ocorre no ambiente muito mais complexo in vivo. Ademais, animais sdo usados em testes
de biocompatibilidade para simular o ambiente que pode ser encontrado em humanos. No
entanto, hd uma grande variagdo na anatomia, fisiologia ¢ bioquimica destes animais. O
primeiro passo ¢ escolher animais que oferecam um paralelo razoavel anatomicamente e
bioquimicamente em relacdo aos humanos. Deve-se minimizar o uso de animais e assegurar
que sejam tratados humanamente (A National Institute of Health fornece diretrizes para uso

de animais em laboratdrios).

Testes sempre levam a variabilidade experimental, principalmente testes em sistemas
vivos. Assisténcias ao projeto de muitos testes em biomateriais estdo disponiveis através de
organizacoes tais como Americam Society for Testing and Materials (ASTM), Internacional
Standards Organization (ISO), que proveem protocolos detalhados assim como agéncias

governamentais como Food and Drug Administration e National Institute of Health [7].

3.10.3 - Testes in vitro

M¢étodos de culturas de células tém sido usados para avaliar a compatibilidade
bioldégica de materiais. O termo -eitotoxidade™ significa causar efeitos tdxicos (morte,
alteracdo na permeabilidade da membrana celular, inibicdo enzimatica, etc.) a nivel celular.

Isto ¢ diferente de fatores fisicos do sistema que afetam a adesao celular.

Um material toxico ¢ definido como um material que libera uma espécie quimica em
quantidade suficiente para matar células de forma direta ou indireta, por intermédio da
inibi¢ao do metabolismo celular. O nimero de células que sao afetadas ¢ uma indicacdo do
seu potencial toxico. O conceito de dose liberada refere-se a dose que € absorvida pela célula,
diferindo da dose exposta que ¢ a quantidade aplicada a um sistema de teste. Por exemplo, se
um animal é exposto a uma atmosfera contendo uma substancia nociva (dose exposta), apenas
uma pequena por¢do da substincia inalada atingird os Orgdos internos e células (dose
entregue). Por isso, em culturas de células, a dosagem produz um sistema altamente sensivel.
Tais modelos reduzem as incertezas das doses distribuidas associadas com absorcao,

distribuig¢do e metabolismo que s3o inerentes em testes in Vivo.
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Os testes de citotoxidade in vitro sdo os testes primarios de materiais usados em
dispositivos médicos. Posteriormente, mais testes de aplicagdes especificas sdo realizados
para avaliar a biocompatibilidade do material. Experiéncias correntes indicam que um
material que ¢ julgado ndo toxico in vitro, serd igualmente ndo toxico em ensaio in vivo. Isto
ndo significa necessariamente que um material que € toxico In vitro ndo pode ser usado numa
dada aplicacdo clinica, pois a aceitabilidade de um material depende de diferentes fatores na
qual a citotoxidade ¢ apenas um. No processo, ha uma diluicao significativa da concentragao

nos tecidos e fluidos do corpo, muitas vezes caindo abaixo do limite de atividade biologica

[7].
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4 — Parte Experimental

4.1 - Preparacio das Amostras

Para a confec¢do das amostras, utilizou-se titanio cp (pureza de 99,80%) na forma de
barra e niquel (pureza de 99,5%) na forma de fio, ambos fornecidos pela CAMACAM
INDUSTRIAL LTDA. A Figura 10 mostra uma fotografia dos metais precursores utilizados

na preparacdo das amostras das ligas Ti-Ni utilizadas neste trabalho.

Figura 10 — Materiais de partida: titinio na forma de barras e niquel na forma de fio.

O Ti foi cortado por intermédio de um equipamento Isomet 1000 Precision Saw da

Buehler utilizando-se uma serra diamantada, conforme mostrado na Figura 11:

Figura 11 — Equipamento utilizado para cortar metais e ligas com uma serra diamantada.
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O Ni foi cortado com um alicate. Foi utilizada uma balanca analitica Explorer da
Ohaus para a medida de suas massas. O objetivo foi obter dois lingotes de 60 g e para tanto,
foi utilizado 57 g de Ti e 3 g de Ni. Os metais precursores, apds a pesagem, foram
submetidos a uma decapagem quimica para remoc¢do de impurezas superficiais. Foi utilizada
uma solu¢do de HNO3 e HF na proporg¢ao 4:1 para a decapagem do titdnio e uma solucao de
HNO3, HF e H20 na proporg¢ao 2:2:1 para a decapagem do niquel. Em seguida foram lavados
em lavadora ultrassonica modelo UNIQUE da Marconi, imersos em acetona por 20 minutos.
Para maior precisdo, as massas dos metais foram medidas novamente e considerando a
precisdo da balanca, ndo foi observada variacdo na massa dos metais apos a decapagem

quimica.

Na fusdo, os metais de partida foram colocados no cadinho de cobre refrigerado a agua
no forno a arco-voltaico e, em seguida, foi efetuado vacuo da ordem 107 Torr na cimara de
fusdo do forno. Para garantir uma atmosfera sem impurezas na camara de fusdo, foi
adicionado argdnio deixando estabilizar por cerca de 5 minutos. Em seguida, novamente foi
feito vacuo da ordem de 107 Torr na cidmara de fusdo. Este procedimento de purga foi
repetido 5 vezes. A fusdo foi realizada em atmosfera de argonio. Todos estes processos foram
realizados no Laboratério de Anelasticidade e Biomateriais da UNESP de Bauru. A Figura 12
mostra uma fotografia do forno a arco utilizado na fusdo das amostras utilizadas neste

trabalho.

4.2 - Analise Quimica

Os lingotes foram limados com lima grossa para obter 3g de cada amostra na forma de
p6 e encaminhado para a realizacdo de andlise quimica, no Centro de Caracterizagdo e
Desenvolvimento de Materiais (CCDM) da UFSCar. Os elementos foram determinados em
espectrometro de emissdo Optica com plasma induzido, modelo VISTA, da marca Varian, a
partir da solubilizacdo das amostras em meio acido. O carbono foi determinado por

combustdo direta, em equipamento LECO CS-444.
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4.3 - Analises de Gases

O método utilizado para a analise de gases foi a fusdo sob gas inerte, detec¢do por
infravermelho para o oxigénio e diferenca de condutividade térmica para o nitrogénio,
utilizando um analisador de gases LECO TC-400, pertencente ao Laboratério Metalurgia
Fisica e Solidificagdo do Departamento de Engenharia de Materiais, Faculdade de Engenharia

Mecanica da UNICAMP.

4.4 - Forjamento Rotativo

A fim de modelar as amostras na forma de barras para sua utilizagdo nos
equipamentos, foi realizado um forjamento rotativo a quente no Laboratorio de Fusdo por
Feixe de Elétrons e Tratamentos Termomecanicos da UNICAMP. Para a preparagdo, as
amostras foram decapadas e lavadas para a remocao de impurezas superficiais e sofreram um
tratamento térmico de 24 horas a 1000° C com aquecimento e resfriamento de 10°C por
minuto, facilitando sua conformagao. O forjamento foi realizado em uma maquina FENN,
apds o aquecimento da amostra até a temperatura de trabalho em um forno resistivo, com
temperatura entre 780 a 860°C, aproximadamente ¢ em seguida, a reducao de suas dimensdes

iniciais e resfriamento ao ar.

Figura 12 - Forno a arco voltaico para a fusdo dos metais.
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4.5 — Densidade

Para a medida da densidade das amostras, foi utilizada 4gua como fluido.
Considerando que a densidade da 4gua destilada em 20°C ¢ de 0,9982 g/cm’, as massas das
amostras foram medidas cinco vezes no ar e imersas totalmente em agua destilada, por
intermédio de uma balanga analitica Ohaus, modelo Explorer e o aparato de determinacdo de

densidade.

4.6 - Tratamento Térmico e Dopagens

Os fatores que devem ser considerados em tratamentos térmicos sdao a taxa de
aquecimento, o tempo de permanéncia numa determinada temperatura e a taxa de

resfriamento. No caso de dopagens, além destes, héa a pressao do gas introduzido.

Para evitar contaminacdes, a superficie da amostra deve estar livre de impurezas e para
que isso ocorra foi efetuada uma decapagem quimica seguida de lavagem com acetona. Além
disso, ¢ necessario manter o vacuo o mais alto possivel dentro da cadmara da amostra. A
Figura 13 mostra o sistema para tratamentos térmicos e dopagens de amostras do Laboratorio

de Anelasticidade e Biomateriais na UNESP de Bauru e seu esquema estd na Figura 14.

Figura 13 - Sistema para tratamentos térmicos e dopagens de amostras.
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Figura 14 — Esquema do sistema de tratamentos térmicos e dopagens.

Além do mais, deve ser realizado vacuo no tubo de quartzo, onde a amostra sera
posicionada, para evitar que este fique contaminado. Para isso, isola-se o tubo, fechando-se as
valvulas V; e V3 e o vacuo ¢ efetuado primeiramente por uma bomba mecanica até atingir
uma pressdo da ordem de 107 Torr e em seguida é ligada a bomba turbo molecular até atingir
o0 vacuo na ordem de 10° Torr no sensor S;. A amostra é inserida na cAmara de colocagao de
amostra, enrolada num fio de platina para facilitar sua retirada, num aparador localizado na
extremidade de um posicionador linear magnético. Neste local ¢ realizado vacuo até igualar-
se ao vacuo no tubo onde se encontra a amostra. Fecha-se a valvula V, e abrem-se as valvulas
Vi3 e V4 e a amostra € posicionada dentro do tubo. Este ¢ isolado novamente e deixada até o
dia seguinte para conseguir melhor vacuo, na ordem de 10 7 Torr nos sensores S; e S,. No dia
seguinte, liga-se a bomba i0nica para que o analisador de gases residuais faga uma andlise da
atmosfera do tubo, determinando os elementos presentes que poderiam ter saido da amostra.
Dé-se inicio a programag¢do do forno entrando com os dados de taxa de aquecimento,
resfriamento e patamar (tempo de permanéncia da amostra numa dada temperatura). No caso
de dopagens, ao final deste tempo, a amostra ¢ resfriada rapidamente com agua por meio de

uma mangueira.

Neste sistema, foram realizados os seguintes tratamentos nas amostras apos

forjamento rotativo: primeiramente foi feito um tratamento térmico de homogeneizagdo ou
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recozimento que consiste em aquecer as amostras a uma taxa de 10°C/min até 1000°C,
permenecendo 24 horas nesta temperatura e igual taxa de resfriamento, conforme mostra o
esquema da Figura 15). Foram reservadas amostras nesta condi¢do, chamada #2 e as demais
sofreram tratamentos adicionais. A amostra de condigdo #3 sofreu um tratamento térmico
adicional, com aquecimento a 10°C/min a partir da temperatura ambiente, aproximadamente
22 °C, até 700°C permanecendo duas horas nesta temperatura e resfriada rapidamente (Figura
16). A amostra de condi¢do #4 sofreu outro tratamento, com esta mesma taxa de aquecimento
e temperatura inicial e, para sua dopagem com oxigénio, foi introduzida uma pressao parcial
de 107 Torr deste gas ao atingir a temperatura de 900 °C, permanecendo nesta temperatura
por duas horas, seguido de resfriamento rapido. A amostra na condicdo #5 sofreu 0 mesmo
tratamento em relacdo a #4, com a diferenga que a pressao de oxigénio que foi maior, igual a

10" Torr (Figura 17).
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Figura 15 - Esquema do tratamento térmico de recozimento realizado nas amostras da liga Ti-5%pNi.
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Figura 16 - Esquema do tratamento térmico da amostra #3 da liga Ti-5%pNi.
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Figura 17 - Esquema do tratamento térmico para dopagem das amostras #4 e #5 da liga Ti-5%pNi.
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O esquema da Figura 18 representa as nomenclaturas das amostras que serao utilizadas

neste trabalho:

Ligf;a apos
usao

Ti5Ni#0Ae
TiSNi#0B

Conformacao

Ti5Ni#1

Recozimento

Aquecimento
a 10°C/min
até 700 °C por
duas horas e

Ti5Ni#2

Aquecimento a
10°C/min até
900 °C por duas
horas com 10

Aquecimento a
10°C/min ateé
900 °C por duas
horas com 10+?

resfriamento Torrde O, e Torrde O, e
rapido resfriamento resfriamento
i rapido rapido
TiSNi#3 Ti5Ni#4 Ti5Ni#5

Figura 18 — Nomenclatura das amostras apés fusio e tratamentos termomecanicos.

4.7 - Microscopia Optica

Para a microscopia 6ptica, foram cortados pequenos pedagos das amostras com a serra
de diamante, que foram embutidas em resina por meio de molde de silicone e deixadas para
secar de um dia para outro. Em seguida foram lixadas com lixas d'agua de granulagdes
crescente (360, 400, 500, 600, 800, 1200 e 1500) durante aproximadamente 5 minutos ou até
apresentarem aspecto desejado, utilizando-se uma politriz Arotec modelo Aropol-2V. Em
seguida foram polidas em suspensdes primeiramente de diamante e depois de alumina durante
10 minutos cada. Para revelar a superficie dos lingotes, foi realizado um ataque quimico e a
solucdo utilizada continha H,O, HNO3s e HF na propor¢do 30: 5: 2 [38], respectivamente,
durante 20 s de imersdo. Para a obtengdo das imagens, foi utilizado um microscopio Olympus

BXS51M. A Figura 19 mostra uma fotografia da amostra apds o embutimento.
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Figura 19 - Amostra embutida em resina para microscopia optica e ensaios de dureza.

4.8 - Difracao de Raios X

As amostras foram limadas para obtengcdo de um pd fino e expostas a um campo
magnético para a retirada de qualquer fragmento de ferro oriundo da lima. A difrag¢do de raios
X dos lingotes e do titdnio cp foi realizada em um difratdmetro Rigaku D/Max-2100PC
pertencente ao Departamento de Fisica da Faculdade de Ciéncias da UNESP de Bauru,
utilizando o método do pd, com os seguintes parametros: radiagdo Cu-Koa com comprimento
de onda de 1,544 A, corrente de 20 mA, potencial de 40kV. Utilizou-se o0 modo de tempo fixo
com passo de 0,002° e tempo de permanéncia de 3,2 segundos, no intervalo de 10° a 100°. As
demais medidas, nas condigdes 1 a 5, foram realizadas no Centro de Caracterizagao ¢
Desenvolvimento de Materiais da UFSCar com os mesmos parametros, pois 0o equipamento

da UNESP esteve danificado neste periodo.

4.9 - Método de Rietveld

Para a analise dos difratogramas de raios X pelo método de Rietvel, foi utilizado o
programa GSAS (General System Analyzer Structure) juntamente com a interface grafica
EXPGUI As fichas cristalograficas utilizadas para obter as informagdes cristalograficas para a

fase a titanio foram obtidas do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) [39].

4.10 - Microdureza

As amostras embutidas que foram utilizadas para a microscopia Optica foram
reaproveitadas, lixando e polindo-as novamente, para a realizagdio das medidas de

microdureza. Os ensaios de microdureza Vickers foram realizados utilizando-se um
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microdurdmetro da marca Shimadzu, modelo HMV-2 pertencente ao Laboratério de
Bioquimica da Faculdade de Odontologia da USP, em Bauru, em colaboragdo da Prof. Dra.
Marilia Afonso Rabelo Buzalaf. A carga utilizada foi de 1.941 N por um tempo de 60

segundos, sendo realizadas cinco identagdes.

4.11 — Modulo de Elasticidade

Teoricamente, admite-se que a deformagdo elastica ¢ um processo independente do
tempo, isto €, que uma tensdo aplicada produz uma deformagdo elastica instantanea que
permanece constante ao longo do periodo de tempo em que a tensdo ¢ mantida. Admite-se
também que, ao se liberar a carga, a deformacdo ¢ totalmente recuperada, isto ¢é, que a
deformacdo retorna imediatamente para zero. Para a maioria dos materiais empregados na
engenharia, contudo, existird também uma componente da deformacdo elastica que ¢
dependente do tempo. Isto ¢, a deformagao eléstica ira continuar ap6s a aplicagdo da tensao, e
com a liberacdo da carga serd necessaria a passagem de um tempo finito para que se dé a
recuperacdo completa. Esse comportamento elastico dependente do tempo € conhecido por
anelasticidade e ¢ devido aos processos microscopicos € atomisticos dependentes do tempo
que acompanham o processo de deformagao [34]. Dentre tais processos esta o fenomeno de
relaxacdo aneldstica que envolve um rearranjo dos defeitos como atomos intersticiais,
substitucionais, vacancias, linhas de discordancias e contornos de graos para uma nova
configuragcdo de equilibrio ao ser aplicada uma tensdao. Quando esta ¢ removida e depois de
transcorrido certo tempo, o estado de equilibrio anterior ¢ estabelecido e ha perda da energia

elastica [40].

A técnica utilizada para a medida do modulo de elasticidade foi o péndulo de torgao,
onde se obtém o modulo de elasticidade dindmico M através da frequéncia das vibragdes
livres do sistema, f. Esta relagdo ¢ expressa por:

327>

M = Alf? (8)

onde | ¢ o momento de inércia calculado por um método proposto por Pintdo e colaboradores

[41]. O valor de A, no caso de uma amostra de base circular, ¢ obtido por:

©)

Sendo L o comprimento util da amostra e d o diametro de sua base.
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Conforme o esquema mostrado na Figura 20, a amostra é presa em suas extremidades
por dois mandris cuja parte superior conecta-se a uma barra de inércia que, por sua vez,
contém dois eletroimas para provocar o torque inicial na amostra e um espelho que reflete um
feixe de laser de He-Ne que, incidindo sob dois fotodetectores, calcula o tempo e a freqii€éncia
de oscilagdo, que neste caso sera mantida constante, por meio de uma interface ligada a um

microcomputador.

| _» Barra de Inercia
[~ Eletrolmas

ZHT

Espaltho

+ Barra de Conexdo

+ Elemento Aquecedor
Amostra
Reservatorio para
Nitrogénio Liguide

Mandrs «

Figura 20 - Representacio das partes do sistema que compdem o péndulo de torgao.

Uma campanula de aco inoxidavel na parte superior permite fazer as medidas em
vacuo na ordem de 107 Torr, contendo uma janela de vidro para a reflexdo do laser. Em torno
da amostra ha um reservatorio de nitrogé€nio liquido que permite fazer as medidas a partir de
baixas temperaturas e um elemento aquecedor cuja taxa de aquecimento de aproximadamente
1°C/min ¢é controlada por meio da regulagem de sua poténcia. Para a monitoragdo da

temperatura, realizada por um termopar de cobre-constantan com referéncia o gelo.

4.12 — Biocompatibilidade

As amostras foram cortadas obtendo-se oito discos de cerca de Imm de espessura e
5,8 mm de didmetro, para cada condi¢do, foram polidos e em seguida lavados em acetona em
lavadora ultra-sonica. Os materiais foram esterilizados e armazenados em frascos estéreis e

vedados.
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Seguindo a norma ISO 10993 [42], foi utilizada uma linhagem celular pré-
osteoblastica proveniente de calvaria de camundongos que foram mantidas em meio
enriquecido com soro fetal bovino a 37°C para que ocorra a adesdo e proliferagdo sobre as
mostras. Primeiramente foi realizado o teste quantitativo baseados no uso do sal brometo de
3-[4,5-dimetiltiazol-2il]-2,5-difeniltetrazélio (MTT) durante 72 horas. Através do
metabolismo celular este sal de coloracdo amarela adquire uma cor escura, assim, como
apenas células vivas podem realizar esta conversdao, medidas de intensidade de luz sdo
utilizadas para a contagem celular, através de medidas de absorbancia (relagdo entre a
intensidade da luz incidente e transmitida pelo meio). Para referéncia foi utilizado como
controle negativo de citotoxidade o proprio meio de cultura e como controle positivo uma

solucao de 1% de fenol.

Para o teste de biocompatibilidade qualitativo, as células foram desidratadas com
alcool e metalizadas com ouro para a observagao no microscopio eletronico de varredura [11,

12].

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

Departamento de Biologia Celular e do Desenvolvimento da USP, em Sao Paulo.
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5 — Resultados e Discussoes

A Tabela 2 mostra as massas dos metais precursores para a confec¢do das amostras e

a Figura 21 mostra uma fotografia dos lingotes apds a fusdo.

Tabela 2 — Massas dos metais de partida para a preparacio das amostras da liga Ti-5% Ni.

Ti5Ni#0A 56,96 2,97 59,93
Ti5Ni#0B 58,20 3,09 61,39

Figura 21 — Lingotes obtidos apds processo de fusio para a liga Ti-5%pNi.

Para determinar se a estequiometria da liga esta correta, mediu-se a densidade dos
lingotes e comparou-se com o valor tedrico para esta composicdo de liga (4,69 g/cm’). Os
resultados estdo na Tabela 3. Como era de se esperar, a liga apresenta densidade maior em
relacdo ao titanio que ¢ de 4,51 g/cm3, uma vez que o niquel possui densidade maior, igual a
8,91 g/en’. O erro de 1,49% em relagdo ao valor teérico demonstra que a liga apresenta a

composi¢do desejada e pode ser usada para o prosseguimento do projeto
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Tabela 3 — Valores de densidade para os lingotes da liga Ti-5%pNi preparados.

| TISNHOA | TiSwNiB |
Densidade experimental (g/cm’) 4,623 4,629
Desvio padrao 0,003 0,002
Densidade tedrica (g/cm3) 4,69 4,69
Erro (%) 1,42 1,29

5.1 — Analise Quimica:

A fim de comprovar a estequiometria correta das amostras da liga Ti-5%pNi

preparadas, foi realizada uma analise quimica para a determinagdo das propor¢des dos metais

e impurezas presentes na liga. Os valores obtidos estdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 — Resultados da analise quimica dos lingotes da liga Ti-5% pNi.

Al 0,008 0,005
Cr 0,008 0,008
Cu 0,001 0,001
Fe 0,070 0,070
Mo 0,007 <0,001
Ni 5,27 5,36
Mn 0,020 0,020
C 0,119 0,124
Ti balango balango

Os valores de 5,27% e 5,36% em peso para o Ni mostram que a estequiometria da liga

foi respeitada, apresentando a propor¢do desejada.
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5.2 - Forjamento Rotativo

A Figura 22 mostra uma amostra da liga Ti-5%pNi, apds forjamento rotativo a quente,
onde foi conformada na forma de barras de seis mm de didmetro que foram cortadas com

serra diamantada, decapadas e lavadas em acetona.

Figura 22 - Amostra da liga Ti-5%pNi, apos forjamento rotativo e corte.

5.3 - Tratamentos Térmicos e Dopagens

Apds a conformagdo, as amostras foram submetidos ao tratamento térmico de
recozimento. Antes deste processo, para que as amostras ficassem livres de contaminagao, foi
realizado vécuo no sistema durante 24 horas, atingindo valores na ordem de 107 Torr. Foi
realizada uma analise da atmosfera no tubo, utilizando um Analizador de Gas Residual, para
se determinar os elementos presentes na atmosfera onde se encontra a amostra. Os principais

elementos presentes na atmosfera onde se encontrava a amostra sdo mostrados na Figura 23.
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Figura 23 - Andlise da atmosfera no tubo onde foi realizado o tratamento térmico de recozimento.

Pela analise, os elementos em maior quantidade sdo aqueles cujas massas atomicas

sdo: 14, 16, 28 e 32, o que representam as espécies quimicas N, O, N, e O, respectivamente.

As Figuras 24 e 25 mostram a variagdo da pressao de oxigénio logo apos o gas ter sido
introduzido nas amostras #4 e #5, respectivamente. Pode ser observado que houve a absorcao
completa do oxigénio presente no tubo de quartzo. A queda rapida de pressao deixa claro que
ocorreu a adsor¢do fisica de oxigénio na superficie das amostras [43], depois a quimica e
finalmente a difusdo (penetracao do oxigénio no material), ocorrendo a diminuigao da pressao

no tubo.
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Figura 24 - Variacao da pressao parcial de oxigénio no tubo de quartzo, durante a dopagem da amostra
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Figura 25 - Variacio da pressio parcial de oxigénio no tubo de quartzo, durante a dopagem da amostra
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Para facilitar a andlise dos resultados obtidos, as amostras foram rotuladas segundo a

nomenclatura apresentada na Figura 18.
5.4 — Analises de Gases

Com o objetivo de quantificar os gases presentes na amostra foi efetuada uma analise,

cujos resultados estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Resultados das analises de oxigénio e nitrogénio presentes nas amostras das ligas Ti-5%pNi em

todas as condicoes utilizadas neste trabalho.

TiSNi#0 0,109 + 0,003 0,012 £ 0,001
TiSNi#1 0,14 £0,05 0,011 £0,003
TiSNi#2 0,26 £ 0,01 0,023 £ 0,003
TiSNi#3 0,142 + 0,004 0,016 £ 0,001
TiSNi#4 0,22 +£0,02 0,012 £ 0,002
TiSNi#5 0,37 0,01 0,022 + 0,006

No caso da amostra #0, que sdo os lingotes, ha certa quantidade de oxigénio e
nitrogénio incorporados durante o processo de fusdo, pois embora tenha este sido realizado
em atmosfera inerte, hd sempre o risco de contaminagdo. A amostra #1 apresenta uma
quantidade um pouco maior de oxigénio, pois o processo de forjamento ocorre em
temperaturas elevadas facilitando a difusdo deste gas para amostra [26]. Na amostra #2, que
sofreu o tratamento térmico de homogeneizacao, ha uma quantidade grande de oxigénio, isto
pode ser atribuido as impurezas presentes na regido inter-grao e que podem ter migrado para
dentro dos graos. Além disso, na temperatura de 1000°C a fase beta, CCC, tem fator de
empacotamento (razdo do volume dos atomos pelo volume da célula unitaria) menor

facilitando a absor¢ao de oxigénio em seu interior nas posi¢des intersticiais.

Pode-se observar que na amostra #3 nao houve aumento significativo de oxigénio em
fungdo do tratamento térmico a 700°C, pois nesta temperatura a liga encontra-se na fase alfa,
com estrutura cristalina HC, cujo fator de empacotamento ¢ alto, dificultando a entrada de

oxigénio, principalmente nas posi¢des intersticiais.
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O oxigénio presentes nas amostras #4 e #5 deve-se ao processo de dopagem e sua
quantidade maior em #5 ¢ fungdo de maior pressao deste gas que foi introduzido. A 900°C, a

fase beta facilita a incorporacdo deste para o interior das amostras.

5.5 — Microscopia Optica

Nas medidas de microscopia Optica, foram selecionadas micrografias com trés
ampliagdes para cada amostra. As Figuras 26 e 27 mostram as micrografias obtidas para as
amostras na condicdo #0, apos a fusdo dos metais precursores. Pode ser observado nas
micrografias apresentadas, a morfologia tipica da fase alfa, chamada de —basket-weave”, ou
seja, lembrando uma cesta cujas fibras sdo tecidas entrelagando-as [7,23]. Estas estruturas sao
menores em comparacao com as outras condigdes, pois os lingotes sofreram uma taxa de
resfriamento relativamente alta ja que atingiram a temperatura de fusdo da liga, em torno de
1640°C e deixados resfriar livremente, ndo houve muito tempo para o crescimento de graos.
Assim, nos processos de nucleacdo e crescimento, a nucleagdo ¢ maior, impossibilitando o

crescimento grande das lamelas [23].

Nao foi possivel obter a micrografia para as amostras na condi¢ao #1 em virtude do
processo de conformacdo mecanica causar muitas instabilidades e tensdes internas na liga,

dificultando o ataque quimico.

A Figura 28 mostra as micrografias obtidas para a amostra #2, onde se observa um
crescimento das estruturas lamelares da fase alfa. Isto se deve ao tratamento térmico de
recozimento que, por meio dos processos de recuperagdo, recristalizagdo e crescimento de
graos [34], originou uma nova estrutura livre de tensdes internas e com uma taxa de
resfriamento mais lenta de 10°C/min, possibilitou, no processo de nucleagcdo e crescimento,

um maior crescimento, originando estruturas lamelares maiores [23].

A Figura 29 mostra as micrografias para a amostra na condi¢do #3. Observam-se
muitas semelhancas entre as amostras #2 e #3. Isto era de se esperar, pois como a amostra #3
sofreu um tratamento térmico a 700°C, abaixo da temperatura B-transus que ¢ em torno de
760°C [31], ndo havendo alteragdo da fase, continuando com aproximadamente a mesma

estrutura embora com colonias lamelares um pouco maiores devido ao aquecimento adicional.
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As Figuras 30 e 31 mostram as micrografias obtidas para as amostras #4 ¢ #5, que
sofreram um resfriamento rapido a partir de 900°C, uma temperatura acima da B-transus, logo
houve transformagdes martensiticas originando uma estrutura lamelar mais fina,
principalmente na condigdo #5, pois esta transformacao nao permite a difusdo necessaria para
os processos de nucleacdo e crescimento das lamelas [23], como pode ser observado nas

micrografias apresentadas.
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Figura 26 — Micrografias para a amostra TiSNi#0A.

5.6 — Difragao de Raios X

Os difratogramas obtidos para o titdnio cp e dos dois lingotes, que sdo as condi¢des
TiSNi#0A e TiSNi#0B, estdo mostrados na Figura 32. Observa-se que ndo houve
modificagdes nas posi¢cdes dos picos, embora haja pequenas variagdes nas intensidades destes,
provando que a liga continua com a fase alfa do titanio, estrutura hexagonal compacta [10-12]
conforme se observa na similaridade com o difratograma do titdnio da Figura 33 retirado da
literatura [44]. Houve ligeiras modificagcdes nas simetrias dos picos indicando que houve
deformagdes na rede com o substitucional niquel [25, 45]. A Figura 34 mostra os

difratogramas das amostras em todas as condigdes estudadas neste trabalho.



D. Cascadan

Figura 27 — Micrografias para a amostra TiSNi#0B.

Figura 28 — Micrografias para a amostra TiSNi#2.
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Figura 29 — Micrografias para a amostra TiSNi#3.
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Figura 30 — Micrografias para a amostra TiSNi#4.



Figura 31 — Micrografias para a amostra TiSNi#5.

Intensidade (u.a.)

Ti-cp
Ti5i#0A ]
Ti5i#0B

20 40

60
20 (graus)

D. Cascadan

Figura 32 - Difratogramas das amostras apés a fusdo, comparados com o Ti cp.
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Figura 33 — Difratograma de estrutura o do titinio retirado da literatura [44].
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Figura 34 - Difratogramas das amostras em todas as condicdes estudadas neste trabalho.

Novamente a similaridade entre os difratogramas mostra que ndo houve grande
alteracdo na estrutura com a adi¢do de niquel e oxigénio ao titdnio. No caso das trés primeiras
condigdes, a liga continuou com a fase alfa do titdnio, o que estd de acordo com as
micrografias que serdo vistas mais adiante. As duas Ultimas condigdes apresentam a fase
martensitica o’ (como também mostram as micrografias mais adiante). Por isso, ndo houve
deslocamentos dos picos, pois esta fase também ¢ hexagonal compacta. Aparentemente, se
houve alguma retencdo da fase f ou a’” em fun¢do dos processamentos, deve ter sido minima,
nao sendo detectavel por esta simples observacdo. Mudangas nas simetrias dos picos indicam

que houve distor¢des na rede com a adi¢do de oxigénio intersticial [26, 45].
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5.7 — Densidade

Os valores obtidos para a densidade sdo apresentados na Tabela 6 e a Figura 35 mostra

a relacdo da densidade com a quantidade de oxigénio.

Tabela 6 — Valores de densidade para as amostras da liga Ti-S%pNi.

TiSNi#0 4,620+ 0,002
Ti5Ni#1 4,645 0,004
TiSNi#2 4,636 %+ 0,009
Ti5Ni#3 4,636 % 0,004
TiSNi#4 4,664 % 0,006
Ti5Ni#5 4,66 £ 0,01
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Figura 35 — Relacio entre a densidade e a quantidade de oxigénio presente nas amostras.

A andlise da figura mostra um comportamento ndo linear da densidade com a
concentragdo de oxigénio, pois ¢ um elemento com densidade bem menor em relagdo aos
metais logo ndo houve consideravel influéncia. Observa-se que amostras com microestruturas
semelhantes (#2 e #3; #4 e #5 e os dois lingotes cujos valores estdo na Tabela 3) apresentam
valores de densidades proximos e ligeiramente diferentes em relagdo as demais, provando que

a densidade depende da microestrutura. O maior valor € observado nas amostras #4 e #5, que
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¢ atribuido a alteragdo microestrutural devido ao resfriamento rapido acima da temperatura —
transus que provoca o aparecimento da fase martensitica. De alguma forma, esta nova
microestrutura com pacotes lamelares menores e mais numerosos, provoca uma pequena

diminui¢@o do volume da liga e estd de acordo com trabalhos anteriores [11, 12].

5.8 — Método de Rietveld

Foi realizado o refinamento dos difratogramas pelo método de Rietveld para
determinar como variam os parametros de rede, a e ¢, em fungdo da adi¢do de niquel e

oxigeénio ao titanio. Os resultados deste refinamento estdo mostrados nas Figuras 36 a 43.

Observa-se boa aproximacao entre os difratogramas medidos para as amostras ¢ o
calculado pelo refinamento. Assim podem ser considerados validos os dados obtidos para

parametros de rede. A Tabela 8 contém estas informagoes.

—— Pontos Observados
—— Calculado

Background -
—— Diferenca ente o observado e o calculado

N T Y
WWW

Intensidade (u.a.)

20 40 60 80 100

20 (graus)

Figura 36 - Difratogramas observado e obtido apés refinamento pelo método de Rietveld para uma

amostra de Ti-cp.
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Figura 37 - Difratogramas observado e obtido apds refinamento pelo método de Rietveld para uma

amostra de Ti5%Ni#0A.
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Figura 38 - Difratogramas observado e obtido apés refinamento pelo método de Rietveld para a amostra

Ti5%Ni#0B.
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Figura 39 - Difratogramas observado e obtido apds refinamento pelo método de Rietveld para a amostra

Ti5%Ni#1.
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Figura 40 - Difratogramas observado e obtido apés refinamento pelo método de Rietveld para a amostra

Ti5%Ni#2.
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Figura 41 - Difratogramas observado e obtido apds refinamento pelo método de Rietveld para a amostra

TiS%Ni#3.
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Figura 42 - Difratogramas observado e obtido apés refinamento pelo método de Ritveld para a amostra

Ti5%Ni#4.
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— Pontos Observados
—— Calculado

— Background -
—— Diferenca ente o observado e o calculado
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Figura 43 - Difratogramas observado e obtido apds refinamento pelo método de Ritveld para a amostra

TiS%Ni#5.

Tabela 7 - Parametros de rede obtidos pelo Método de Ritveld para as amostras estudadas neste trabalho.

Ti-cp 2,965599 4,701466 1,58533
TiSNi#0A 2,955970 4,687889 1,58590
TiSNi#0B 2,956601 4,68837 1,58572

TiSNi#1 2,956337 4,685883 1,58503
TiSNi#2 2,95582 4,688525 1,58620
TiSNi#3 2,954576 4,686716 1,58625
TiSNi#4 2,956481 4,690159 1,58639
TiSNi#5 2,955513 4,693298 1,58798

As Figuras 44 e 45 mostram a relacdo entre os pardmetro de rede e a porcentagem de

oxigénio presente nas amostras.

Na literatura, o valor da razao c/a do titanio ¢ 1,587 [25]. Comparando-se com o valor

mostrado na Tabela 7, 1,58533, isto representa um desvio de 0,105%. Como o raio atdomico
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do niquel ¢ menor em relacdo ao titdnio (veja Tabela 1), sua adi¢do ao titanio deve diminuir

os parametros de rede [25]. Os dados da Tabela 7 estdo de acordo com a literatura.
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Figura 44 — Relagio entre o parametro de rede a e a quantidade de oxigénio.
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Figura 45 — Relacio entre o parimetro de rede C e a quantidade de oxigénio.

Levando-se em consideracdo a adi¢do de oxigénio, a tendéncia ¢ deformar a rede de
modo a aumentar seus parametros [26], j4 que os locais nos intersticios sdo pequenos, embora
nao € possivel afirmar que todos estes estejam nas posigdes intersticiais, esta deformagdo deve
ser minima. O grafico da Figura 44 ndo mostra uma relagdo clara entre o pardmetro de rede a

da rede HCP e a concentracdo de oxigénio. Ja na Figura 45, pode ser observado claramente
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um crescimento do parametro de rede ¢ da rede HCP em relacdo a quantidade de oxigénio
Segundo Jaffe [46], enquanto o parametro a permanece praticamente constante para solucao
solida intersticial de oxigénio, o pardmetro ¢ aumenta e associou isso ao fato de que a razao

c/a do titanio e suas ligas experimental ¢ menor do que a teorica.

5.9 — Microdureza

Os valores de microdureza para as amostras das ligas Ti-5%pNi em todas as condigdes

estudadas neste trabalho estdo mostrados na Tabela &.

Tabela 8 — Resultados dos ensaios de microdureza.

TiSNi#0 226+ 27
TiSNi#1 306,4 = 13,2
TiSNi#2 272+ 17
Ti5Ni#3 220,4 21,7
Ti5Ni#4 2484+ 19,9
Ti5Ni#5 263,6 + 21,5

A Figura 46 mostra a relacdo entre a microdureza e a quantidade de oxigé€nio presente

nas amostras.
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Figura 46 — Relacio entre a microdureza e a quantidade de oxigénio.
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A microdureza da liga apds a fusdo ¢ maior em relacdo ao titanio comercialmente puro
cujo valor ¢ de 100HV. Isto era de se esperar, pois a presen¢a de atomos diferentes numa
estrutura cristalina provoca dificuldades nos deslocamentos das discordancias durante a

deformacao plastica [34].

A amostra #1 apresenta maior valor de dureza, pois sofreu deformagdo mecanica
durante o processo de forjamento e assim os grdos foram comprimidos. A energia de
deformag¢do acumulada, conjugada com graos menores dificulta o movimento das

discordancias [34], aumentando o valor da dureza do material.

O valor da microdureza da amostra #2 diminuiu em relagdo a condi¢ao #1 em fungao
do processo de recozimento, permitindo a liberacdo da energia acumulada no processo de
deformagdao e também propiciou o crescimento dos graos [34]. No entanto, em relagdo a
condicao #0, o valor ¢ mais elevado, devendo-se a grande quantidade de oxigénio [47]. O
papel do oxigénio intersticial em aumentar a dureza fica claro comparando-se os valores para
o Tigrau 1 (cp-Ti: 0,2Fe, 0,180), que contém 0,18% em peso de oxigénio e cuja microdureza
¢ 120 HV com o Ti grau 4 (cp-Ti: 0,5Fe, 0,400), com 0,4% de oxigénio e microdureza igual a
260 HV [25]. A amostra #3 apresenta mesma estrutura que a #2, graos grandes e livres de
tensoes internas, porém, a diminuicdo do valor de microdureza em relagdo a esta se deve a

menor quantidade de oxigénio presente em solucao solida.

O aumento da dureza na amostra #4 ¢ devido ao aumento de oxigénio pelo processo de
dopagem e surgimento da fase martensitica que apresentam maior dureza, ja que sua estrutura
apresenta pacotes de lamelas menores € mais numerosos com dire¢des cristalograficas
diferentes, o que representa maior quantidade de barreiras para as discordancias. Estudos
anteriores comprovam que mudangas na microestrutura provocam alteragdes na microdureza
de materiais [48]. Na condi¢do #5 o valor ¢ mais elevado em relagdo a condig¢ao #4 e se deve
a maior quantidade de oxigénio e de estruturas lamelares menores, ja4 que esta condiciao

igualmente apresenta a fase martensitica [23].

O grafico apresentado na Figura 46 nao mostra uma relacdo direta entre a microdureza
e a quantidade de oxigénio, pois este ndo € o unico fator que a influencia, dependendo

também da microestrutura do material. Admite-se que as margens de erro sdo relativamente
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grandes, mas os valores médios sdo coerentes levando-se em conta as caracteristicas das

amostras.
5.10 — Médulo de Elasticidade Dinamico

Apds a coleta dos valores de freqiiéncia em fungdo da temperatura por meio do
péndulo de tor¢ao, calculo das dimensdes das amostras e aplicacdo das Egs. 8 € 9 obteve-se os
valores de modulo de elasticidade ou modulo de Young relativos em relagdo as diferentes

condicdes. Tais valores estdo expressos no grafico da Figura 47:

TiGNI#1

TiGNi#Z
TiEMi#2
TiGMi#4
TiGMi#EES

&
b perm

Moadulo de Young relativo

Temperatura (K)

Figura 47 — Mddulo de Young relativo para as amostras, em todas as condicdes estudadas.

Em todas as amostras observa-se uma diminuicdo do modulo com o aumento da
temperatura devido ao amolecimento natural que ocorre em metais. A dilatagdo que ocorre

significa maiores distancias de equilibrio entre os a&tomos, diminuindo a forca de atracdo e sua

rigidez.

A Figura 48 mostra o Modulo de Elasticidade Relativo a temperatura de 37°C em

funcdo da concentragdo de oxigénio.
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Figura 48 — Médulo de Young relativo a 37°C em funciio da porcentagem de oxigénio em todas as

condicoes estudadas.

Trabalhos anteriores [11-13, 49, 50] indicam que em ligas de titdnio com
predominancia da fase B (CCC) o oxigénio intersticial provoca aumento do modulo de
elasticidade, tais intersticiais reorientam-se sob tensao e no caso das ligas com predominancia
da fase a (HC), o efeito contrario, neste caso os atomos intersticiais nao estdo livres para se
moverem devido ao maior empacotamento da célula unitaria, provocando um aumento
principalmente no parametro de rede c, distanciando os atomos e diminuindo suas interagoes,
conforme indicado no gréafico da Figura 48, onde mostra uma tendéncia no decaimento do

valor do modulo com o aumento da quantidade de oxigénio.

No caso das amostras aqui consideradas, como apresentam fases a e o’ (ambas HC)
predominantemente, a tendéncia deve ser a diminui¢do do moddulo de elasticidade com o
aumento do oxigénio. Isto ¢ observado comparando-se as amostras #2 e #3 que possuem
quase a mesma microestrutura (estruturas lamelares maiores), como a amostra #2 apresenta

maior contetido de oxigénio.

5.11 — Testes de Biocompatibilidade in vitro

Os resultados do teste de absorbancia, ou seja, o teste de biocompatibilidade

quantitativo estdo mostrados no grafico da Figura 49:
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Figura 49 — Teste citotoxico quantitativo por meio de valores de absorbancia.

Observa-se em todas as condigdes de estudo que os valores de absorbancia estdao
acima do controle positivo de citotoxicidade o que significa maiores nimeros de células vivas
em relacdo a este controle. Os valores de absorbancia em funcao da a quantidade de oxigénio
estao mostrados na Figura 50. Observa-se que nao ha uma relacdo direta entre os valores de
absorbancia e a quantidade de oxigénio, concluindo-se que a adi¢do de oxigénio ndo

influencia de maneira significativa a biocompatibilidade da liga preparada.
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Figura 50 — Relacéo entre os valores de absorbincia de acordo com a quantidade de oxigénio.
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Para a andlise qualitativa ou morfolégica das células foram obtidas micrografias no
microscopio eletronico de varredura, em cada uma das condigdes estudadas. A Figura 51
mostra a morfologia das células aderidas ao controle negativo (placa de cultura) e as Figuras
52 a 56, mostram a morfologia das células aderidas a superficie das amostras, em todas as

condicoes estudadas.

Figura 51 — Morfologia das células aderidas sobre o controle negativo.

Figura 52 — Morfologia das células aderidas sobre a superficie da amostra TiSNi#1.
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Figura 53 — Morfologia das células aderidas sobre a superficie da amostra TiSNi#2.

Figura 54 — Morfologia das células aderidas sobre a superficie da amostra TiSNi#3.
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Mag= 500X

EMT = 3800 kv

Figura 56 — Morfologia das células aderidas sobre a superficie da amostra TiSNi#5.

Em todas as micrografias observa-se os prolongamento do citoplasma gragas as
ligagdes entre este e as proteinas adsorvidas na superficie dos materiais. Isto indica que ndo
houve a liberagdo de elementos toxicos as células o que provocaria morte e desintegracao
destas, evidenciando boa biocompatibilidade da liga em todas as condi¢des de processamento.

Estes resultados estdo de acordo com o trabalho de Bogdanski e colaboradores [14].
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6 — Conclusoes

Neste trabalho foram preparadas e caracterizadas amostras da liga Ti-5%pNi. A
densidade dos lingotes obtidos mostra que a liga apresenta a estequiometria desejada, pois o
erro em relagdo a densidade teorica foi de apenas cerca de 1,30%. Os dados da analise

quimica comprovam a composicao correta da liga.

A analise de gases comprovou a quantidade de oxigénio diferente em cada condi¢do,
sendo maior nas amostras que sofreram aquecimento na temperatura acima da B-transus e

dopadas com pressdo positiva de oxigénio.

As medidas de densidade mostram que os valores dependem da microestrutura e sao

poucos afetados pela quantidade de oxigénio.

Os difratogramas mostram que ndo houve modificacdes nas posi¢cdoes dos picos o que
significa que as amostras apresentam estruturas monofésicas o € o’ em sua maioria, se houve
alguma retencao da fase f ou a’’, tal valor ndo foi suficiente para deteccdo por meio da
simples observagdo. Pequenas diferencas nos formatos dos picos acusam distor¢des na rede
cristalina em virtude da inser¢cdo dos atomos de niquel e oxigénio. Tais distor¢des foram
comprovadas pelos valores obtidos dos parametros de rede, pois diminuem com a inser¢ao de

niquel, mas aumentam de acordo com a quantidade de oxigénio.

As micrografias mostram a estrutura —basket-weave” no caso das amostram que
sofreram resfriamento rapido acima da temperatura P-transus, enquanto que estruturas
lamelares maiores foram observadas nas amostras cujo processo de resfriamento lento
permitiu os processos de difusdo em grande escala. Tais estruturas sdo tipicas das fases o’ e a,

respectivamente.

Os resultados de microdureza confirmam que a presenga de atomos diferentes e

estruturas com graos menores aumentam seu valor.

Os valores de médulo de elasticidade mostraram que esta propriedade nas ligas a e o’

de titdnio diminui de acordo com o aumento da quantidade de oxigénio.
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O teste de citotoxicidade quantitativo mostrou grande nimero de células vivas em
contato com o material em estudo em todas as condigdes e o teste qualitativo mostrou boa

morfologia das células.

Conclui-se que a condigdo que apresenta maior potencial para uso como biomateriais é

a #2, ja que o valor de modulo de elasticidade € menor.
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7 — Sugestoes para Trabalhos Futuros

Como continuidade deste trabalho pretende-se, produzir e caracterizar ligas de titanio
com 10, 15 e 20 por cento em peso de niquel a fim de analisar a influéncia do teor deste
elemento nas propriedades mecanicas, quimicas, estruturais ¢ bioldogicas destas ligas, assim

como o oxigénio intersticial.

Além dos ensaios realizados neste trabalho serdo efetuados ensaios de corrosdo, para
investigar a possivel liberagdo de niquel em meios biologicos e microscopia eletronica de
varredura conjugada a técnica de espectroscopia de energia dispersiva que permite a

monitoragdo de variagdes de composi¢ao em escala microestrutural.
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