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RESUMO

Com o envelhecimento da populacédo, os problemas de saude relacionados a idade aumentam,
como osteoartrite e a osteoporose, doencgas que afetam articulagbes e 0ssos, e muitas vezes
exigem cirurgia para aliviar a dor e aumentar a mobilidade, requerendo o uso de biomateriais.
Além disso, hd também uma busca por préteses ortopédicas devido a acidentes no transito e
na pratica de esportes. O titanio e suas ligas tém se destacado entre os biomateriais metalicos
por possuir propriedades adequadas para tal fim. Para este trabalho, foram preparadas ligas de
tithnio com 19 e 23% em peso de tantalo, utilizando um forno a arco voltaico, e
posteriormente as amostras passaram por tratamento térmico de homogeneizacao, laminacao,
tratamento térmico de alivio de tensdes e tratamentos térmicos em atmosfera de oxigénio com
0 objetivo de que as amostras fossem dopadas, uma vez que a introducdo deste elemento pode
melhorar diversas propriedades do titanio. Para caracterizar as amostras, foram efetuadas
analises da composicdo quimica e de gases, medidas de densidade, difracdo de raios X
(DRX), com anélise pelo metodo de Rietveld, microscopias optica (MO) e eletrénica de
varredura (MEV), com microanalises via Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).
Também foram efetuadas medidas de microdureza e modulo de elasticidade, com a finalidade
de estudar o efeito de oxigénio em algumas propriedades mecanicas das ligas. Os resultados
de composicdo quimica e EDS mostram que as ligas possuem boa qualidade. Os
difratogramas de Raios X apresentaram estrutura hexagonal compacta para todas as amostras
estudadas, corroborando com as micrografias, onde foi possivel observar a formacdo de
agulhas, caracteristicas da fase o’ (martensitica). A liga com 23% em peso de tantalo
apresenta uma dureza maior do que a liga com 19% em peso de tantalo. As variacfes nos
valores da dureza das ligas foram atribuidas ao processamento, ndo sendo possivel observar
variacdes nos valores em fungdo da adi¢do de oxigénio. Os valores de modulo de elasticidade
ndo sofreram alteragcdes devido ao aumento na concentracao de tantalo, adicdo de oxigénio e

processamento, permanecendo constante.

Palavras-Chave: Ligas de titanio; Biomateriais Metélicos; Oxigénio Intersticial.
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PINEIZ, R.A. Preparation and Structural, Mechanical and Anelastic Characterization of
Ti-Ta Alloys System Containing Interstitial Oxygen for Biomedical Use. 2014. 90f.
Dissertation (Master in Materials Science and Tecnology). UNESP, Bauru, 2014.

ABSTRACT

With the population aging, health problems related to increasing age, such as osteoarthritis
and osteoporosis, diseases that affect the joints and bones, and often require surgery to relieve
pain and increase mobility, requiring the use of biomaterials. In addition, there is also a search
for orthopedic prostheses due to traffic accidents and sports. Titanium and its alloys have been
highlighted among metallic biomaterials because have suitable properties for the purpose. For
this study, were prepared titanium alloys with 19 and 23 % in weight of tantalum, using an
arc-furnace, and after the samples have undergone by homogenization heat treatment, cold
rolling, solubilization heat treatment, and heat in oxygen atmosphere in order to doping the
samples, since the introduction of this element can improve various properties of titanium. To
characterize the samples, were performed analysis of chemical and gas composition, density,
X-ray diffraction (XRD) with Rietveld analysis, optical microscopy (OM) and scanning
electron microscopy (SEM), with microanalysis by Energy Dispersive Spectroscopy (EDS)
measurements. Microhardness and elastic modulus measurements were also made, in order to
study the effect of oxygen on some mechanical properties of the alloys. The results of the
chemical composition and EDS showed that the alloys have good quality. The X-ray
diffraction showed hexagonal compact structure for all samples, where could be observed the
formation of needles, characteristics of phase o' (martensite). The alloy with 23 wt% of
tantalum has higher hardness than the alloy with 19 wt% of tantalum. The variations in
hardness values of the alloys were attributed to processing; it is not possible to observe
variations in the values due to the addition of oxygen. The values of elastic modulus did not
change due to the increase in the concentration of tantalum, oxygen addition and processing,

remaining constant.

Keywords: Titanium Alloys, Metallic biomaterials; Interstitial Oxygen.



sTCI0ac
Bhoinaluriais

R.A. Pineiz

LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Esperanca de vida do brasileiro ao nascer (IBGE, 2013)........ccccevrrivnivneneneneniennn. 17

Figura 2 — a) Protese total de joelho, b) protese total de quadril, c) prétese de ombro, d)

parafusos para implante deNtario...........cccceveieeieicie s 18

Figura 3 — Estrura cristalina (a) Hexagonal Compacta, (b) Cuabica de Corpo Centrado

(CETEC, 2013).. ittt sttt b ettt 22
Figura 4 — Mddulo de elasticidade para alguns materiais (GEETHA, 2009)..........ccccccevvevveveanae 25
Figura 5 — Diagrama de fases para o Sistema Ti-Ta (MASSALKI, 1990).......c.cccccevvvivviiernnenenn, 27
Figura 6 — DifuS80 INTEISHICIAL.........ccccieie ittt s be s sresreeras 28

Figura 7 — Sitios intersticiais octaedrais e tetraedrais nas redes (a) cubica de corpo centrado e
(b) hexagonal compacta (MIRANDA, 1994).........ccciiiiiiiie e 30

Figura 8 — (a) Barra de titanio puro grau 2 e (b) lamina de tantalo, utilizados para a confeccéo

(0 Fs R 1ot L I I T OSSP U TP U ST PTPPPPRPRPN 31
Figura 9 — Forno de fusdo @ arco VOIAICO. ..........cceveiiiiiiie i 32
Figura 10 — Fotografia do lingote obtido ap0s a fUSE0...........cccevviieeiie i 33
Figura 11 — Laminadora FENN..........cccooiiiiic ettt 33
Figura 12 — Diagrama do sistema de tratamentos térmicos (GRANDINI, 2003)..........ccccccevrunne. 34
Figura 13 — Sistema de tratamento térmico Utilizado............cccocevreiiniiiiinccee e, 35

Figura 14 — Diagrama de temperatura em funcdo do tempo para 0 processo de

=Tol0 4 [ 1T o] (o T 37

Figura 15 — Diagrama de temperatura em funcdo do tempo para os processos de dopagem
(000] 000> d T T=] 1 [ TSRS 37

Figura 16 — Fluxograma de preparacao das amOStIas...........cueveiereeueseeieeinesreseeeseeseesseeseesaeenas 38



o Anelasticidade e

STHCIC
Bhoinaluriais

R.A. Pineiz

Figura 17 — Difragdo de raios X nos planos Cristalinos............ccoeovirininiieieneeeeeeeee 42
Figura 18 — Fotografia do difratdmetro de RAIOS X........cccooereiiiniiiiirieesese s 43
Figura 19 — Maquina de corte UtHIZada...........ccooveiiiiriieiiee e 45
Figura 20 — Embutidora ULIHIZAGA. ...........c.coviiiiiiiccsceeee e 46
Figura 21 — Politriz utilizada para o lixamento € POlMENTO...........ccocvrireriereieiiee e 46
Figura 22 — Microscopio Optico ULIIIZAO.........ccoeiiiiiriiecee s 47
Figura 23 — Microscopio eletronico de varredura utilizado.............ccocoovveiiniinninne e 48
Figura 24 — Identador vickers: a) Angulacdo; b) Impressdo sobre a amostra..........cc.cceevevvervreennns 49
Figura 25 — Microdurometro Utilizado..........ccoveiiiiiicicic et 50
Figura 26 — Representacdo de uma barra vibrando no modo fundamental...............ccccoovervrrnene. 51
Figura 27 — Amostra montada no suporte do equipamento Sonelastic®..............cccoevvreeieinennen 51
Figura 28 — Fotografia do sistema SONelastiC®............ccovoviiriiiieieieeeee e 52
Figura 29 — Espectros obtidos por EDS, para a amostra da liga Ti-19Ta..........cccccovvvieicviiennnnne 54
Figura 30 — Espectros obtidos por EDS, para a amostra da liga Ti-23Ta.........ccccccvvvrieiiviiiennnnne 55

Figura 31 — Mapeamento dos elementos titdnio e tantalo para a amostra da liga Ti-

S L I U PSR 56
Figura 34 — Camada de Oxido formada na superficie das amostras...........ccccuveervrrnriiernrecrnnnns 58
Figura 35 — Densidade das ligas Ti-Ta em fung&o do OXIgENIO...........ccuververieieiineirinc e 59

Figura 36 — Difratogramas de raios X da liga Ti-19Ta#2 na sua forma original e em do pé....... 60



o Anelasticidad
Bhoinaluriais

R.A. Pineiz

Figura 37 — Difratogramas de raios X da liga Ti-23Ta#2 na sua forma original e em do

Figura 38 — Difratogramas de raios X para as amostras das ligas Ti-19Ta e Ti-23Ta nas

CONAIGOES #0 € H#L € TH-CP.evverrereeiieiieiest ettt 62
Figura 39 — Difratogramas de raios X para as amostras da liga Ti-19Ta........ccccccevvevvevcvecnennnn, 63
Figura 40 — Difratogramas de raios X para as amostras da liga Ti-23Ta........ccccccevvevveviciecnennnnn. 63

Figura 41 — Difratograma de Raios X analisado utilizando o Método de Rietveld para a

amostra da liga Ti-19Ta apds a fUSAO.........ccceceevieieiieeecce e 64

Figura 42 — Difratograma de Raios X analisado utilizando o Método de Rietveld para a

amostra da liga Ti-19Ta ap0s a 1aminagao...........ccccovvrrinnieiniinineseceee e 64

Figura 43 — Difratograma de Raios X analisado utilizando o Método de Rietveld para a

amostra da liga Ti-19Ta apds 0 tratamento tErmicCo............cccceveverieeiece e 65

Figura 44 — Difratograma de Raios X analisado utilizando o Método de Rietveld para a

amostra da liga Ti-19Ta apds a primeira dopagem com OXigénio............c.cerveveene. 65

Figura 45 — Difratograma de Raios X analisado utilizando o Método de Rietveld para a

amostra da liga Ti-19Ta ap0s a segunda dopagem com OXig&nio............ccoveverenven. 66

Figura 46 — Difratograma de Raios X analisado utilizando o Método de Rietveld para a

amostra da liga Ti-23Ta apds @ fUSAO...........cccvevieieiieiece e 66

Figura 47 — Difratograma de Raios X analisado utilizando o Método de Rietveld para a
amostra da liga Ti-23Ta ap0s a 1aminagao............cccoeerriiiiiiiinie e 67

Figura 48 — Difratograma de Raios X analisado utilizando o Método de Rietveld para a
amostra da liga Ti-23Ta apds 0 tratamento tErmicCo.........ccccoevvererieeeienesierieienens 67

Figura 49 — Difratograma de Raios X analisado utilizando o Método de Rietveld para a

amostra da liga Ti-23Ta apds a primeira dopagem com 0OXigénio............ccccvceveneee 68

Figura 50 — Difratograma de Raios X analisado utilizando o Método de Rietveld para a
amostra da liga Ti-23Ta ap0s a segunda dopagem com OXigénio.........c.ccoeuenenen. 68



o Anelasticidad
Bhoinaluriais

R.A. Pineiz

Figuras 51 — Parametros de rede da estrutura hexagonal compacta para as amostras da liga
com 19% em peso de téntalo, em funcdo do teor de 0Xigénio..........ccccvvvervrereennne. 71

Figuras 52 — Parametros de rede da estrutura hexagonal compacta para as amostras da liga

com 23% em peso de tantalo, em fungéo do teor de OXIgénio.........c.ccoevevrvriennen. 72
Figura 53 — Micrografias das amostras da liga Ti-19Ta apds fusdo..........ccceeveveviiiiicnesee e, 72
Figura 54 — Micrografias das amostras da liga Ti-19Ta apds 1aminagao..........cccccceevvevrvrereennnn. 73
Figura 55 — Micrografias das amostra Ti-23Ta apds fUSE0..........ccceeveveieieeic s 73
Figura 56 — Micrografias das amostras da liga Ti-23Ta apds 1aminagao...........ccccceevrevrvrereennnn. 73
Figura 57 — Micrografias das amostras da liga Ti-19Ta apds tratamento térmico....................... 75
Figura 58 — Micrografias das amostras da liga Ti-23Ta apds o tratamento térmico.................... 75

Figura 59 — Micrografias das amostras da liga Ti-19Ta ap6s dopagem com pressdo parcial de

10° Torr de 0Xigenio (CONAIGAD #3).........vvueveeeresrereeesieeeeesssee s 75

Figura 60 — Micrografias das amostras da liga Ti-19Ta ap6s dopagem com pressdo parcial de

10" Torr de 0Xigenio (CONAIGAD #4).........ovvvverreereesreeeeeeeseeersee e 76

Figura 61 — Micrografias das amostras da liga Ti-23Ta ap6s dopagem com pressdo parcial de

10° Torr de 0Xigenio (CONTIGAD #3)..........vveerereeereieeeeeeeeeseesesseesssesse s 76

Figura 62 — Micrografias das amostras da liga Ti-23Ta apds dopagem com pressdo parcial de
10" Torr de 0Xigenio (CONAIGAD #4)........ovvveeeeeeeeeerereeeeeeeeesesessesese s, 76

Figura 63 — Grafico da microdureza das amostras das ligas Ti-19Ta e Ti-23Ta, ap6s fusdo e

laminacao, comparadas CoOM O Ti-CP....ccvevvereeiiereeieriiie s sre e 78

Figura 64 — Grafico da microdureza em fungéo do teor de oxigénio para as amostras das ligas
apos o tratamento térmico e as duas dopagens com OXigenio..........ccccovrerereerennas 78

Figura 65 — Grafico da microdureza em funcdo da distancia medida a partir da borda da
amostra, para as ligas com 19% em peso de tAntalo..........cccccvevevviieieicienccee, 79



ﬁit;-ll.:i.t,.:l...q:. .
E.A, Pineiz

Figura 66 — Grafico da microdureza em funcdo da distancia medida a partir da borda da 80
amostra, para as ligas com 23% em peso de tAntalo..........ccccvevvvivver e

Figura 67 — Mddulo de elasticidade de ligas do sistema Ti-Ta (ZHOU, 2004 e ZHOU, 2009 -
16 210116 (o) T TP T PP PR TPSPPPR 81

Figura 68 — Mddulo de elasticidade em fungdo do teor de oxigénio, para as ligas com 19 e

23% em Pes0 de TANTAI0..........cceiiiiicccc e 82



sTCI0ac
Bhoinaluriais

R.A. Pineiz

LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Caracteristicas fisico-quimicas do Ti (LIDE, 2007 e ASKELAND,

Tabela 3 — Nomenclatura das amostras ap6s cada condigdo de processamento...............co.e....

Tabela 4 — Composi¢do quimica das amostras estudadas........

Tabela 5 — Composicao das ligas estudadas, obtidas por meio do EDS............ccoceeivrieieriennns

Tabela 6 — Teor de oxigénio nas amostras com 19% em peso
Tabela 7 — Teor de oxigénio nas amostras com 23% em peso

Tabela 8 — Densidade das ligas Ti-Ta estudadas.....................

de tantalo.......cooevvveveeeeeee,

de tantalo.........ccoovveveeireeenn,

Tabela 9 — Pardmetros estatisticos do refinamento de Rietveld para as amostras da liga Ti-

22

25

38

53

54

57

57

58

69

69

70

70

77



o Anelasticidad
Bhoinaluriais

R.A. Pineiz

SUMARIO
1. INTRODUGAO . ......coieieeeteee ettt sen s sas st nasnaenens 17
2. OBIETIVO ...ttt sttt ene e 20
3. FUNDAMENTOS TEORICOS........cooiieeeeieerieeessesese s senes s, 21
3.1, THtANI0 € SUAS 1gAS.....eeveeuieieeiitc e 21
KB I 11 - | o TSR 24
3.3. SISTEMA TH-Ta ittt ae s 26
3.4, SOIUGAO INLEISHICIAL.......civieiie et 27
4. PARTE EXPERIMENTAL. ..ottt 31
4.1. ObteNGAO daS AMOSIIAS. ....c..eiviriirieieirieeieieie et 31
4.2. Tratamentos tEIMICOS. . ...cuuiuiierieiesiesie st ee s 34
4.2.1. RECOZIMENTO...cuiiiiiiieie ettt st 35
4.2.2. Dopagem COM OXIGBNIO......c.oiiriririiiiiieieie e 36
4.3. Nomenclatura das amMOSLraS........c.ccveruerieereeriesiieseeseeeeseeseeseeseeseeeneesees 38
4.4, ANALISE QUIMICA.......eeiiiiiicieccie et 39
4.5. ANALISE 0B ASES......ccviiviiiteeie ettt 39
4.6. DENSIAAAR. ......eivieiieiiee e s 39
4.7. Difrag80 de RAIOS X....oouiiiieiiiiieiie et 41
4.8. MEtodo de RIBIVEIU........ccviiiieiie e 43
4.9. Preparagdo das amostras para analise microestrutural e de microdureza. 45
4.10. Microscopia Optica e Microscopia Eletronica de Varredura................. 47
4.11. MICrodureza VICKEIS.......cooviieiiiiiecie et 48
4.12. Modulo de elasticidade..............ovviieiiiiieneeee e, 50
5. RESULTADOS E DISCUSSAQ .....ooouririiriiniieiieeiseiseisesissseisessssssssssesssesseens 53
5.1. COMPOSIGAO QUIMICA. ...eevvereeeirisiesieerieieiesie e sie e e sreeseesee e saesee e snenreas 53
5.2. ANALISE 08 QASES.....ccveieeeiieeie sttt 57
5.3, DENSIUAUC. ...ttt bbb 58
5.4. Difragao de RAIOS X....c.oeuiiieiiieiiesiesiesie st 59
5.5. Andlise dos Difratogramas pelo Método de Rietveld............c.ccccoveenene 64

5.6. Microscopia Optica e Microscopia Eletronica de Varredura................... 72



ﬁit;-ll.:i.t,.:l...q:. .
E.A, Pineiz

D7 IMICTOAUIEZA VICKEES. ...t eeeseennenennnnnnnens 77
5.8. Modulo de Elasticidade DIiNAMICO.........covueeeee e e e e 80
B. CONCLUSOES. ...ttt ee et e e e et et e e et et et et aae e et et etetee e et et eteee e eearens 83
7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS. .....coooveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeer e, 85

8. REFERENCIAS. ..o e e ettt et e e e e et e e r e e e e, 86



o Anelasticidade e

STHCIC
Bhoinaluriais

R.A, Fineiz 17

1. INTRODUCAO

Dados divulgados pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) em
dezembro de 2013 mostram que em 2012, a expectativa de vida ao nascer do brasileiro passou
para 74,6 anos, um acréscimo de 5 meses e 12 dias em relacdo ao valor estimado para o0 ano
de 2011 (74,1 anos) (IBGE, 2013). A Figura 1 mostra uma projecdo da populacdo que indica
que a esperanca de vida ao nascer dos brasileiros deve atingir os 81,2 anos em 2060. Esse
aumento na expectativa de vida, acompanhado da queda de fecundidade, vem provocando um

envelhecimento acelerado da populacao brasileira.
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Figura 1 — Esperanga de vida do brasileiro ao nascer (IBGE, 2013).

Com o envelhecimento da populacdo, os problemas de saude relacionados a idade
aumentam, como osteoartrite e a osteoporose, doencas que afetam articulagdes e 0ssos, e
muitas vezes requerem cirurgia para aliviar a dor e aumentar a mobilidade, levando a procura
por biomateriais (LONG, 1998). Ha também uma busca por proteses ortopédicas devido a

acidentes no trénsito e na pratica de esportes.
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Segundo Park (2007), um biomaterial pode ser definido como “qualquer material
usado para fabricar dispositivos para substituir uma parte ou uma funcéo do corpo de maneira
segura, confiavel, economica, e fisiologicamente aceitdvel”. Park (2007) ainda define
biomaterial como um “material sintético utilizado para substituir parte de um sistema vivo ou
para funcionar em contato intimo com o tecido vivo”.

Biomateriais podem ser utilizados em diferentes partes do corpo humano, sendo
empregados em areas como cardiovascular, ortopédica, odontoldgica, oftalmoldgica e na
otorrinolaringologia. Os biomateriais metalicos sdo utilizado para substituir tecidos duros
falhados, isto é, parafusos para 0ssos, placas désseas, parafusos de compressao de quadril,
articulacGes artificiais de quadril, joelhos artificiais, instrumentos da coluna vertebral, e
implantes dentérios (OKAZAKI, 2012).

Figura 2 - a) Prétese total de joelho, b) protese total de quadril, c) protese de ombro,
d) parafusos para implante dentario.

Biomateriais devem ter propriedades adequadas para atender as necessidades de
uma determinada aplicagdo, com utilizacdo a longo prazo e sem rejei¢do. Por exemplo, um
biomaterial tem de ser biocompativel, ndo-carcinogénico, resistente a corrosao, ter uma baixa

toxicidade e ser resistente ao desgaste (RATNER, 2004). Entretanto, dependendo da
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aplicacdo, diferentes requisitos podem surgir, como por exempo, biomateriais para aplicacao
ortopédica devem possuir modulo de elasticidade proximo o do osso (EISENBARTH, 2004).

Os materiais mais utilizados atualmente em implantes sdo aco inoxidavel, ligas de
cromo-cobalto, titanio e suas ligas, porém o uso do titanio tem aumentado como opcao ao ago
inoxidavel e as ligas Cr-Co, uma vez que esses materiais possuem elevado moédulo de
elasticidade (HIN, 2004 e NIINOMI, 2003). A grande diferenca no médulo de elasticidade
entre o material do implante e o0 0sso pode induzir a atrofia ssea, uma vez que a distribuicéo
de tensdes entre o dispositivo de implante e 0 0sso nao € homogénea, causando a reabsor¢do
Ossea (“stress shielding™), resultando no afrouxando e consequentemente falha do implante
(GEETHA, 2009, NASAB, 2010, SUMITOMO, 2010). Desta forma nédo sé as cirurgias de
substituicdo tendem a aumentar, mas as cirugias de revisdo de préteses também aumentarao.

A composicdo de um biomaterial deve ser cuidadosamente escolhida para
minimizar reacdes adversas do corpo, pois estudos sobre o comportamento biologico de
elementos metalicos mostram que reacdes teciduais adversas sao originarias da liberacdo de
ions metalicos do implante, que dependem da taxa de corrosao da liga (LONG, 1998).

A liga Ti-6Al-4V tem sido extensivamente utilizada para diversas aplicag0es
ortopédicas (OKAZAKI, 2012). Essa liga foi primeiramente desenvolvida para ser usada na
industria aeroespacial. Porém estudos anteriores indicam que o aluminio e o vanadio liberados
a partir da liga Ti-6Al-4V causam problemas de salde a longo prazo. Ha relatos de que o
vanadio causa reagbes adversas em alguns tecidos, e o aluminio causa disturbios
neurolégicos, tal como o Mal de Alzheimer (LAING, 1967; PERL, 1980 e BLACK, 1992).

Assim, devido as limitagdes dos materiais de implante, hd uma necessidade de
desenvolver ligas de titinio com propriedades adequadas (NAKAI, 2011), e elementos de liga
ndo toxicos como tantalo, niobio, e ziconio, para melhorar a qualidade de vida e aumentar a

longevidade dos implantes.
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2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi caracterizar ligas de titanio com 19 e 23% em peso
de tantalo atraves de analises da composicdo quimica e de gases, medidas de densidade,
difracdo de raios X (DRX), microscopias éptica (MO) e eletrénica de varredura (MEV), além
de microanélises via Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), e estudar o efeito do
oxigénio em algumas propriedades mecénicas dessas ligas, como dureza e mddulo de
elasticidade, uma vez que a presenca de elementos intersticiais podem alterar as propriedades

mecanicas de ligas.
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3. FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo serdo apresentados os fundamentos tedricos utilizados para uma

maior compreensdo do trabalho.

3.1. Titanio e suas ligas

O titanio foi descoberto por Gregor em 1791, e nomeado por Klaproth em 1795. O
titanio puro (99,9 %) foi obtido pela primeira vez em em 1910 por Hunter. O elemento é o
nono mais abundante na crosta terrestre, e esta presente em rochas igneas e nos sedimentos

derivados delas. Ocorre nos minerais rutilo, ilmenite, esfénio, e também como titanato em

minas de ferro. Depdsitos de ilmenita e rutilo sdo encontrados na Florida, Califérnia,

Tennessee, e Nova York, nos Estados Unidos, além da Australia, Noruega, Malésia, india e
China (LIDE, 2007).

O titdnio e suas ligas, devido as suas excelentes propriedades, como baixa
densidade, excelente relagdo resisténcia mecanica/densidade e um bom comportamento a
temperaturas elevadas, € util nos campos da industria aeroespacial e militar. O titdnio também
apresenta excelente resisténcia a corrosdo, causada por uma camada de Oxido de titanio, que
se forma espontaneamente na superficie do material ao entrar em contato com a atmosfera,
expandindo o seu uso para inddstria quimica (KUBLI, 1983 e WELSH, 1994). Os estudos
realizados até agora mostram que a biocompatibilidade do titanio é excelente, ampliando sua
aplicacdo para a &rea biomédica, que abrange implantes dentérios, pecas para a cirurgia
ortodontica, pecas de substituicdo da articulacdo e dispositivos de fixacdo dssea, marcapassos
e valvulas cardiacas artificiais, instrumentos cirargicos, e aplicacdes de memoria de forma,
como stents (BANERGEE, 2013). Na Tabela 1, sdo apresentadas as caracteristicas fisico-
guimicas do titanio.

O titanio puro apresenta dimorfismo, sofrendo uma transformacéo alotropica a
882°C. A baixas temperaturas, o titdnio apresenta uma estrutura cristalina hexagonal
compacta (HC), chamada fase a, e acima de 882°C, a estrutura é cubica de corpo centrado
(CCC), chamada de fase p (COLLINGS, 1884). Quando sdo adicionados elementos para

formar ligas, esta temperatura de transi¢cdo aumenta ou diminui.
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Tabela 1 - Caracteristicas fisico-quimicas do Ti (LIDE, 2007 e ASKELAND, 2003).

Nome do Elemento Titanio
Simbolo Ti
Numero Atdmico 22
Massa Atomica (g/mol) 47,88
Raio Atdmico (nm) 0,148
Valéncia +2,+3 e +4
Eletronegatividade 1,54
Estrutura Cristalina T <882°C o (HC)
T>882°C 3 (CCC)
Temperatura de transicio (o / B) 882°C + 2°C
Densidade do Solido (g/cm3) fase a (20°C) 4,51
fase B (885°C) 4,35
Ponto de Fuséo (°C) 1.670£5
Ponto de ebulicéo 3.260
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Figura 3 — Estrura cristalina (a) Hexagonal Compacta, (b) Cubica de Corpo Centrado
(CETEC, 2013).

A fase o possui alta resisténcia mecanica. Os mais importantes elementos o-
estabilizadores, que aumentam a temperatura em que a fase o é estavel, sdo aluminio,
oxigénio, carbono e nitrogénio. Ja a fase P caracteriza-Se por possuir baixo modulo de
elasticidade, elevada resisténcia a corrosdo e melhor resisténcia ao desgaste. Os elementos

que estabilizam a fase B sfo aqueles que permitem que esta fase seja estavel em temperaturas
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menores que a transi¢do B (EISENBARTH, 2004). Os elementos p-estabilizadores podem ser
divididos em dois grupos: os p-isomorfos, como tantalo, molibdénio, nidbio, e vanadio; e os
[B-eutetoides, como manganés, cromo, ferro, silicio, cobalto, niquel e cobre. Esses grupos se
diferenciam pelo grau de solubilidade no Ti. Os elementos B-isomorfos possuem uma alta
solubilidade, e os B-eutetdides possuem solubilidade restrita, com uma tendéncia a formar
compostos intermetélicos, o que provoca degradacdo das propriedades mecanicas das ligas.
(ANKEM, 1999 e LIU, 2004).

As ligas de titdnio podem ser classificadas em cinco categorias: a, quase-a
(quando coexistem as duas fases com predomindncia da fase o), a+f, quase-f (quando
coexistem as duas fases com predominadncia da fase B), e p (STEINEMANN, 1980,
LUTJERING, 1998 e ALMEIDA, 2008). As ligas com apenas o estabilizadores ou que
consistem inteiramente de fase a s&o conhecidos como ligas o. As ligas contendo cerca de 5-
10% de fase B sdo denominadas como quase-a. As ligas que contém quantidades mais
elevadas de P estabilizadores, 0 que resulta em 10-30% de fase B na microestrutura sdo
conhecidas como ligas at+f. As ligas com ainda mais elevadas quantidades de J3
estabilizadores, onde fase p pode ser retida por um resfriamento rapido, sdo conhecidas como
ligas B metaestaveis (GEETHA, 2009).

Fases secundarias podem estar presentes em ligas de titanio quando estas sé@o
processadas em determinada composicao quimica e temperatura (BOYER, 1994 e BROSSIA,
2004). Dentre estas fases, as principais sdo as denominadas fases martensiticas. Nessa
transformacéo, ndo ha tempo para os atomos difundirem-se e formarem estruturas estaveis de
baixa energia, uma vez que a fase martensitica surge a partir do resfriamento rapido da fase
até temperaturas baixas. Esta fase é caracterizada pela formacdo de microestrutura com
aparéncia de agulhas. As ligas que contém elementos estabilizadores de fase B, formam dois
tipos de estruturas martensiticas. Para pequenas quantidades de B-estabilizadores, forma-se
estrutura martensitica o’ (estrutura hexagonal compacta) ¢ quando a concentracdo de B-
estabilizadores é aumentada, forma-se a estrutura martensitica a’’ (estrutura ortorrémbica)
(ALEIXO, 2006). A estrutura ortorrdmbica é considerada como um produto da transi¢do entre
as estruturas o’ e B ¢ algumas caracteristicas dessa liga sdo intermediarias em relagdo as ligas
a’ e B, como a resisténcia ao desgaste (ligas de fase B apresentam o melhor desempenho) e
intermediaria também em relacdo ao modulo de elasticidade (ZHOU, 2004 e ZHOU, 2005).

Sabe-se que a fase B possui menor mddulo de elasticidade do que a fase o, uma

vez que esta propriedade depende da distancia entre os 4tomos. Essa distancia é maior na
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estrutura cubica de corpo centrado (fase ) do que na estrutura hexagonal compacta (fase o),
com uma forca de atracdo menor, tornando o valor do modulo de elasticidade menor
(LUTJERING, 1998). A adicdo de elementos p-estabilizadores, além de estabilizar a fase,
pode interferir na distancia de ligagdo entre os a&tomos da liga (LUTJERING, 1998).

A partir do resfriamento rapido das ligas, e dependendo da quantidade de
elemento substitucional, também pode ser formada a fase ®. Essa fase ainda pode surgir pela
variagdo na velocidade de aquecimento e deformagdo. A fase ® possui estrutura cristalina
hexagonal (TANE, 2013), e altera de maneira significativa as propriedades mecanicas das
ligas, e é caracterizada por possuir um alto valor de mddulo de elasticidade (NAKAI, 2011).

O titanio é um dos metais que apresenta menor modulo de elasticidade, porém seu
valor ainda é maior do que o 0sso humano. Entretanto, como ja foi citado, as ligas de titanio
podem apresentar um mddulo de elasticidade mais baixo. A Figura 4 mostra o valor do
modulo de elasticidade do osso cortical, do titanio comercialmente puro, e de algumas ligas

utilizadas como biomaterial para fim de comparacéo.
3.2. Tantalo

O téntalo foi descoberto em 1802 por Ekeberg, porém o primeiro tantalo
relativamente puro foi produzido por von Bolton em 1903. Minérios de téntalo sé&o
encontrados na Australia, Brasil, Ruanda, Zimbabue, Congo Kinshasa, Nigéria e Canada, e é
usado principalmente para fazer capacitores eletroliticos e partes de fornos a vacuo. O metal
também é amplamente utilizado para fabricar equipamentos de processos quimicos, pecas de
reatores nucleares e de misseis.

O tantalo apresenta alta temperatura de fusdo, pois sua ligacdo interatbmica é
extremamente forte, 0 que também explica o alto valor de modulo elastico, alta resisténcia
mecanica e alta dureza (CALLISTER, 2006). A Tabela 2 apresenta as caracteristicas fisico-
quimicas do tantalo.

Por ser resistente a corrosdo e possuir excelente biocompatibilidade, tem
encontrado largo uso em implantes cirdrgicos em medicina, como eletrodos de marcapasso,
placas de cranioplastia e como marcadores radiopacos (LIDE, 2007; LEVINE, 2006 e
BLACK, 1994).

Matsuno e colaboradores (2001), implantaram fios de tantalo em tecidos moles e

em fémures de ratos para determinar as rea¢des dos tecidos moles e duros com esse metal. Foi
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observado que o tantalo possui boa biocompatibilidade, ndo apresentando uma resposta

inflamatoria. Foi observado também uma excelente resisténcia a corrosdo, e ap6s 4 semanas

de implantacdo, ndo houve dissolucédo do tantalo.
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Figura 4 — Mddulo de elasticidade para alguns materiais (GEETHA, 2009).

Tabela 2 - Caracteristicas fisico-quimicas do Ta (LIDE, 2007 e ASKELAND, 2003).

Nome do Elemento Tantalo
Simbolo Ta
Numero Atdmico 73
Massa Atomica (g/mol) 180,95
Raio Atdbmico (nm) 0,143
Valéncia +2,+3,+4 e +5
Eletronegatividade 1,5
Estrutura Cristalina CCC
Densidade do Sélido (g/cm3) 16,6
Ponto de Fuséo (°C) 3,017
Ponto de ebulicéo (°C) 5.458
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3.3. Sistema Ti-Ta

Para solubilizacdo completa entre os metais, algumas condicGes devem ser
satisfeitas, conforme definem as Regras de Hume-Rothery (SHACKELFORD, 2008):

e Menos de 15% de diferenca nos raios atdbmicos;
e A mesma estrutura cristalina;
e Eletronegatividades semelhantes (a capacidade de o &tomo atrair um elétron);

e A mesma valéncia.

Nas Tabelas 1 e 2 é possivel observar que a diferenca entre os raios atbmicos do
titanio e do tantalo é menor do que 2%, os metais possuem a mesma estrutura cristalina acima
de 882 °C (CCC), as eletronegatividades sdo préximas, assim como a valéncia. Portanto, de
acordo com as Regras de Hume-Rothery o titanio e o tantalo possuem boa capacidade para
formar solucéo solida.

O Diagrama de Fases ou Diagrama de Equilibrio, como € também chamado, é um
mapa para a determinacdo das fases presentes na liga em funcdo da temperatura e
composi¢do. Em um sistema binario com composicao e temperatura conhecidas, e em estado
de equilibrio, também é possivel obter informagfes como a composi¢do quimica das fases, e
sua proporc¢do. A Figura 5 apresenta o diagrama de fases para o Sistema Ti-Ta.

Alguns estudos relatam que as ligas de Ti-Ta sdo biomateriais promissores, pois
possuem melhores propriedades mecanicas e médulo de elasticidade mais baixos (entre 64-
104 GPa) se comparado com titanio puro (100 GPa) e tantalo puro (200 GPa) (ZHOU, 2004;
ZHOU, 2005; ZHOU, 2009 e GEETHA, 2009)

A resisténcia a corrosdo e ao desgaste, além da citotoxicidade de ligas de titanio
com 10, 30 e 70 % de tantalo foram estudadas por Zhou (2005). A resisténcia a corrosdo das
ligas é melhorada devido a formagdo uma filme de Oxido que atua como uma camada
protetora na superficie metélica. Foi observado que a adi¢cdo do tantalo aumenta a resisténcia a
corrosdo da liga, pois a camada natural de oxidos de tantalo (Ta,Os) reforca a camada de
oxido do titanio (TiOy). As ligas Ti-Ta ndo apresentaram citotoxidade e a resisténcia ao
desgaste é melhor do que a da liga Ti-6Al-4V. A estrutura cristalina mostrou pouca influéncia

sobre a resisténcia a corrosdo e citotoxicidade das ligas Ti-Ta estudadas.
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Figura 5 - Diagrama de fases para o Sistema Ti-Ta (MASSALKI, 1990).

Segundo Geetha (2009) os estudos sobre a viabilidade celular de Ti-xTa revelou
que as ligas Ti-Ta apresentam excelente biocompatibilidade em comparacdo com a liga de Ti-

6Al-4V, além de possuir uma resisténcia ao desgaste superior.

3.4. Solucéo intersticial

No processo de dopagem, os atomos do gas sdo transportados para o interior da
estrutura cristalina do metal. Nesse processo, as seguintes reaces estdo envolvidas
(MIRANDA, 1994):

a) Transporte de atomos ou ions da fase gasosa até a superficie metal;

b) Processo de adsorcao. O gas torna-se preso a superficie solida na sua forma molecular
original,

c) Reacdo de Penetragdo atraves de Interface;

d) Difusdo dos atomos na rede cristalina.
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A difusdo pode ser definida como a migragcdo em etapas de &tomos de um sitio de
rede para outro sitio da rede. A difusdo intersticial envolve atomos que se migram de uma

posicao intersticial para outra vizinha que esteja vazia (CALLISTER, 2006).

Antes da Difusiao Apos a Difusao

Figura 6 — Difusdo intersticial.

Difusdo é um processo que depende do tempo, isto €, num sentido microscépico, a
quantidade de um elemento que é transportado dentro de um outro é uma funcéo do tempo.

A taxa de transferéncia de massa é frequentemente expressa como um fluxo de
difusdo (J), que é definido como a massa (ou, equivalentemente, 0 nimero de 4&tomos) M que
se difundem perpendicularmente por unidade de area através de uma secdo reta do solido por
unidade de tempo, expresso como (CALLISTER, 2006):

M 1)
At

Coeficiente de difusdo (D) do soluto € o coeficiente de proporcionalidade entre o
fluxo (J) do soluto e o gradiente de concentracdo dC/dx do mesmo (MIRANDA, 1994 e
SHACKELFORD, 2008), ou seja:

dc @)

A equacdo (2) é denominada Primeira Lei de Fick.

Para muitas situaces praticas de difusdo, o fluxo de difusdo e o gradiente de

concentracdo em algum ponto particular num sélido variam com o tempo, e pode ser
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estabelecido por intermédio da Segunda Lei de Fick (MIRANDA, 1994 e SHACKELFORD,
2008):

dc _ 43¢ 3)
dx ~  dx®

Aplicando condic¢es de contorno favoraveis, a solucdo desta equagdo para uma
situacdo particular é (SHACKELFORD, 2008):

Cs— Cx _ X 4
=2l (75)

onde:

Cs € a concentracao de atomos na superficie do material;
Cx € a concentracdo de &tomos localizados na posi¢éo X;
Co é a concentracdo inicial de atomos no material;

erf é a funcéo erro.

Para se atingir uma distribuicdo homogénea de concentracdo numa dada peca em
forma de placa, cilindro ou esfera, a solu¢do da Segunda Lei de Fick para a difusdo leva a
valores de tempo t, descritos aproximadamente (MIRANDA, 1994):

L? ®)

onde: L é o raio do cilindro ou esfera, ou a meia espessura da placa.

Quando os atomos de gas se dissolvem intersticialmente na matriz metélica,
podem surgir grandes mudancas nas propriedades dos metais e ligas. As propriedades
mecanicas do titanio e suas ligas sdo fortemente influenciadas devido a adicdo de elementos
intersticiais como carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio. A reatividade do titdnio com
esses elementos depende da temperatura. Em temperaturas acima de 700 °C, os elementos

podem difundir-se intersticialmente através da rede cristalina (WELSH, 1994).
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Metais com estrutura cibica de corpo centrado (CCC) e hexagonal compacta (HC)
possuem dois sitios intersticiais, octaedrais e tetraedrais (MIRANDA, 1994). A Figura 7
mostra 0s sitios intersticiais octaedrais e tetraedrais das redes cubica de corpo centrado (CCC)
e hexagonal compacta (HC).

Os elementos intersticiais podem causar diferentes efeitos na liga, por exemplo, o
carbono tende a formar precipitados devido a sua baixa solubilidade no titanio (BROOKS,
1982). J& o hidrogénio possui alta difusibilidade no titdnio, com raio atdbmico reduzido,
apresentando poucos efeitos sobre as propriedades mecanicas quando em baixa concentracgéo.
O nitrogénio e o0 oxigénio possuem influéncia na ductilidade do material.

O oxigénio também pode influenciar o0 modulo de elasticidade dos materiais. O
modulo de elasticidade dos materiais esta relacionado com as forcas de atracdo e repulsao
entre os atomos. A introducdo de oxigénio intersticialmente na liga ira causar um aumento na
distancia entre os &tomos e uma diminuicdo na intensidade das ligagdes, resultando em uma
diminuicdo no mddulo de elasticidade (GEETHA, 2009).
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/N~ /!

[ 3 ks ' o o
@ s * e
K i . t\/]7 '
//’ Day] e His Gl
x X '.,4 '-0
& o P, e -9
| P
oL A—. B @

Figura 7 — Sitios intersticiais octaedrais e tetraedrais nas redes (a) cubica de corpo centrado e (b)
hexagonal compacta (MIRANDA, 1994).
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo apresentadas todas as técnicas utilizadas para preparacdo das
amostras, caracterizacdo quimica, microestrutural, e algumas propriedades mecanicas das
ligas Ti-19Ta e Ti-23Ta utilizadas neste trabalho.

4.1. Obtenc¢do das Amostras
As ligas utilizadas neste estudo foram obtidas a partir de barras cilindricas de

titdnio puro grau 2, e chapas de tantalo, adquiridos no comércio nacional. A Figura 8 mostra
fotografias dos metais precursores utilizados para a confecgéo das ligas.

a) b)

Figura 8 — a) Barra de titdnio puro grau 2 e b) lamina de tantalo, utilizados para a confecgdo das ligas Ti-Ta.

Os materiais precursores foram decapados quimicamente em uma solucdo de
acido nitrico e acido fluoridrico, na propor¢do 4:1, para remocdo de Oxidos da superficie e
impurezas. Apos a decapagem, os elementos foram lavados com acetona durante 20 minutos
em uma lavadora ultrassénica Marconi, modelo UNIQUE, e pesados em uma balanga
analitica da Ohaus Corporation, modelo Explorer, nas quantidades adequadas para obter
lingotes de 60g de ligas do sistema Ti-Ta, com 19 e 23% em peso de tantalo.

A fusdo foi realizada em um forno arco voltaico (Figura 9), composto por um
cadinho de cobre refrigerado a &gua, eletrodo ndo consumivel de tungsténio, braco moével e
uma camara vedada ligada a um sistema de injecdo de argbnio e uma bomba de vacuo. A

fusdo foi realizada em atmosfera de argonio devido a alta reatividade do titanio com o ar.
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DC 300

Figura 9 — Forno de fuséo a arco voltaico.

Os materiais foram colocados no cadinho e, em seguida, foi feito vacuo na camera
até uma presséo de 10 mbar. Apds 5 minutos foi liberado argénio no interior do forno até
alcancar a pressdo de 10° mbar. Esta etapa foi repetida cinco vezes, sendo que a ultima
permaneceu em vacuo por 15 minutos.

Apds garantir uma atmosfera inerte de argbnio no interior da camara, foi ligada a
agua para refrigerar o cadinho, e a fonte elétrica do forno. Com o auxilio de uma mascara de
protecdo para os olhos, o gatilho do forno foi acionado para iniciar a fuséo. Depois de fundir
toda a extensdo do material, aguardou-se o resfriamento do lingote para gira-lo de 180° na
largura dentro do cadinho, repetindo-se o processo. Os lingotes foram refundidos 5 vezes para
obter uma maior homogeneidade. A Figura 10 mostra uma fotografia do lingote ap6s a fuséo.
A fusdo foi realizada no Laboratério de Metalurgia da Faculdade de Engenharia da UNESP,
Campus de Guaratingueta, com a colaboracdo da Professora Dra. Ana Paula Rosifini Alves
Claro.

Para se obter amostras com formato desejado, foi realizado um processo de
laminacdo. As amostras foram aquecidas em forno mufla até temperatura de
aproximadamente 1000°C, e foram introduzidas rapidamente no equipamento de laminacéo.
O processamento foi repetido vérias vezes, diminuindo a espessura da amostra com passo de 1
mm, até obter amostras com 5 mm de espessura. Este processamento, com alta deformacéo

plastica, causa alteracbes na microestrutura e nas propriedades das amostras, sendo que esses
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efeitos podem ser revertidos por meio de tratamento térmico de recozimento (CALLISTER,
2006).

Figura 10 — Fotografia do lingote obtido apds a fuséo.

O processo de laminacéo foi realizado em uma laminadora FENN, pertencente ao
Laboratério de Fusdo por Feixe de Elétrons e Tratamentos Termomecanicos, Departamento
de Engenharia de Materiais, na Faculdade de Engenharia Mecanica, da UNICAMP. A Figura

11 mostra uma fotografia da laminadora utilizada para a conformagdo mecénica das amostras.

Figura 11 — Laminadora FENN.
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4.2. Tratamentos térmicos

Um modo de alterar estrutura do metal é através do emprego de tratamentos
térmicos. O tratamento térmico consiste em trés etapas: aquecimento controlado até a
temperatura desejada, manutencdo nesta temperatura e resfriamento.

Para realizar os tratamentos térmicos foi utilizado um sistema de tratamento
térmico, composto basicamente por uma camera para inserir a amostra, um posicionador
magnético, um tubo de quartzo e um forno tipo tdnel, como mostra o diagrama na Figura 12.

A Figura 13 mostra uma fotografia do sistema de tratamento térmico utilizado.

Posicionador Cnmm‘a_-pa_ra f
magnético colocagio da I
amostra
- Ty
‘ ~

Controlador do
fomo

Figura 12- Diagrama do sistema de tratamentos térmicos (GRANDINI, 2003).
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Figura 13 — Sistema de tratamento térmico utilizado.

Antes de realizar os tratamentos térmicos, as amostras foram decapadas
quimicamente por uma solucdo de &cido nitrico e &cido fluoridrico, e lavadas na lavadora
ultrassénica novamente.

As ligas foram colocadas diretamente no tubo de quartzo devido as dimensdes da
amostra, ndo utilizando o posicionador linear magnético. Em seguida, foi feito vacuo no tubo
de quartzo, por meio de uma bomba turbomolecular, até que o sensor mostrasse 10 Torr, e
depois foi acionada a bomba idnica para atingir um vacuo de 10° Torr. Apds as amostras
ficarem em vacuo por 24 horas, foi iniciado o processo de aquecimento.

Neste trabalho foram realizados dois tipos de tratamento térmico, recozimento e
dopagem com oxigénio, e ambos foram realizados no laboratério de Anelasticidade e

Biomateriais, da UNESP, Campus de Bauru.
4.2.1. Recozimento
O recozimento consiste no aquecimento do material, seguido de um resfriamento

lento, e tem como objetivo homogeneizar estruturas brutas de fusdo, e aliviar ou remover

tensdes em sua estrutura provenientes de processos mecanicos, como a laminacdo. O material
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deve ser mantido na temperatura recomendada um tempo longo suficiente para atingir uma
temperatura uniforme. A alta temperatura permite uma maior difusdo atbmica, e com isso é
possivel liberar a energia de deformacdo armazenada nas discordancias, diminuir o seu
numero, e originar discordancias com uma menor energia de deformacdo. (CALLISTER,
2006)

As amostras foram aquecidas a uma taxa de 10°C/min até atingir a temperatura
de 1000 °C, sendo mantidas nesta temperatura por mais 24 horas. Em seguida as amostras
foram resfriadas lentamente com a inércia do forno. A Figura 14 mostra um diagrama do
recozimento.

Apos o recozimento, as amostras foram submetidas a tratamentos térmicos em

atmosfera de oxigénio, visando a dopagem com este gas.
4.2.2. Dopagem com Oxigénio

A dopagem do material com oxigénio pode alterar as suas propriedades mecéanica.
Assim, para analisar seu efeito sobre as propriedades mecanicas, as amostra foram aquecidas
até 850°C, a uma taxa de 10°C/min. Quando atingiu-se a temperatura desejada, adicionou-se
oxigénio (pressao parcial de 10° Torr em uma amostra e 10* Torr em uma segunda amostra),
permanecendo nesta temperatura por 2 horas, e em seguida foram resfriadas rapidamente com
agua. O tempo de 2 horas foi calculado em trabalhos anteriores do grupo através da Segunda
Lei de Fick, visando atingir uma distribuicdo homogénea da concentracéo do teor de oxigénio

na amostra.

A Figura 15 mostra um diagrama do processo de dopagem com oxigénio.
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Figura 14 - Diagrama de temperatura em funcéo do tempo para o processo de recozimento.
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Figura 15 - Diagrama de temperatura em funcdo do tempo para os processos de dopagem com oxigénio.

Para facilitar a apresentacdo e a andlise dos resultados, as amostras foram

nomeadas de acordo com o processamento a que foram submetidas.



Anelasticidade e
Bhoinaluriais

R.A, Fineiz 38

4.3. Nomenclatura das amostras

As amostras foram analisadas de acordo com o fluxograma mostrado na Figura 16.

Fusédo L.
Laminagéao
Tratamento
#1
térmico
Dopagem
com pressao
l de oxigénio de
1Torr
#3
Tratamento ‘
térmico
#2 \
Dopagem

com pressao
de oxigénio de
10 Torr
#4

Figura 16 — Fluxograma de preparacdo das amostras.

Apbs o processamento, a nomenclatura adotada nas amostras Ti-19%pTa e Ti-

23%pTa é mostrada na Tabela 3, para melhor compreenséao dos resultados.

Tabela 3 — Nomenclatura das amostras apds cada condigao de processamento.

Amostra Condicao de estudo
#0 Fusdo + Tratamento térmico
#1 Fusdo + Tratamento térmico
Laminacéo
Fusdo + Tratamento térmico
#2 Laminacéo

Tratamento térmico
Fusdo + Tratamento térmico
#3 Laminacdo
Tratamento térmico
Dopagem com pressdo de 10° Tor
Fuséo + Tratamento térmico
#4 Laminagéo
Tratamento térmico
Dopagem com pressdo de 10" Tor
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4.4. Anélise quimica

As amostras foram submetidas a analise da composi¢do quimica com o objetivo
de determinar os elementos constituintes das ligas e verificar a estequiometria das mesmas.

A preparacdo das amostras foi realizada de acordo com procedimento interno AQ-
371 ver.002. Os elementos de interesse foram determinados por espectrometria de emissao
Optica com plasma induzido ICP-OES (IT AQ-206 rev.012), equipamento modelo Vista, da
marca Varian.

As analises foram realizadas no Centro e Caracterizacdo e Desenvolvimento de
Materiais (CCDM), na UFSCar.

A composicdo quimica das ligas também medida por EDS, que permite a
identificacdo de elementos quimicos por intermédio da excitacdo de atomos e moléculas da
superficie da amostra, devido a energia de um laser. Os atomos e ions emitem fétons de raios
X caracteristicos resultantes do bombardeio da amostra com elétrons (SHACKELFORD,
2008).

Foi utilizado um equipamento da marca Oxford modelo INCA X-ACT e o
software INCA ANALYZER.

4.5. Analise de gases

O teor de oxigénio na amostra foi determinado utilizado o método de fusdo sob
gas inerte e deteccdo por absorcao de radiacdo infravermelha, em equipamento LECO modelo
TC400.

A andlise foi realizada no Laboratério de Metalurgia Fisica e Solidificacéo,
Faculdade de Engenharia Mecénica, na UNICAMP.

4.6. Densidade

O método utilizado para determinar a densidade (p) da amostra foi o principio de
Arquimedes. O principio estabelece que um corpo, completamente, ou parcialmente imerso
em um fluido, recebera acdo de uma forca para cima, igual ao peso do fluido que o corpo
desloca (HALLIDAY, 2006).
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Quando o objeto é imerso em um fluido, a forca resultante que atua no objeto é
dada por:

P, =R, +E 6)

liq

Em que:

P=mg ()

E é 0 empuxo, e seu mddulo deve ser igual ao modulo do peso, podendo ser

escrito como:
E = IOquVg (8)

Temos entdo que:
My, =M, + plqu 9)

V € o volume do fluido deslocado quando o objeto é imerso, dado por:

My

V= (10)

pobje{o

Substituindo (10) em (9), encontramos:
= A . 11
pobjeto m/_\r _ miq phq ( )

Com a equacdo (11), é possivel obter a densidade de qualquer material solido,
conhecendo-se a densidade do liquido utilizado e medindo-se a massa do objeto no ar e no
liquido.

O valor teorico da densidade do material em fungdo da sua concentracdo € dado
por (CALLISTER, 2006):
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my, my,
Pri ( j + Pra( ]
M Ti M Ta (12)

onde: pesperado € 0 valor de densidade esperado (tedrico); pri € a densidade do titanio; my; € a
massa de titanio utilizada na amostra; M+; ¢ o peso molecular do titnio; pt, € a densidade do
tantalo; mr, € a massa de tantalo utilizada na amostra; M, € 0 peso molecular do tantalo.

O erro experimental é dado pela equacéo:

Pr— Ds (13)
E =
Tl = 5100

em que, p; € a densidade tedrica e pe é a densidade experimental.

Para realizar as medidas de densidade a massa da amostra foi medida no ar, e
utilizando um kit de densidade a massa da amostra foi medida na agua. A medida foi repetida
cinco vezes para obter uma média. Em seguida, obteve-se o erro experimental comparado ao
valor tedrico.

Para as medidas de densidade, foi utilizada uma balanca analitica da Ohaus

Corporation, modelo Explorer, e um kit de determinacao de densidade.
4.7. Difragédo de Raios X

Raios X sdo radiacdes eletromagnéticas, com comprimento de onda de
aproximadamente 0,5 — 2,5 Z\, ocupando a regido entre os raios gamas e ultravioleta. Os raios
X séo produzidos quando um feixe de elétrons de alta energia, acelerado por uma diferenca de
potencial, € desacelerado ao atingir o alvo. Quando o elétron atinge o alvo, é liberado um
elétron de uma camada de um atomo na forma de féton, fazendo com que haja uma vacancia
nessa camada. Para ocupar o espaco deixado por esse elétron, outro elétron de uma camada
mais externa passa a camada com vacancia para preencher o buraco, liberando energia na
forma de um f6ton de Raios X (CULLITY, 1978). A difracdo ocorre quando a radiacdo passa
por obstaculos, como um orificio, cujo espagcamento é da mesma ordem de grandeza que 0 seu

comprimento de onda.
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A técnica de difracdo de raios X utiliza a estrutura cristalina como uma rede de
difracdo tridimensional, e é uma ferramenta importante para se conhecer informacoes
estruturais do material.

Quando um feixe de raios X atinge um material, os raios X sdo espalhados em
todas as direcdes. A maioria da radiacdo espalhada por um atomo é anulada por outro. Porém,
quando os raios X incidem em planos paralelos de &tomos no interior do cristal com angulos
especificos, ha uma interferéncia construtiva de ondas espalhadas pelo arranjo, conforme
mostra a Figura 17 (CULLITY, 1978).

1\\
—
—e

Figura 17 - Difrag8o de raios X nos planos cristalinos.

A diferenca entre os caminhos percorridos por dois feixes de raios X adjacentes,
incidentes em dois planos paralelos, separados por uma distancia d, é dada por 2dsen6, onde 6
é 0 angulo medido a partir do plano de atomos. A interferéncia construtiva devera ocorrer
quando essa diferenca de caminho for um multiplo inteiro do comprimento de onda (A). A

equacdo de Bragg descreve esse fenémeno.
nA = 2d send (14)

emque n=1,23..., 0 éoangulo de incidéncia dos raios X, e 4 é o comprimento de onda dos
raios X.

As medidas de difragdo de raios X foram efetuadas com radiagdo Ka do cobre,
com comprimento de onda de 1,5461&, corrente de 20mA e potencial de 40KV, e intervalo de
20 a 100° (0), tempo fixo de 1,6 s, passo de 0,02°, no modo continuo, utilizando o método do
p6. As medidas foram realizadas em um equipamento Rigaku, modelo D/MAS — 2100/PC,

pertencente ao Departamento de Fisica da UNESP, em Bauru (SP).
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4.8. Método de Rietveld

O Método de Rietveld (RIETVELD, 1969) é um método de refinamento de
estruturas cristalinas, que usa dados de difracdo de raios X ou néutrons, pelo método do p6. A
estrutura cristalina é refinada, de forma que o difratograma calculado, com base na estrutura

cristalina, fique o mais proximo possivel do difratograma observado.

Figura 18 - Fotografia do difratbmetro de Raios X.

O difratograma observado deve ser obtido num processo de varredura passo-a-
passo com incremento A26 constante. O difratograma teérico é calculado a partir dos dados
cristalograficos das fases de interesse.

O ajuste entre os difratogramas observado e teorico é realizado através do método
do minimos-quadrados. Esse método procura encontrar 0 melhor ajuste para um conjunto de
dados tentando minimizar a soma dos quadrados das diferencas entre o valor estimado e 0s
dados observados. Essas diferencas sdo chamadas residuos.

A quantidade minimizada no refinamento é dada pelo residulo Sy (RIETVELD,
1969).

- (15)
Sy = ZW:'(‘F:' — Vei)®

i=1
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Em que:
w; = 1ly;;
yi € a intensidade observada no passo i;
Y.i € a intensidade calculada no passo i.
A intensidade calculada é dada por (RIETVELD, 1969):
Yei = Qrsi 2o S¢ Zno Ine Lphe |th>|2 Ghgi Ahgi Pho + Ybi (16)
onde:

¢rsi € a correcao da rugosidade superficial no ponto i;

S é o fator de escala que é uma constante que ajusta a intensidade a altura dos picos;

Jn € a multiplicidade da reflexdo h;

Lyn € o fator de Lorentz e de polarizagéo;

Fp € o fator de estrutura;

G € a funcdo perfil que serve para ajustar a forma dos picos em um padrdo de difragéo;
Ani é a fungdo de assimetria do i ésimo ponto;

Pn é a funcdo para corrigir a orientacdo preferencial;

Vi @ a intensidade da radiacdo de fundo no i ésimo ponto.

Para verificar se o refinamento estd sendo realizado de forma satisfatoria, ha os
indicadores estatisticos, ou indicadores de qualidade do refinamento. Do ponto de vista
matematico, Ry € 0 indice que melhor reflete o progresso do refinamento, pois o numerador é

o residuo o qual € minimizado. O indice Reyp € 0 valor esperado para 0 Ryp.

_ By wi Gi(obs) — yi(cal)) s
Rip = [Xn ; / E:a{w:.v-.tobﬂ}’] 17)

Hax_;: = 1{]{{“ ) p:yz‘f::jlu':}.::]”z (18)

Sendo n o nimero de pontos efetivamente sendo utilizados no refinamento, p é o
numero de parametros refinados.

O godness off fit (GOF) é um critério numérico considerando bom quando o valor
estiver proximo de 1, e pode ser definido pela equacdo (14). Esse fator significa que nada
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mais pode ser melhorado, pois 0 Ry, ja atingiu o limite que se pode esperar para aqueles
dados de difragdo medidos (PAIVA, 2009).

7= Rup/Rexp (19)

Além dos indicadores, é importante a observacdo visual dos ajustes graficos dos
difratogramas observado e calculado, onde erros grosseiros sao visiveis.

Para a realizacdo dos calculos, foi utilizado o programa General Structure
Analysis System (GSAS) e uma interface grafica (EXPGUI). Foram analisadas a fase o’
(hexagonal compacta), e fase p (cubica de corpo centrado), com as fichas cristalograficas

retiradas do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).
4.9. Preparacgdo das amostras para analise microestrutural e de microdureza

As amostras foram cortadas utilizando uma maquina de corte Buehler Isomet
1000 Precision (Figura 19), com disco diamantado, e embutidas em uma embutidora semi-
automatica modelo PRE 30Mi da Arotec (Figura 20), com o objetivo de facilitar o manuseio

durante o lixamento e polimento.

Figura 19 - Maquina de corte utilizada.
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Figura 20 — Embutidora utilizada.

O lixamento foi feito com granulometria de 600, 1200 e 1500, para obtencéo de
uma superficie plana. Para o polimento foi utilizado pano de polimento, suspensdo de
diamante de 9 um por 15 minutos, e alumina de 1 um, também por 15 minutos, em uma

politriz da marca Arotec, modelo Aropol 2V, mostrada na Figura 21.

Figura 21 — Politriz utilizada para o lixamento e polimento.

Para obter as micrografias, foi realizado um ataque quimico com uma mistura de
agua, acido nitrico e de acido fluoridrico, com o objetivo de produzir uma textura diferente

para cada fase, sendo distinguidas umas das outras.
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4.10. Microscopia Optica e Microscopia Eletrénica de Varredura.

A microscopia 6ptica € uma técnica que permite caracterizar a microestrutura dos
materiais. O microscopio optico utiliza a luz visivel e um sistema de lentes, que ficam em um
tubo dptico, para ampliar imagens de amostras pequenas, impossiveis de serem visualizadas a
olho nu.

As micrografias Opticas foram obtidas utilizando um microscépio Olympus
BX51M, mostrado na Figura 22, pertencente ao Laboratério de Anelasticidade e Biomateriais,
da UNESP em Bauru (SP).

Figura 22 - Microscdpio 6ptico utilizado.

A microscopia eletronica de varredura € uma técnica que utiliza um feixe de
elétrons para explorar a superficie de uma amostra.
O microscopio eletronico de varredura é capaz de produzir imagens de alta

ampliacdo até 300.000 vezes, e seu funcionamento consiste na emissdo de feixes de elétrons

por um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), por intermédio de uma diferenca

de potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. A parte positiva em relacdo ao filamento do
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microscépio atrai fortemente os elétrons gerados, resultando numa aceleragdo em direcdo ao
eletrodo positivo. A correcdo do percurso dos feixes é realizada por lentes condensadoras que
alinham os feixes em direcdo a abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de
elétrons antes que os elétrons atinjam a superficie da amostra. O feixe interagindo com a
amostra produz elétrons e fétons que podem ser coletadas por detectores adequados e
convertidas em um sinal de video. Essa interacdo entre a amostra e o elétron é capaz de
produzir diferentes sinais, como o0s elétrons secundarios, que revelam a topografia da
superficie; os elétrons retroespalhados, que possuem informagdes da composi¢cdo ou

orientacdo; e os raios X, que sdo captados para analise quimica.

Figura 23 — Microscdpio eletrnico de varredura utilizado.

As micrografias eletrénicas de varreduras foram realizadas em um microscépio
Carl Zeiss LS15, com software SMARTSEM Zeiss, pertencente a UNESP, em Bauru (SP).

4.11. Microdureza Vickers
O ensaio de microdureza permite medir a resisténcia do metal em relacdo a uma

deformacéo plastica localizada. A deformacéo plastica do material depende do movimento de

discordancias, e qualquer mecanismo que dificulte esse movimento, como reducdo do
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tamanho de grdo, solucdo solida, presenca de intersticiais, ou precipitacdo de uma nova fase,
podera aumentar a dureza e a resisténcia do material (CALLISTER, 2006).

Para 0 ensaio, um penetrador com ponta piramidal de diamante e angulo de 136°
entre as faces opostas, como mostra a Figura 24, foi pressionado contra a superficie do corpo-
de-prova, com uma carga de 1,961N, durante 60 segundos. As dimensdes da marca da
penetracdo deixada na superficie foram observadas por um microscopio e medidas. Quanto

maior for a impressdo, menor sera a dureza do material.

a) b)

Figura 24 — Identador vickers: a) Angulagdo; b) Impressao sobre a amostra.

O valor da microdureza Vickers (HV) é a razéo entre a carga aplicada e a area de
impresséo deixada na amostra (SOUZA, 1982):

(20)

T
=
!
31 m

onde F € a carga aplicada e A é a area de impressdo deixada na amostra.

A area da piramide de base quadrada pode ser calculada por meio das medidas das
diagonais da identacéo:
d? (21)

Substituindo (21) em (20) obtém-se a equacao para o calculo do valor da dureza
Vickers (WANG, 2009):
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(22)

HV = = 1,8544F

dz
stenEE"

Foram realizados 5 ensaios para cada amostra para obter uma média.
O microdurémetro utilizado foi um Shimadzu, modelo HMV-2 ligado a um
microcomputador, pertencente ao Laboratério de Bioguimica da Faculdade de Odontologia da

USP, Campus de Bauru, em colaboracdo com a Profa. Dra. Marilia Afonso Rabelo Buzalaf.

Figura 25 — Microdurometro utilizado.

4.12. Modulo de elasticidade

O modulo de elasticidade é uma propriedade importante a ser estudada quando se
trata de biomateriais, ja que valores altos de mddulo de elasticidade podem ocasionar danos a
regido do implante e perda Gssea.

Para medir o0 médulo de elasticidade foi usado o método dindmico de excitacao
por impulso, de acordo com a norma ASTM-E1876 (2009). Este método consiste em calcular
0 mddulo elastico a partir das frequéncias naturais de vibracdo do corpo de prova e de seus
parametros geométricos. O modulo dinamico medido por este método é mais preciso

do que o0 médulo de elasticidade estatico medido por um ensaio de tracdo (ZHOU, 2004).
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A amostra foi apoiada por fios em seus pontos nodais, 0,224 do seu comprimento
em cada extremidade, e em seguida sofreu uma leve pancada na superficie central, causando
uma vibracdo. A Figura 26 mostra uma representacdo da barra vibrando no modo fundamental
e a Figura 27 uma fotografia da amostra montada no sistema.

® Pontos Noidais Flexionais

Ponto de impacto e
Ponto de captacdo da vibracio

Figura 26 — Representacdo de uma barra vibrando no modo fundamental.

Um microfone capta a frequéncia de vibragcdo da amostra, e envia os dados para
que um software, utilizando os parametros geométricos, calculando o moédulo de elasticidade
por intermédio de ferramentas matematicas.

Figura 27 - Amostra montada no suporte do equipamento Sonelastic®.

O mddulo de elasticidade de uma barra de seccédo retangular excitada em flexéo é
(ASTM-E1876, 2009):
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E = 0,9465 (%f:)(i‘_:)yl (23)

onde que m é a massa, L 0 comprimento, b a largura, e t a altura da barra; f; é a frequéncia de
ressonancia fundamental flexional e T; é um fator de correcdo que depende da razéo L/t.
Se L/t > 20, o fator de corregdo T, € dado por:

T, = [l,DDD + 6,585 Gﬂ (24)

Se L/t <20 e a razdo de Poisson (W) é conhecida, T; é dado por:

[ 8,340 (1 +0,2023u + 2,1737) Gf (25)

2 4
T, = 1+ 6,585(1 + 0,0725y + 0,8109 pz)e) -0,868 G) I c .
1,000 + 6,338 (1 + 0,1408u + 1,536:2) (£)

Se L/t < 20 e a razdo de Poisson ndo é conhecida, entdo um processo iterativo
deve ser usado para calcular a razdo de Poisson, baseando-se nos médulos de Young e
cisalhamento experimentais.

O modulo de elasticidade foi obtido utilizando o equipamento Sonelastic®,
pertencente ao Laboratério de Anelasticidade e Biomateriais da UNESP em Bauru (SP), cuja
fotografia € mostrada na Figura 28.

Figura 28 — Fotografia do sistema Sonelastic®.
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Neste Capitulo serdo apresentados os resultados da caracterizacdo quimica,

estrutural, microestrutural e de algumas propriedades mecéanicas para as amostras das ligas Ti-

19Ta e Ti-23Ta, ap0ds todas as etapas do processamento, visando analisar o efeito oxigénio

como elemento intersticial.

5.1. Composicdo Quimica

A andlise quimica das amostras Ti-19%pTa e Ti-23%pTa é apresentada na Tabela

4, cujos teores encontrados estdo em % em peso.

Tabela 4 — Composicdo quimica das amostras estudadas.

Elementos Ti-19Ta Ti-23Ta
(% em peso)

Mo 0,01 0,01
Zr 0,01 0,01
Ta 19,29 22,5
Fe 0,01 0,01
Al 0,02 0,02
Ni 0,002 0,002
Mn < 0,001 < 0,001
Si 0,002 0,002
Cu 0,002 0,002
Cr 0,006 0,006
Ti balango balanco

Os resultados obtidos mostram que as ligas preparadas atendem a estequiometria

desejada, com valores obtidos proximos aos valores nominais. Os residuos observados sao

decorrentes do processo de fusdo, porém sdo encontrados em pequenas quantidades,

indicando a boa qualidade das ligas preparadas.
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A composicao das ligas também foi obtida por intermédio do EDS, como mostra a
Tabela 5. Os espectros obtidos sdo mostrados nas Figuras 29 e 30, para as amostras com 19 e

23% em peso de tantalo.

Tabela 5 — Composicéo das ligas estudadas, obtidas por meio do EDS.

Ligas % em peso de
Tantalo
Ti-19Ta 17,8 +0,6
Ti-23Ta 23,4 +0,7

Spectrum 1

T T T T T T T Tr——
o 2 4 =1 g 10 12 14 16 18
“ull Scale 1712 cts Cursor: 0.000 ket]

Figura 29 - Espectros obtidos por EDS, para a amostra da liga Ti-19Ta.

Por intermedio da espectroscopia por energia dispersiva de raios X, foi realizado
um mapeamento da distribuicdo dos elementos constituintes das ligas por 30 minutos. O
mapeamento foi realizado na amostra na condicdo #0, e pode ser observado nas Figuras 31 e
32. Os pontos verdes representam o tantalo, e os pontos vermelhos representam o titanio.
Observa-se que as ligas possuem uma boa homogeneidade, reforcando sua qualidade. A
homogeneidade da composicdo depende da capacidade de difusdo dos elementos quimicos, a

qual é controlada pelo tempo e temperatura a qual a liga esta submetida.
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Figura 30 - Espectros obtidos por EDS, para a amostra da liga Ti-23Ta.

r T

Figura 31 - Mapeamento dos elementos titanio e tantalo para a amostra da liga Ti-19Ta, realizado por 30

minutos.
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Figura 32 - Mapeamento dos elementos titanio e tantalo para a amostra da liga Ti-23Ta, , realizado por 30

minutos.

Também foi realizado um mapeamento via EDS por 60 minutos na amostra Ti-
19Ta, como mostra a Figura 33, em que é possivel observar uma boa distribui¢do dos pontos
verdes e vermelhos, indicando que a amostra possui uma boa homogeneidade, ndo sendo
observadas alteracdes em relacdo os mapeamentos via EDS realizados com 30 minutos.

Toowm

Figura 33 - Mapeamento dos elementos titanio e tantalo para a amostra da liga Ti-19Ta, , realizado por 60

minutos.
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O objetivo deste trabalho é analisar a influéncia do oxigénio nas propriedades das

ligas Ti-Ta e, portanto, foi efetuada a medida de sua concentragdo nas amostras estudadas.
5.2. Analise de gases

As Tabelas 6 e 7 apresentam o teor de oxigénio presente nas amostras estudas.

Tabela 6 — Teor de oxigénio nas amostras com 19% em peso de tantalo.

Amostra Concentracéao de

Oxigénio (%p.)

Ti-19Ta#0 0,122 + 0,002
Ti-19Ta#1 0,146 + 0,007
Ti-19Ta#2 0,144 + 0,008
Ti-19Ta#3 0,150 + 0,002
Ti-19Ta#4 0,156 + 0,003

Tabela 7 — Teor de oxigénio nas amostras com 23% em peso de tantalo.

Amostra Concentracéao de

Oxigénio (%p)

Ti-23Ta#0 0,111 + 0,003
Ti-23Ta#l 0,123 + 0,001
Ti-23Ta#2 0,145 + 0,002
Ti-23Ta#3 0,140 + 0,006
Ti-23Ta#4 0,162 + 0,011

Por meio dos resultados foi possivel verificar um pequeno aumento de oxigénio nas
ligas estudadas. Esse pequeno aumento pode ser atribuido a dificuldade no processo de
dopagem, uma vez que as ligas possuem estrutura hexagonal compacta, com fator de
empacotamento maior que o de uma estrutura cubica de corpo centrado, dificultando a
ocupacdo do oxigénio nas posicoes intersticiais (CALLISTER, 2006), e formando uma
camada de 6xido na superficie do material, que é removida ap6s a decapagem. A Figura 34

mostra a liga estudada com a camada de 6xido que foi formada na superficie do material.
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5.3. Densidade

Figura 34 — Camada de 6xido formada na superficie das amostras.

R.A. Pineiz

A tabela 8 mostra os valores de densidade de todas as ligas estudadas.

Tabela 8 - Densidade das ligas Ti-Ta estudadas.

Amostra Densidade (g/cmd)
Ti-19Ta#0 5,18 £0,01
Ti-19Ta#l 5,20+0,01
Ti-19Ta#2 5,17 £ 0,01
Ti-19Ta#3 5,18 £ 0,01
Ti-19Ta#4 519+0,01
Ti-23Ta#0 541+0,01
Ti-23Ta#l 5,39+£0,01
Ti-23Ta#2 5,42 +0,01
Ti-23Ta#3 5,39+£0,01
Ti-23Ta#4 5,41 +0,01

58

Os valores de densidade mostram que a introducdo de tantalo resultou em um

aumento na densidade das ligas estudadas. Isto é explicado pela grande diferenca de valores
entre a densidade do titanio (4,51 g/cm®) e do tantalo (16,6 g/cm3).

A densidade teorica, obtida através da equacdo (7), é 5,22 g/cm? para a liga Ti-
19Ta, e 5,40 g/cm para a liga Ti-23Ta. A partir dos valores encontrados, o erro calculado para
a densidade teorica e experimental da liga Ti-19Ta, na condicdo fundida (#0) € igual 0,77%,

enquanto para a liga Ti-23Ta, é de 0,19%. O pequeno erro entre o valor calculado e o valor
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experimental indica que as ligas sdo de boa qualidade, respeitando-se a estequiometria
proposta, como indicado pelos resultados da anélise quimica e EDS.

N&o se observa mudancas significativas nos valores de densidade das amostras
estudadas devido as etapas de processamento, como o0s tratamentos térmicos e laminacao.

A Figura 35 mostra a densidade em funcdo do teor de oxigénio. Pode ser
observado que a adicdo de oxigénio ndo altera de maneira significativa a densidade das ligas,
uma vez que a que a densidade do oxigénio é muito pequena, 1,42x10° g/cm?3 (LIDE, 2007),

guando comparada ao titanio e ao tantalo.

5,50
® Ti-19Ta

>431 #2 e Ti-23Ta

5,40

bl

#4

5,35 #3

5,30

5,25

Densidade (g/cmd)

5,20 - #3
#2 — e 1

Fo-

5,15 =

5,10 S E e e e H S B E————E—
0,130 0135 0,40 0145 0,150 0,155 0,160 0,165 0,170 0,175
Concentracéo de Oxigénio (%op)

Figura 35 - Densidade das ligas Ti-Ta em funcdo do oxigénio.

5.4. Difracéo de Raios X

As Figuras 36 e 37 mostram uma comparagao entre os difratogramas realizados
nas amostras na sua forma original (Idminas) e pelo método do po, para as amostras tratadas

termicamente (condicdo #2).
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Figura 36 — Difratogramas de raios X da liga Ti-19Ta#2 na sua forma original e em do po.
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Figura 37 — Difratogramas de raios X da liga Ti-23Ta#2 na sua forma original e em do po.

Através da comparacdo dos difratogramas das amostras na sua forma original e
em po, é possivel observar que a estrutura cristalina permanece a mesma, uma vez que esta

relacionada com a posicdo dos picos. E possivel observar apenas diferencas de intensidade e
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largura a meia altura dos picos, que variam devido as condi¢fes experimentais e pelas
caracteristicas das amostras, como tamanho de cristalito e microdeformacdes da rede.

Para se obter o p6 do material, é utilizado uma lima, que pode aumentar as
microdeformacdes na rede cristalina, e além disso, diminuir o tamanho do cristalito. Esses
efeitos levam ao alargamento dos picos de difracdo de raios-X e uma consequente diminuicéo
nas alturas dos picos, para os difratogramas das amostras na forma de p6, como pode ser visto
nos gréaficos.

Como o objetivo deste trabalho é caracterizar as amostras estudadas, e nao foi
possivel verificar mudanca estrutural entre os difratogramas das amostras na forma de lamina
e na forma de p6, escolheu-se utilizar o método do pd para todas as condi¢des estudadas, uma
vez que através deste método é possivel realizar o refinamento por meio do método de
Rietveld.

A Figura 38 mostra os difratogramas de raios X do titdnio comercialmente puro e
das amostras com 19% e 23% em peso de tantalo, apos fusdo (condigdo #0) e ap06s laminacédo
(condicéo #1).

Segundo Zhou (2008) as ligas do sistema Ti-Ta sdo sensiveis ao teor de tantalo,
exibindo predominantemente fase o’ (estrutura hexagonal compacta) para teores abaixo de
20% em peso de tantalo, fase o (estrutura ortorrombica) para ligas com teores de tantalo
entre 30 e 50% em peso, e somente acima de 60% em peso de tantalo as ligas apresentam-se
predominantemente com fase P (estrutura cubica de corpo centrado). Porém, segundo Murray
(1987), o surgimento da fase B se inicia em pequenas quantidades para ligas acima 3,6%at
(aproximadamente 12,4%p) de tantalo.

Comparando os difratogramas de raios X das ligas estudadas do sistema Ti-Ta,
com o difratograma do titanio comercialmente puro (mostrados na Figura 38), observa-se que
adicdo de tantalo ndo alterou a estrutura cristalina da liga de modo significativo, apresentando
predominantemente estrutura hexagonal compacta. Apds a laminacdo as ligas apresentaram
predominantemente fase o', que é uma fase que possui estrutura hexagonal compacta com
alguma distorcéo decorrente do resfriamento rapido . Esses resultados serdo discutidos mais

profundamente através da analise pelo método de Rietveld.
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Figura 38 — Difratogramas de raios X para as amostras das ligas Ti-19Ta e Ti-23Ta nas condicdes #0 e #1 e Ti-

cp.

As Figuras 39 e 40 mostram os difratogramas de raios X para as amostras das
ligas Ti-19Ta e Ti-23Ta, respectivamente, tratadas térmicamente (condicdo #2) e dopadas
com oxigénio (condigdes #3 e #4).

Por intermédio dos graficos mostrados nas Figuras 39 e 40, observa-se que nédo
existem alteracOes significativas na estrutura cristalina das ligas decorrentes do tratamento
térmico e da dopagem com oxigénio, sendo possivel verificar a presenca da estrutura
hexagonal compacta (o) para as amostras tratadas térmicamente, e o’ para as amostras que
passaram por um resfriamento rapido.

As analises dos difratogramas de raios X pelo método de Rietveld fornecem mais
informagdes a respeito dos materiais estudados, como as quantidades das fases presentes nas
ligas e os parametros de rede.
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Figura 39 — Difratogramas de raios X para as amostras da liga Ti-19Ta.
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Figura 40 — Difratogramas de raios X para as amostras da liga Ti-23Ta.
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5.5. Analise dos Difratogramas pelo Método de Rietveld

As Figuras 41 a 45 mostram a comparacdo dos difratogramas obtidos
experimentalmente e as curvas calculadas pelo refinamento utilizando o método de Rietveld

para a liga Ti-19Ta.

Ti-19Ta#0
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Background

Diferenca entre o observado e o calculado

Intensidade (u.a.)

26(°)

Figura 41 — Difratograma de Raios X analisado utilizando o Método de Rietveld para a amostra da liga Ti-19Ta

apos a fusdo.
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Figura 42 — Difratograma de Raios X analisado utilizando o Método de Rietveld para a amostra da liga Ti-19Ta

apos a laminacéo.
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Figura 43 — Difratograma de Raios X analisado utilizando o Método de Rietveld para a amostra da liga Ti-19Ta

apos o tratamento térmico.
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Figura 44 — Difratograma de Raios X analisado utilizando o Método de Rietveld para a amostra da liga Ti-19Ta

apos a primeira dopagem com oxigénio.
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Figura 45 — Difratograma de Raios X analisado utilizando o Método de Rietveld para a amostra da liga Ti-19Ta

apos a segunda dopagem com oxigénio.

As Figuras 46 a 50 mostram os difratogramas de raios X analisados utilizando o
método de Rietveld para as amostras da liga Ti-23Ta em todas as condic¢des estudadas.
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Figura 46 — Difratograma de Raios X analisado utilizando o Método de Rietveld para a amostra da liga Ti-23Ta

apos a fusdo.
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Figura 47 — Difratograma de Raios X analisado utilizando o Método de Rietveld para a amostra da liga Ti-23Ta

apos a laminagéo.
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Figura 48 — Difratograma de Raios X analisado utilizando o Método de Rietveld para a amostra da liga Ti-23Ta

apos o tratamento térmico.
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Figura 49 — Difratograma de Raios X analisado utilizando o Método de Rietveld para a amostra da liga Ti-23Ta

apos a primeira dopagem com oxigénio.
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Figura 50 — Difratograma de Raios X analisado utilizando o Método de Rietveld para a amostra da liga Ti-23Ta

apos a segunda dopagem com oxigénio.
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Analisando todos os gréaficos é possivel observar a boa concordéncia existente
entre os difratogramas experimentais e aqueles calculados pelo Método de Rietveld.

As Tabelas 9 e 10 apresentam 0s parametros estatisticos do refinamento para as
amostras das ligas Ti-19Ta e Ti-23Ta, respectivamente, para todas as condi¢cdes de

processamento.

Tabela 9 - Pardmetros estatisticos do refinamento de Rietveld para as amostras da liga Ti-19Ta.

2

Amostra Rwp Rexp X
Ti-19Ta#0 0,0892 0,0707 1,389
Ti-19Ta #1 0,1206 0,0952 1,312
Ti-19Ta #2 0,0971 0,0767 1,304
Ti-19Ta #3 0,1025 0,0809 1,234
Ti-19Ta #4 0,0927 0,0734 1,299

Tabela 10 - Pardmetros estatisticos do refinamento de Rietveld para as amostras da ligaTi-23Ta.

Amostra Rup Rexp »*
Ti-23Ta #0 0,0973 0,0770 1,324
Ti-23Ta #1 0,1040 0,0828 1,584
Ti-23Ta #2 0,0936 0,0740 1,252
Ti-23Ta #3 0,0892 0,0710 1,328
Ti-23Ta #4 0,0953 0,0753 1,278

Por intermédio dos parametros estatisticos mostrados nas Tabelas 9 e 10, é
possivel observar que o refinamento foi realizado de forma satisfatoria. Ry, € 0 indice que
melhor reflete o progresso do refinamento, pois o numerador € o residuo o qual é minimizado,
e 0 indice Rexp € 0 valor esperado para o Ry, logo esses indices devem ter valores proximos.
O »? deve ser igual a 1 para um refinamento perfeito, porém valores abaixo de 5 j4 refletem
um refinamento otimizado.

As Tabelas 11 e 12 mostram as porcentagens das fases o e 3, e 0s pardmetros de
rede, para as amostras das ligas Ti-19Ta e Ti-23Ta, respectivamente, para todas as condigdes

de processamento.
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Tabela 11 - Porcentagem das fases e parametros de rede para as amostras das ligas Ti-19Ta.
Amostra HC a=b(A) c (A) CCC a=b=c(A)
(%op) (%op)

Ti-19Ta#0 90,7 2,9549 + 0,0005 4,6979+0,0008 9,3 3,266 + 0,005
Ti-19Ta #1 99,9 2,9555 +0,0005 4,6999 + 0,0009 0,1 -
Ti-19Ta #2 88,5 2,9555 + 0,0005 4,6983 +0,0008 11,5 3,257 + 0,003
Ti-19Ta #3 93,1 2,9538 + 0,0005 4,6972 + 0,0009 6,9 3,276 = 0,007
Ti-19Ta #4 93,4 2,9545+0,0005 4,6981+0,0008 6,6 3,286 + 0.007

As amostras estudadas possuem predominantemente estrutura hexagonal

compacta (HC). As amostras fundidas (condi¢do #0) apresentam 90,7% de fase a ¢ 9,3% de

fase 3, para a liga com 19%p de tantalo, e 85,4% de fase o e 14,6% de fase B para a liga com

23%p de tantalo. As amostras laminadas (condi¢do #1) apresentam fase o', com um aumento

da porcentagem de estrutura hexagonal compacta, sendo 99,9% para a amostra Ti-19Ta e

97,5% para a amostra Ti-23Ta. Essa reteng¢do da fase o’ apds a laminagdo pode ter ocorrido

devido a amostra ter sido aquecida para o processamento, seguido de um resfriamento réapido.

Depois do tratamento térmico de homogeneizacdo (condi¢cdo#2), hd uma recuperacao da fase

B.
Tabela 12 - Porcentagem das fases e parametros de rede para as amostras das ligas Ti-23Ta.
Amostra HC a=b(A) c(A) CCC a=b=c(A)
(%op) (%6p)

Ti-23Ta #0 85,4 2,9540 = 0,0005 4,6995 + 0,0009 14,6 3,272 £ 0,004
Ti-23Ta #1 97,5 2,9554 +0,0004 4,7024 +0,0008 2,5 -
Ti-23Ta #2 79,9 2,9554 + 0,0005 4,7020 + 0,0009 20,1 3,274 £ 0,004
Ti-23Ta #3 86,3 2,9547 +0,0006 4,7022 +0,0009 13,7 3,287 £ 0,006
Ti-23Ta #4 90,0 2,9540 +0,0006 4,701 + 0,001 9,7 3,274 + 0,003

As amostras dopadas com oxigénio (condigdes #3 e #4) apresentam fase o', com

um aumento da estrutura hexagonal compacta em relagdo a amostra tratada termicamente

(condicdo #2). Para introduzir oxigénio, as amostras sdo aquecidas até 850°C, quando se

adiciona uma pressao de oxigénio, permanecendo nesta temperatura por 2 horas, e em seguida
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sdo resfriadas rapidamente com &gua. Esse resfriamento rapido retém a fase o', como ¢é
possivel se observar nas Tabelas 11 e 12.

As Figuras 51 e 52 mostram os parametros de rede para as amostras das ligas Ti-
19Ta e Ti-23Ta, respectivamente, para todas as condi¢Ges de processamento, como funcéo do
teor de oxigénio.

Dentro da margem de erro experimental, ndo se pode afirmar que foi possivel
observar uma mudanca no valor do parametro de rede em funcdo da adigédo de tantalo, devido
ao fato de que o raio atdbmico do tantalo tem o valor muito préximo do raio atbmico do titanio.

A adicdo de oxigénio tende a causar sensiveis distorcdes na rede cristalina e
aumentar os seus parametros. Porém ndo houve um aumento significativo no teor de oxigénio
das amostras estudadas, e consequentemente, ndo foram observadas alteragdes significativas
nos parametros de rede, além disso, o fator de empacotamento da estrutura hexagonal
compacta é elevado, dificultando a entrada de oxigénio intersticialmente em sua estrutura.

Também ndo foi possivel observar alteracdes significativas devido a laminagéo e
tratamento térmico.

2,966 4,702
Ti-19Ta ® a=b
Estrutura Hexagonal Compacta ° ¢
2,964 - - 4,700
l#l
T 2962 HL 4 i J %H - 4,698 <T
P |#0 » #4 =
g I g
o 2960 4 - 4,696 o
° ©
o o
‘GE'S 2,958 - - 4,604 g
«C «C
T 3
o 2,956 I - 4,692 A
4 11 I
L;O #2 #1 .
2,954 - L lwa - 4,690
L#3
2,952 T T T T T 4,688
0,11 0,12 0,13 0,14 0,15 0,16 0,17

Concentracdo de Oxigénio (%p)

Figuras 51 - Parametros de rede da estrutura hexagonal compacta para as amostras da liga com 19% em peso de
tantalo, em funcéo do teor de oxigénio.
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Figuras 52 - Pardmetros de rede da estrutura hexagonal compacta para as amostras da liga com 23% em peso de
tantalo, em func¢éo do teor de oxigénio.

5.6. Microscopia Optica e Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias das amostras da liga Ti-19Ta apés a fusdo (condi¢do #0) e apos a
laminagcdo (condicdo #1) sdo mostradas nas Figuras 53 e 54, respectivamente e as
micrografias das amostras da liga Ti-23Ta nas mesmas condi¢cdes de processamento Sao
mostradas nas Figuras 55 e 56, respectivamente. A parte (a) das figuras mostram as
micrografias obtidas por microscopia Optica e a parte (b) as micrografias obtidas por

microscopia eletrnica de varredura.

EMT=20.00kV  Signal A= SE1
| WD=80mm  Mag= 400KX suiie

Figura 53 - Micrografias das amostras da liga Ti-19Ta apés fusao.



haratann dr
' Anelasticidade e

R.A, Pineiz 73

EHT =20.00kV  Signal A= SE1 o
| WD = 45mm Mag= 400KX \x-.itx:

Figura 54 - Micrografias das amostras da liga Ti-19Ta ap6s laminagéo.

EHT=1500kV  Signal A = SEY
WD=90mm  Mag= 4.00KX e

Figura 55 - Micrografias das amostra Ti-23Ta ap0s fusdo.

EHT=2000kV  Signal A= SE1
WD = 45mm Mag= 400KX wigis

Figura 56 - Micrografias das amostras da liga Ti-23Ta ap6s laminagdo.
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Tanto nas ligas com 19% em peso de tantalo, como nas ligas com 23% em peso
de tantalo é possivel verificar micrografias com formacdo de agulhas, caracteristicas das fases
a e o (martensitica), semelhantes a morfologia microestrutural encontrada por Zhou (2008)
para ligas com 10 e 20% de tantalo, corroborando os resultados de DRX.

Quando ligas de titanio sdo resfriadas a taxas suficientemente baixas a partir da
fase P, a fase a nucleia preferencialmente nos contornos de grios de B, e continuam a crescer
no interior dos grdos como placas paralelas até encontrarem outras coldnias de fase a. Com o
aumento da taxa de resfriamento, o tamanho das col6nias individuais, assim como as placas
individuais de a, tornam-se menores. Com maior taxa de nucleacdo, colénias comecam a
nuclear também nos contornos de outras colénias em dire¢cdes perpendiculares a estas para
minimizar as tensdes elasticas. Este processo resulta na microestrutura o' do tipo
Widmanstatten, que possui forma acicular do tipo basket-weave (LEYENS, 2003 e
LUTJERING, 2003).

Apos a laminacdo (condicdo #1) as agulhas apresentam-se de forma irregular
devido as tensdes geradas no processamento. As Figuras 57 e 58 mostram as micrografias das
amostras apos o tratamento térmico (condi¢do #2), onde pode ser observada uma distribuicdo
mais homogénea das agulhas, ou seja, 0 recozimento promoveu uma reducdo das tensdes
internas proveniente da laminagéo.

As Figuras 59 a 62 apresentam as micrografias obtidas para as amostras das ligas
Ti-19Ta e Ti-23Ta, apds as duas dopagens com oxigénio (condi¢Bes #3 e #4). A presenca de
oxigénio na estrutura hexagonal compacta facilita a formagao de fase martensitica o', uma vez
que esta fase se caracteriza por uma estrutura hexagonal compacta com o parametro de rede
distorcido. No processo de dopagem as amostras sofrem um resfriamento rapido a partir de
850 °C, acima da temperatura de transicdo de fases, facilitando o surgimento da fase o'

(ZHOU, 2004).
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EHT=2000kV  Signal A= SE1 :
Mag= 400KX ;.htm

EHT =2000kV  Signal A= SE1
WD = 4.0 mm Mag= 400KX [

EHT =20.00 kv
WD = 40mm Mag= 400KX [« a5

Figura 59 - Micrografias das amostras da liga Ti-19Ta ap6s dopagem com presséo parcial de 10° Torr de

oxigénio (condicdo #3).
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WOriaem  Wege 420KX o0

Figura 60 - Micrografias das amostras da liga Ti-19Ta ap6s dopagem com presséo parcial de 10* Torr de

oxigénio (condicdo #4).

« A S
EHT K Signal A=SE1 ;
WD=50mm  Mag= 400KX im

Figura 61 - Micrografias das amostras da liga Ti-23Ta ap6s dopagem com pressio parcial de 10° Torr de

oxigénio (condicédo #3).

EHT=15.00kV  Signal A
WD=160mm  Mag= 400KX ..

Figura 62 - Micrografias das amostras da liga Ti-23Ta ap6s dopagem com pressao parcial de 10* Torr de
oxigénio (condicdo #4).
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5.7. Microdureza Vickers

A Tabela 13 mostra os resultados das medidas de microdureza Vickers para as

amostras das ligas Ti-19Ta e Ti-23 Ta, em todas as condic¢des de processamento.

Tabela 13 - Resultados das medidas de microdureza Vickers.

Microdureza (HV) Ti-19Ta Ti-23Ta
#0 1912 204 +£3
#1 206 + 3 2252
#2 203 +3 222+ 2
#3 212 +3 241+ 2
#4 212+ 2 242 +2

A Figura 63 mostra um grafico da microdureza das amostras das ligas Ti-19Ta e Ti-
23Ta, apos a fusdo e laminacdo (condicbes #0 e #1), comparadas com o Ti-cp. As fases
possuem diferentes valores de dureza. Segundo Lee (2002) a dureza das fases pode ser
resumida da seguinte forma ® > a” > § > a. Observa-Se que a introducéo de tantalo resultou
em um aumento da dureza das ligas quando comparado ao titdnio comercialmente puro (185
HV), sendo 191 HV para a amostra Ti-19Ta e 204 HV para a amostra Ti-23Ta. Esse
endurecimento, chamado de endurecimento por solucgéo sélida, ocorre devido ao fato de que a
introducdo de um elemento substitucional pode dificultar a mobilidade das discordancias que
esta diretamente relacionada com a dureza dos materiais.

As amostras Ti-19Ta#l e Ti-23Ta#l apresentam uma dureza maior em relacdo as
amostras na condicdo #0, com valores de 206 HV e 225 HV, respectivamente. As amostras
nesta condi¢cdo passaram por um processo de laminacdo, causando tensGes internas, e
aumentando o valor da dureza.

A Figura 64 mostra o grafico da microdureza em funcao do teor de oxigénio para as
amostras tratadas termicamente (condicdo #2) e as dopagens com oxigénio (condi¢des #3 e
#4).

O valor da dureza das amostras na condi¢do #2 diminuiu em relacdo a condicdo #1.
Esse fato ocorre devido ao processo de recozimento realizado na amostra #2, propiciando um
alivio de tensGes internas decorrentes do processo de laminacdo. Porém, a amostra na
condicdo #2 apresenta uma dureza mais elevada do que a amostra na condi¢do #0, 0 que esta
associado a maior quantidade de oxigénio nessa condicéo (#2).
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Figura 63 - Grafico da microdureza das amostras das ligas Ti-19Ta e Ti-23Ta, ap0s fusdo e laminacdo,
comparadas com o Ti-cp.
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Figura 64 - Grafico da microdureza em funcéo do teor de oxigénio para as amostras das ligas apds o tratamento

térmico e as duas dopagens com oxigénio.
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As amostras nas condi¢des #3 e #4 exibem um aumento na dureza em relacdo as
amostras tratadas termicamente, condigdo #2, que pode ser atribuido ao resfriamento rapido
apos a dopagem, o qual favorece a formacdo da fase martensitica o', que possui um nivel de
dureza maior do que o da fase a.

Com o objetivo de verificar se a dopagem do material ocorreu de forma adequada,
foram realizadas medidas de dureza de cerca de 30 um a partir da borda e em dire¢do ao
centro da amostra, até uma profundidade de 1,2 mm. Ao medir os valores de dureza da
superficie do metal para o interior, um gradiente de dureza pode ser gerado, uma vez que 0S
atomos de oxigénio pode tornar o metal mais duro, assim, se a concentracdo de oxigénio na
superficie for maior do que a concentracdo mais profunda no interior do metal, a dureza da
superficie sera maior do que a dureza do interior.

As Figuras 65 e 66 mostram o grafico da microdureza Vickers em relacdo a distancia
medida a partir da borda da amostra.

230

e #2 Ti-19Ta
225 - e #3

220 -

215 -

210 -

205 I ///////// e {I R ]

Microdureza Vickers (HV)

200 T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Distancia do ponto medido até a borda da amostra (um)

Figura 65 - Gréafico da microdureza em funcéo da distancia medida a partir da borda da amostra, para as ligas

com 19% em peso de tantalo.

Analisando os graficos mostrados nas Figuras 65 e 66 foi possivel verificar que ndo ha
um gradiente de dureza nas amostras, 0 que indica que a dopagem foi realizada de forma
adequada, com 0 tempo necessario para que os atomos de oxigénio difudissem para toda a
extencdo do material.
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Figura 66 - Grafico da microdureza em funcédo da distancia medida a partir da borda da amostra, para as ligas

com 23% em peso de tantalo.

5.8. Mddulo de Elasticidade Dinamico

Na Figura 67 sdo mostrados os valores do mddulo de elasticidade das ligas estudadas
Ti-19Ta e Ti-23Ta, comparadas com o valor do modulo de elasticidade de ligas do sistema
Ti-Ta estudadas por Zhou (2004) e Zhou (2009).

O mddulo de elasticidade € uma propriedade que depende da foca de ligacéo entre os
atomos do material. O mddulo estd entdo relacionado com a estrutura cristalina e
espacamentos interatdbmicos dos atomos, podendo ser afetados pela adi¢do de elementos de
liga, tratamentos térmicos, deformacgdo plastica (ZHOU, 2008), e adicdo de elementos
intersticiais. As ligas estudadas por Zhou (2004), mostradas na Figura 67, apresentam o
mesmo tratamentos térmico e deformacdo plastica, desta forma o modulo de elasticidade
depende principalmente da sua composi¢do quimica, ou seja, contetdo de tantalo. As ligas Ti-
19Ta e Ti-23Ta estédo de acordo com a literatura, e devido a margem de erro nas medidas, néo
foi possivel observar uma mudanca devido as etapas do processamento. Observa-se também

que a adicdo de tantalo ndo foi suficiente para causar uma mudanga no maédulo.
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Figura 67 - Mddulo de elasticidade de ligas do sistema Ti-Ta (ZHOU, 2004 e ZHOU, 2009 - adaptado).

Em relacdo ao mddulo de elasticidade, sabe-se que a fase B apresenta menor valor,
seguido das fases o' e o', respectivamente. Porém quando a fase o’ ¢ mantida inalterada, a
adicdo de tantalo tende a causar um aumento no volume da célula unitaria, que expande
linearmente com a adicdo de tantalo, e consequentemente, diminui 0 mddulo de elasticidade.
As fases a” e B se comportam de maneira contraria, ou seja, a adicdo de tantalo tende a
diminuir o volume da célula unitaria, aumentando o seu médulo (ZHOU, 2004).

Os valores de modulo de elasticidade em funcdo do teor de oxigénio sdo apresentados
na Figura 68.

A introducgéo de elementos intersticiais, como oxigénio, pode alterar os parametros de rede
da célula, causando uma alteracdo também no maédulo de elasticidade. Sabe-se que houve um
pequeno aumento de oxigénio nas ligas estudadas devido a dificuldade no processo de
dopagem, uma vez que as ligas possuem estrutura hexagonal compacta. Esse pequeno
aumento de oxigénio ndo foi suficiente pra causar alteragdes no parametro de rede da célula

unitaria, ndo sendo possivel observar mudangas no modulo de elasticidade.
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Figura 68 - Modulo de elasticidade em funcéo do teor de oxigénio, para as ligas com 19 e 23% em peso de

tantalo.
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6. CONCLUSOES

Foram preparadas ligas do sistema Ti-Ta contendo 19 e 23% em peso de tantalo em
um forno arco-voltaico. Apds o processo de fusdo as amostras passaram por um tratamento
térmico de homogeneizacao, e caracterizacdo por meio de analise quimica espectrometria de
emissdo Optica com plasma induzido e espectroscopia de energia dispersiva, densidade,
andlise de gases, difracdo de raios X e analise dos difratogramas pelo método de Rietveld,
microscopias optica e eletrénica de varredura, e microdureza Vickers. As amostras também
passaram por processos, laminacdo, tratamento térmico de alivio de tensdes e dopagens com
oxigénio. Apos cada etapa do processamento as amostras foram novamente caracterizadas,
além de serem realizadas medidas de mddulo de elasticidade.

A analise de composicdo quimica por meio do espectrébmetro de emissdo 6ptica mostra
que a estequiometria das ligas foi obedecida, reforcadas pelos resultados de densidade e EDS.
Por intermédio das medidas de EDS, também foi possivel observar que liga possui boa
homogeneidade. Nao foram observadas alteracdes significativas no valor da densidade das
ligas com a adicdo de oxigénio.

Os resultados da analise de gases mostraram que ndo houveram grandes variagdes no
teor de oxigénio, fato que ocorreu devido a dificuldade no processo de dopagem em razao da
estrutura hexagonal compacta das ligas, com alto fator de empacotamento.

Os difratogramas de raios X mostraram que a adi¢do de tantalo e os processamentos
ndo alteraram de maneira significativa a estrutura da liga, apresentando picos caracteristicos
da fase a do titdnio. Com as analises dos difratogramas pelo método de Rietveld foi possivel
quantificar as fases presentes na liga e obter os parametros de rede da estrutura cristalina.
Além das fases a ¢ a’, foi observado a presenca de fase B em todas as amostras, porém a
condicdo laminada, apresenta uma maior porcentagem da fase o'. Nao foram observadas
variacdes nos parametros de rede das ligas estudadas. As micrografias, obtidas tanto por MO
como MEV, estdo de acordo com os difratogramas de raios X, mostrando estruturas em forma
de agulhas, que indica a presenga das fases o e o'

As medidas de microdureza indicam que a adi¢cdo de tantalo causa um aumento na
dureza em relacdo ao Ti-cp. Foi possivel observar um aumento na dureza apés a laminacdo,
seguido por uma reducdo nos valores apds tratamento térmico de alivio de tensbes. Apds as
dopagens com oxigénio, houve um aumento na dureza da liga, que foi atribuido ao

resfriamento rapido. Também foi possivel verificar através dos testes de microdureza que as
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amostras ndo possuem um gradiente de dureza, o que indica que a dopagem foi feita de forma
adequada.
Analisando os resultados das medidas de modulo de elasticidade, foi possivel observar
que as ligas estudadas possuem modulo menor do que o Ti-cp. N&o foi possivel observar
variacdes significativas no modulo de elasticidade devido ao teor de tantalo e a introducao de

oxigénio.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

¢ Novas dopagens com pressfes maiores de oxigénio com o objetivo de introduzir uma

maior quantidade de oxigénio intersticial nas ligas.

e Tratamentos térmicos com diferentes parametros a fim de observar a sua influéncia na

estabilidade das fases do material.

e Analise os possiveis efeitos do oxigénio intersticial e da presenca de outras fases nas
propriedades mecanicas ja estudadas, como modulo de elasticidade e microdureza,

além de medidas fadiga e resisténcia a tragao.

e Ensaios de biocompatibilidade para garantir que as ligas ndo causam reacdes adversas

no corpo, e ensaios de corrosao.
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