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SILVA, L.M. Influéncia da dopagem com oxigénio nas propriedades anelasticas e
biocompatibilidade de ligas Ti-5%pNb e Ti-10%pNb. 2010. 121f. Dissertacdo (Mestre em
Ciéncia e Tecnologia de Materiais). UNESP, Bauru, 2010.

RESUMO
Os recentes avangos cientificos permitiram um aumento significativo na qualidade de vida e
por consequéncia, na longevidade. Como consequéncia disso, a populagdo de idosos
aumentou consideravelmente e com isso, doencas relacionadas a idade como osteoporose
levam o governo a ter que gastar consideraveis quantias em proteses ortopédicas. Ha também
uma grande demanda devido aos acidentes de transito. Os materiais metalicos mais usados na
manufatura de proéteses sdo divididos em trés grupos: acos inoxidaveis, ligas a base de Co e
ligas a base de Ti. Dentre estes trés grupos, os biomateriais mais utilizados séo aqueles a base
de Ti, pois apresentam excelente biocompatibilidade e elevada resisténcia a corrosdo. A liga
de Ti mais utilizada para aplicacdes biologicas € a liga Ti-6Al-4V, porém alguns estudos
associam o V a efeitos citotdxicos e reacGes adversas em tecidos, enquanto o Al tem sido
associado com desordens neuroldgicas. Para sanar este problema, novas ligas de Ti que
apresentam em sua composicdo elementos como Nb, Ta, Zr, Fe e Mo estdo sendo pesquisadas
e o desenvolvimento de novas ligas de Ti contendo Nb para aplicacdo ortopédica € um tema
de grande importancia social e tecnoldgica, pois 0 Nb é um elemento ndo téxico e néo
alergénico, possui elevada biocompatibilidade e tem o Brasil como seu maior produtor, dai a
importancia de desenvolvimento de ciéncia e tecnologia utilizando tal material. A presenca de
elementos intersticiais (O, C, N e H) altera de significativamente as propriedades mecanicas
da liga, principalmente suas propriedades elasticas, causando endurecimento ou
enfraquecimento da liga. As medidas de espectroscopia mecénica sdo uma ferramenta
poderosa para 0 estudo da interacdo destes elementos substitucionais e intersticiais com 0s
elementos que compdem a liga. Este trabalho apresenta o efeito de oxigénio intersticial em
solucdo so6lida em algumas propriedades mecénicas e biocompatibilidade de duas ligas do
sistema Ti-Nb, preparadas por fusdo a arco e caracterizadas por medidas de densidade,
difracdo de raios X, microscopia Optica, microdureza Vickers, ensaios de citotoxidade in vitro

e espectroscopia mecanica.

Palavras-Chave: Ligas de Ti, modulo de elasticidade, espectroscopia mecanica, biomateriais,

intersticiais.
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SILVA, L.M. Influence of oxygen doping in the anelastic properties and biocompatibility
of Ti-5wt%Nb and Ti-10wt%Nb alloys. 2010. 121p. Dissertation (Master in Materials and
Tecnology Science). UNESP, Bauru, 2010.

ABSTRACT

Recent scientific advances have led to a significant increase in life’s quality and consequently,
longevity. As a result, the elderly population has increased considerably and thus age-related
diseases such as osteoporosis lead the government to spend considerable sums of money with
orthopedic prostheses. There is also a great demand for orthopedic prostheses due to
accidents. The metallic materials commonly used in the manufacture of prostheses are divided
into three groups: stainless steel, Co-based alloys and Ti-based alloys. Among these three
groups, the most widely used as a biomaterial are the Ti-based alloys, since they have
excellent biocompatibility and high corrosion resistance. The most used Ti-based alloy for
biological applications is the Ti-6Al-4V alloy, but some studies associate the V to the
cytotoxic effects and adverse reactions in tissues, while Al has been associated with
neurological disorders. To solve this problem, new Ti-based alloys that have in their
composition elements such as Nb, Ta, Zr, Fe and Mo are being researched. The development
of new Ti-based alloys containing Nb for orthopedic application is a topic of great social and
technological relevance, as this element is a non-toxic, non allergenic, has high
biocompatibility and has Brazil as its biggest producer, hence the importance of development
of science and technology using this material. The presence of interstitial elements (O, C, N
and H) changes significantly the mechanical properties of the alloy, particularly its elastic
properties, causing hardening or softening of the alloy. Mechanical spectroscopy
measurements represent a powerful tool for studying the interaction of substitutional and
interstitial elements with the metal matrix. This work presents the effect of interstitial oxygen
in solid solution in some mechanical properties and biocompatibility of two alloys of the Ti-
Nb system, melted by arc-melting and characterized by density, x-ray diffraction, optical
microscopy, hardness, in vitro cytotoxicity and mechanical spectroscopy.

Keywords: Ti-based alloys, elasticity modulus, mechanical spectroscopy, biomaterials,

interstitials.
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I — Introducéo

1.1 Cenério para utilizagdo de materiais em aplicagbes biomédicas

Os avancos cientificos e tecnolégicos no século XX permitiram ao ser humano uma
grande melhora na qualidade de vida, maior eficicia em tratamento e prevencdo de doencas e
um consideravel aumento na longevidade. Como consequiéncia disso, a populacdo de idosos
aumentou consideravelmente e dessa forma, doencas relacionadas a idade como osteoporose

levam o governo a ter que investir consideraveis quantias em proteses ortopédicas.

O Brasil é 0 38° pais do mundo em qualidade de vida, segundo um ranking com quase
200 paises publicado pela revista americana International Living [1], tendo subido da 432
posicao no ranking de 2009 para a 382 neste ano. Em 2008, o pais havia ficado na 392 posicéo.
O aumento na qualidade de vida fez com que nos Gltimos anos, a esperan¢a de vida do
brasileiro aumentasse consideravelmente e de acordo com dados do IBGE, em 2050 o Brasil
tera trés vezes mais idosos que atualmente [2], sendo entdo de utilidade publica o
desenvolvimento de materiais mais baratos e mais eficientes, para sua utilizacdo na confeccao

de préteses. A Figura 1 apresenta a esperanca de vida do brasileiro ao nascer.
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Figura 1 — Esperanga de vida do brasileiro ao nascer [2]

A Figura 2 apresenta a porcentagem etaria da populagéo brasileira desde 1940 até os

dias atuais, com uma projecéo até o ano 2050.
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Figura 2 — Porcentagem etéria da populagdo brasileira [2]

Ha também uma grande demanda de proteses ortopédicas devido aos acidentes de
transito [3]. O Brasil ocupa o 4° lugar em termos de acidentes de transito, sendo que das
vitimas ndo fatais, cerca de 26,4% apresentam traumas ortopédicos [3].

Entre 2006 e outubro de 2007, o SUS gastou sete milhGes de reais com a aquisicdo de
Orteses e proteses. Somente no ano de 2008, o Sistema Unico de Salde (SUS) realizou trés
milhdes de procedimentos de Orteses, proteses e medicamentos especiais e quinhentos
milhGes de atendimentos [4]. Estdo previstos investimentos de quase noventa bilhGes de reais

até 2011 visando diminuir a espera por proteses e Orteses até 2011 [5].

1.2 Materiais para aplicacdo biomédica

A utilizagcdo materiais no tratamento de traumas e substituicdo de partes do corpo néo
é algo recente. Existem relatos do uso de materiais de sutura desde 4000 a.C. Também ha
registros da utilizacdo da placas metalicas em tratamentos de lesfes cranianas e membros
artificiais no Egito antigo, império romano e meados da idade média. A Figura 3 apresenta um
achado arqueoldgico datado entre 1065-765 a.C. que demonstra a utilizagdo de membros
artificiais no Egito antigo [6].
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Figura 3 — Protese feita de madeira datada de 1065-740 a.C [6].

Somente no inicio do século XX o desenvolvimento de materiais com propriedades e
funcionalidade adequadas a utilizacdo no corpo humano foi iniciado [7]. A utilizacdo durante
a segunda guerra mundial de materiais que ndo possuiam as propriedades e funcionalidades
para aplicacdo no corpo humano foi determinante para o inicio da busca de materiais que
atendessem essas caracteristicas. Na tentativa de evitar a amputacdo de membros de soldados
qgue haviam perdido suas fungdes, materiais disponiveis na época foram utilizados como

implantes e os resultados obtidos foram desastrosos [8].

Assim, pode-se dizer que h&d mais de um século existe a pesquisa de novos materiais
que apresentem caracteristicas propicias a sua utilizacdo no corpo humano. Com o
desenvolvimento na area de caracterizacdo e processamento de materiais para a aplicacao
biomédica, pode-se buscar por materiais que apresentem caracteristicas ndo agressivas entre
implante e paciente. Os materiais utilizados para tais aplicacbes sdo chamados de
biomateriais, e devem apresentar como caracteristicas biocompatibilidade, biofuncionalidade,

bioadesdo, resisténcia a corrosdo, entre outros [9-12].

Os biomateriais abrangem uma ampla classe de substédncias ou combinacdo de
substancias de origem natural ou sintética, as quais podem ser usadas por certo periodo de
tempo, como um todo ou como uma parte de um sistema que trata, aumenta, ou substitui

qualquer tecido, 6rgéo, ou fungédo do corpo [13].

Quanto ao tipo de material, 0s biomateriais podem ser metais, ceramicos, polimeros e
compésitos. Os biomateriais metélicos desenvolvidos para as aplicacbes biomédicas se

enquadram em trés grupos principais, 0s acos inoxidaveis, as ligas a base de cobalto e as ligas
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a base de titanio. Dentre estes trés grupos, os biomateriais mais utilizados séo aqueles a base
de titdnio por possuirem excelente biocompatibilidade, boa relacdo resisténcia
mecanica/densidade e elevada resisténcia a corrosdo, além de 6tima relacdo custos/resultados
[10,14].

A liga de titdnio mais utilizada para aplica¢des bioldgicas é a liga Ti-6Al-4V. Esta liga
foi desenvolvida inicialmente para aplicacdo na inddstria aeroespacial e seu uso foi
incorporado na ortopedia. Quanto maior for o conteddo de oxigénio, nitrogénio, ou vanéadio,
maior sera sua resisténcia e o inverso, quanto menor for o contetido destes elementos maior
serd a tenacidade a fratura, a ductilidade e a resisténcia a corrosdo. Porém, foi relatado
anteriormente que o vanadio causa efeitos citotoxicos [15] e reacdes adversas em alguns
tecidos [16], enquanto o aluminio tem sido associado com desordens neuroldgicas [17-19]
embora recentemente, alguns estudos estdo pondo em duvida tais afirmacbes [14]. Além
disso, a liga Ti-6Al-4V possui modulo de elasticidade relativamente alto (112 GPa) [14]
comparado ao do osso (17-35 GPa) [8].

1.3 O titanio

O titanio € o nono elemento mais abundante da Terra, estando presente em 0,8% da
crosta terrestre, sendo desta forma o quarto metal existente mais abundante, atras do aluminio,
ferro e magnésio [20]. Ocupa a 22° posicdo da classificacdo periddica, foi descoberto por
William Justin Gregor em 1791 a partir do mineral conhecido como ilmenita (FeTiOs3).
Quatro anos depois, Henrich Klaproth o redescobriu a partir do rutilo (TiO,), batizando-o de
titanio, originado do latim titans, os filhos da Terra, numa referéncia a mitologia grega (Titas,
filhos de Urano e Gaia) [21].

O titdnio ndo é encontrado na natureza de forma pura, 0s minérios que apresentam
interesse econdmico sdo: ilmenita, leucoxeno, rutilo, anatasio, perouskita e rutilo sintético. O
Brasil é detentor das maiores reservas de titdnio na forma de anatasio, concentrados nos
Estados de Minas Gerais e Goias, representando cerca de 6% das reservas mundiais de titanio.
No ano de 2007 o Brasil produziu aproximadamente 2,3% da produgdo mundial. Os maiores
produtores mundiais de titanio sdo: Australia (24%), Africa do Sul (19%) e Canadé (15%). A
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China, que detém as maiores reservas mundiais de Titanio (25%) produziu aproximadamente
9% do total mundial em 2007 [23].

Embora seja abundante na crosta terrestre, a producdo de titanio puro esbarra em
grandes empecilhos devido a forte tendéncia de reacdo como oxigénio e nitrogénio. Em 1937,
Kroll desenvolveu um processo para a obtencdo de titanio, consistindo na redugéo no TiCly
com magnésio numa atmosfera de argonio, para evitar oxidacao. Este foi o primeiro processo
que permitiu a obtencdo de quantidades apreciaveis de titanio puro e é o processo utilizado até
hoje [20,22].

Mesmo o Brasil possuindo grandes reservas de titdnio na forma de anatésio, o
processamento desse mineral para a obtencdo de titanio puro néo é realizado no pais. Somente
em 2007, o valor total das importacdes brasileiras foi de US$ 295,89 milhdes, em sua maior
parte compostos quimicos (68,6%), seguido por manufaturados (28,4%), semimanufaturados
(2,1%) e bens primarios (1%). Os maiores fornecedores de composto-quimico de titanio para
0 Brasil sdo: Estados Unidos (38%), México (20%), China (10%), Ucrania (7%) e Alemanha
(5%). Nos manufaturados de titanio, os principais fornecedores sdo Africa do Sul e Noruega,

correspondendo a 80% e 16% respectivamente do total importado pelo Brasil [23].

A Tabela 1 apresenta algumas das principais caracteristicas do titanio [24].

Tabela 1 — Caracteristicas do Titanio [24]

Nome do Elemento Titanio
Simbolo Ti
Ndmero Atdmico 29
Peso Atdmico (u.m.a.) 47,88
Densidade do Sélido (g/cm®) a: 4,51 a20°C
B:4,35a885°C
Estrutura Cristalina HCP, para T <882 °C
CCC, paraT > 882 °C
Raio Atémico (nm) 0,145
Raio I6nico 0,068
Valéncia mais comum +4
Ponto de Fusao 1670 +5°C
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Embora se saiba desde meados do século passado sobre as propriedades
biocompativeis do titanio, sua maior utilizagcdo ocorre na indUstria aeronautica e aeroespacial,
em dispositivos nucleares, computadores, na inddstria automobilistica, na engenharia civil, na
industria petroleira e na industria naval [20,21,25]. O titanio relne ao mesmo tempo
excelentes propriedades mecanicas e elevada razdo resisténcia mecanica/densidade [21,26-
29]. A partir da década de 1960, passou a ser empregado na industria quimica, devido a sua
excelente resisténcia a corrosao [30]. Esta resisténcia é causada por uma camada de oxido de
titanio, que se forma espontaneamente na superficie do titanio ao entrar em contato com a
atmosfera. Outras aplicacfes do titanio e suas ligas sdo as aplicagdes estruturais em ambientes
salinos [31,32]. Cabe destacar que somente 10% da producdo total de titAnio se destinam a
obtencdo do material na forma metélica. Os outros 90% se destinam a fabricagdo de didxido
de titanio, o qual é usado como protecdo antioxidante. Dentre os 10%, metade é utilizada para

a producdo de ligas biocompativeis [33].

O titdnio € um elemento de transicdo, cuja estrutura (camada d incompleta) permite a
formacdo de solugbes solidas com muitos elementos substitucionais, com um fator de

tamanho atémico de até 20% [20].

O titanio puro apresenta dimorfismo, isto é, sofre uma transformagdo alotropica a
temperatura de 882,5 °C (em CNTP), quando a fase a, estavel a temperatura ambiente
transforma-se em fase B que permanece estavel até a temperatura de fusdo do material em
1670 °C. Tal transformacdo alotrOpica estd associada a mudanca da estrutura cristalina

hexagonal compacta (fase o) para a cubica de corpo centrado (fase ) [31-34].

Alguns isétopos sdo encontrados na natureza em sua forma estavel: Ti-46, Ti-47, Ti-
48, Ti-49 e Ti-50, sendo o Ti-48 o mais abundante (73,8%). Existem também 11
radioisétopos, sendo 0s mais estaveis o Ti-44, com uma meia-vida de 5,76 minutos e o Ti-52,
de 1,7 minutos. Para os demais, suas meia-vidas sdo de menos de 33 segundos, e a maioria

destes com menos de meio segundo [29].
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1.4 O titénio e suas ligas

Devido a caracteristicas como resisténcia a corrosdo e biocompatibilidade excelentes
[10,35], o titanio e algumas de suas ligas tém sido vastamente usados na fabricacdo de
préteses e dispositivos especiais nas areas medica e odontoldgica desde 1970. O titanio e suas
ligas apresentam propriedades interessantes do ponto de vista da engenharia, como baixos
valores de mddulo de Young, resisténcia a corrosdo e caracteristicas de biocompatibilidade
[27-29,36], entretanto, os valores do mddulo de Young dessas ligas ainda sdo cerca de 2-4
vezes superiores 0s do 0sso. O preco considerado elevado € um dos contrapontos na utilizacdo
de titdnio e suas ligas, no entanto este preco é apenas ligeiramente superior se comparado com
ligas Co-Cr e certos tipos de agos usados. Comparado ao preco do ni6bio puro e tantalo puro,

0 preco do titdnio é muito mais baixo [20].

Em relacdo a sua microestrutura, as ligas de titdnio podem ser classificadas em cinco
categorias: alfa, quase-alfa (quando coexistem as duas fases com predominéancia da alfa), alfa-
beta, quase-beta (quando coexistem as duas fases com predominancia da beta) ou beta. Cada
uma destas fases denota o tipo geral de microestrutura presente apos o tratamento térmico e o
processamento da liga [37]. Os elementos substitucionais possuem um papel importante no

controle da microestrutura e propriedades de ligas de titanio [15,38].

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

estabilizadores ou betagénicos fazem a mesma diminuir [10].

Caracterizam-se como elementos a-estabilizadores os metais dos grupos IlIA e IVA
(aluminio, gélio e estanho) e os elementos intersticiais hidrogénio, carbono, nitrogénio e
oxigénio. Os elementos B-estabilizadores correspondem aos metais de transicdo vanadio,
tantalo, nidbio, molibdénio, magnésio, cobre, cromo, ferro e 0s metais nobres. A adicdo de
elementos alfagénicos e betagénicos pode dar origem uma regido relativamente ampla onde

ambas as fases, a e B [31,32,34] coexistem, como por exemplo no caso do material deste
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trabalho, as ligas Ti-5%pNb e Ti-10%pNb. A Figura 4 mostra um diagrama de fases para o
sistema Ti-Nb, onde pode ser observada tal regiéo.
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Figura 4 — Diagrama de Fases do Sistema Ti-Nb [Adaptado de 39]

O diagrama de equilibrio de fases do sistema Ti-Nb € do tipo isomorfo, sem reacdes
invariantes ou transformacdes congruentes. Observa-se que 0 aumento na concentracdo de
niébio provoca uma diminuicdo na temperatura B-transus da liga indicando o carater [-
estabilizador do ni6bio, entretanto, devido ao niébio possuir ponto de fusdo muito maior que o
titanio, a temperatura de fusdo da liga serd maior conforme se aumenta a concentracdo de
niobio. As condicdes de resfriamento que oferecem estruturas mais proximas do equilibrio sdo
aquelas obtidas por resfriamento em forno. Utilizando esse tipo de resfriamento em ligas Ti-
Nb, tem-se que para quantidades de nidbio acima de 34% em peso a microestrutura seja

inteiramente constituida pela fase . [40].
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1.4.1. O nidbio

O nidbio € 0 41° elemento da classifica¢do periddica, tendo sido inicialmente chamado
de columbio pelo inglés Charles Hatchett em 1801. Posteriormente, quando o quimico alemao
Heinrich Rose pensou ter encontrado um novo elemento ao separa-lo do metal tantalo, deu-
Ihe 0 nome de nidbio (usado atualmente em todo o mundo, com excecdo dos EUA que ainda o
chamam de colimbio) em homenagem a Niobe, filha do mitoldgico rei Tantalo [41].

O Brasil possui a maior reserva mundial de nidbio [23], com jazidas nos estados de
Minas Gerais, Amazonas e Goiania. A Tabela 2 apresenta algumas das principais

caracteristicas do Niobio [29]:

Tabela 2 — Caracteristicas do Nidbio [29]

Nome do Elemento Niobio
Simbolo Nb
NUmero Atomico 41
Peso Atdmico (uma) 92,91
Densidade do Sélido, 20°C (g/cm®) 8,57
Estrutura Cristalina Cubica de Corpo Centrado (CCC)
Raio Atémico (nm) 0,143
Raio 16nico (nm) 0,069
Valéncia Mais Comum +5
Ponto de Fuséo (°C) 2468

As informacGes mais antigas referentes a utilizagdo do nidbio remetem a 1925, quando
0 nidbio passou a substituir o tungsténio na producdo de ferramentas de aco. Alguns anos
depois, em 1930, o nidbio passou a ser utilizado na prevencdo de corrosao intergranular em
acos inoxidaveis [41].

Até a década de 1950, a utilizacdo do nidbio permanecia limitada, devido ao seu alto
custo e por ser um subproduto do tantalo, o que diminuia sua oferta. A partir dessa data, com

a descoberta de depositos de pirocloro no Canada (Oka) e no Brasil (Araxd), iniciou-se a
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producdo priméaria de nidbio, que com isso tornou-se abundante e assumiu papel de grande
importancia no desenvolvimento de materiais de engenharia [23,41].

O nidbio é classificado como um metal refratario, por possuir elevada temperatura de
fusdo [29], de cerca de 2468 °C e por isso, mais o fato de ser o mais leve dos metais
refratarios, foi muito utilizado pela industria aeroespacial no inicio da corrida espacial. Ligas
de nidbio foram desenvolvidas para a industria espacial e nuclear, para a utilizagdo
relacionada a supercondutividade. A industria aeronautica utiliza nidbio na composicéo de
superligas utilizadas em turbinas de avides [41]. Essas superligas também sdo utilizadas em

reatores nucleares e na industria petroquimica [29].

A descoberta de que a adicdo de uma pequena gquantidade de nidbio ao aco carbono
comum melhorava consideravelmente as propriedades deste, levou a utilizacdo em grande
escala do conceito de microliga, com grandes vantagens econémicas para a engenharia
estrutural, para a exploracdo de 6leo e gas e para a fabricacdo de automdveis. Atualmente, os

acos microligados respondem por 75% do consumo de nidbio [23,41].

O conhecimento cientifico se revelou essencial para o elemento 41. Os avangos
conseguidos até aqui ampliaram o raio de aplicagdo do nidbio em acos, superligas, materiais
intermetalicos e ligas de Nb, bem como em compostos, revestimentos, nanomateriais,

dispositivos optoeletrénicos e catalisadores [29,41].

O uso do niébio em ligas de titanio tem sido frequente devido a sua alta

biocompatibilidade e capacidade de promover a redu¢cdo do modulo de elasticidade [42,43].
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1.5 As ligas do sistema Ti-Nb para aplica¢cdo biomédica

A busca de novas ligas a base de titdnio sem a presencga de aluminio e vanadio abriu
caminho para o desenvolvimento de novas ligas a base de titanio que utilizam como elemento

substitucionais niobio, tantalo, zirconio e molibdénio, por exemplo [8,38,43,44].

Recentemente, alguns estudos com foco na microestrutura e propriedades mecanicas
de ligas de Ti-35%p.Nb para aplicacdo como biomaterial foram realizados. Cremasco [45]
estudou os efeitos da taxa de resfriamento na microestrutura de ligas Ti-Nb, observando que a
taxa de resfriamento aplicada a amostras a partir de altas temperaturas é fundamental na
definicdo da microestrutura, afetando de maneira significativa o comportamento mecanico das
amostras. Em relacdo aos ensaios de corrosdo, observou comportamento semelhante para
ambas as taxas de resfriamento impostas, em agua e em forno, o que denota que a taxa de
resfriamento e consequentemente, as fases formadas ndo alteram a resisténcia a corroséo. Tal
observacdo indica que a resisténcia a corrosao estd relacionada de maneira mais intensa a

composicao do que a microestrutura.

Afonso e colaboradores [46] em estudo semelhante sobre o efeito da taxa de
resfriamento sobre a microestrutura da liga Ti-20%p.Nb, verificaram que os valores de dureza
aumentavam enquanto os valores do médulo de Young diminuiam com o aumento da taxa de

resfriamento.

Metiko$-Hukovic e colaboradores [47] estudaram a influéncia do niébio na
passividade de implantes de titanio em solucédo fisioldgica. O efeito benéfico da adicdo de
niobio na liga é evidente através da melhora da estabilidade da corrosdo, devido a aniquilacéo
de anions na rede cristalina do filme de TiO, formado na superficie da liga. Os céations de
niébio, localizado na rede cristalina do TiO, provocam uma diminui¢do na concentracdo de
anions gerados pela oxidacéo de titanio, dessa forma, ligas de Ti-Nb sdo mais resistentes a

corrosao.

Lee e colaboradores [43] estudaram a relagdo propriedades/estrutura em ligas de Ti-Nb

submetidas a condigdes especificas de resfriamento, observando que a estrutura cristalina e a
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morfologia das ligas de Ti-Nb dependem fortemente da quantidade de nidbio na liga.
Utilizando resfriamento rapido, as ligas contendo até 15% em peso de niobio apresentam fase
hexagonal o’ com estrutura martensitica acicular. As ligas entre 17,5 até 25% em peso de
niobio apresentam principalmente a fase ortorrdmbica o’’. A partir de 27,5% em peso de
niobio a fase metaestavel B comeca a ser retida. Para concentragdes de nidbio acima de 30%
em peso, a fase  equi-axial ¢ totalmente retida. Pequenas porgdes de fase o foram detectadas
nas ligas contendo entre 27,5 e 30% em peso de nidbio. Entre as ligas estudadas, a Ti-
10%pNb e Ti-27,5%pNb apresentaram maior resisténcia enquanto as ligas com fase a’’ (17,5
e 20%p.Nb) e fase P apresentaram o menor modulo de elasticidade. Todas as concentragdes

de nidbio apresentaram excelente resisténcia a corrosdo em solugdo Hank a 37°C.

Wang e colaboradores [48] estudaram a resisténcia a corrosao de ligas Ti-16%atNb
(Ti-27%p.Nb), observando que o filme formado na superficie da liga é muito estavel, sendo
composto de TiO, e Nb,Os. A resisténcia a corrosdo dessa liga é superior a resisténcia a
corrosao apresentada pelo Ti-cp. Foi estudada também a biocompatibilidade dessa liga, com

resultados muito préximos ao controle negativo.

Shapira e colaboradores [42] estudaram o efeito da concentracdo de nidbio no
crescimento de osteoblastos na superficie da liga, verificando melhores resultados para ligas
Ti-Nb que para a liga Ti-6Al-4V.

Fuxing e colaboradores [49] estudaram a anisotropia de relaxacfes anelasticas do tipo
Snoeck em ligas Ti-Nb contendo oxigénio, verificando a difusdo do oxigénio através da
matriz metalica. Foi observado que o fator de forma de ligas Ti-Nb contendo oxigénio é
menor que em Nb-O, o que esta em acordo com a reducdo dos picos de atrito interno

observado pelos autores em ligas Ti-Nb-O.

Em outro trabalho, Fuxing e colaboradores [50] estudaram o amortecimento em ligas
de Ti-Nb contendo oxigénio, verificando que os picos de alto amortecimento eram deslocados
para a regido de maior temperatura conforme se aumentava a concentragdo de oxigénio,

devido as distor¢des geradas pela presenca de oxigénio em sitios octaedreais.
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No Brasil, 0 acesso a implantes ortopédicos de qualidade é um tema delicado. Os
produtos de maior qualidade geralmente sdo importados, limitando o acesso a pacientes com
alto poder aquisitivo, enquanto os de menor poder aquisitivo utilizam-se de outros materiais,
como o aco inoxidavel e a liga Ti-6Al-4V. A industria nacional voltada a fabricacdo de
implantes ortopédicos a base de ligas de titdnio ndo estd ainda no mesmo patamar quando
comparada com industrias no exterior, principalmente devido ao alto custo da matéria prima,
visto que o titanio puro precisa ser importado. O desenvolvimento de novas ligas de titanio
contendo nidbio para aplicacdo ortopédica € um tema de grande importancia social e
tecnoldgica, pois o nidbio é um elemento ndo toxico e ndo alergénico, além de sua elevada
biocompatibilidade. O ni6bio apresenta alto efeito [3-estabilizador e tem o Brasil como seu
maior produtor, dai a importancia de desenvolvimento de ciéncia e tecnologia utilizando tal
material. Todos esses dados, em principio, sugerem a possibilidade de se obter ligas metalicas
no sistema Ti-Nb de custo reduzido. Estima-se que o mercado mundial associado aos
biomateriais envolva aproximadamente 45 bilhGes de ddlares anuais, com uma taxa de
crescimento proxima a 12% ao ano, o que demonstra o grande interesse e necessidade por este

tipo de produto [51].

1.6 Objetivos

A presenca de elementos intersticiais como o0 oxigénio por exemplo, altera de maneira
significativa as propriedades mecanicas da liga, principalmente suas propriedades elasticas,
causando endurecimento ou fragilizacdo da liga. As medidas de espectroscopia mecanica
constituem uma ferramenta poderosa para o0 estudo da interacdo destes elementos

substitucionais e intersticiais com a matriz metalica [24,38,52]

Este trabalho tem como objetivo o estudo do efeito de oxigénio intersticial em solugéo
solida em algumas propriedades mecanicas e biocompatibilidade de ligas Ti-5%pNb e Ti-
10%pNDb. Para tal estudo, foram realizadas medidas de densidade, difracdo de raios X,
microscopia optica, microdureza Vickers e medidas de espectroscopia mecénica. Ensaios de
citotoxidade in vitro também foram efetuados para a verificagcdo da biocompatibilidade das

ligas.
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Il — Fundamentagdo Teorica

11.1 Espectroscopia Mecanica

11.1.1 Definicdo do Fendbmeno da Anelasticidade

A fundamentacdo teodrica necessaria para o entendimento do fendmeno da
anelasticidade descrito neste trabalho sera realizada com base nos textos de A.S. Nowick e
B.S. Berry [53] e R. Schaller, G. Fantozzi e G. Gremaud [54].

Inicialmente, para uma melhor compreensdo do significado da anelasticidade, convém

considerar o caso de um material elastico ideal, para o qual a Lei de Hooke define a relacdo

entre a tensdo o e a deformacao &, isto é:

o=Ee¢ Q
c=Jo 2
com:
1
E= 3 (3)

onde: E é o mddulo de elasticidade e J é a flexibilidade do material.
Para que o comportamento elastico ideal seja descrito, sdo necessarias trés condicoes:
1) A resposta da deformacdo, para cada nivel de tensdo aplicada (ou vice-versa), tem um
unico valor de equilibrio;

2) A resposta do equilibrio é alcangada instantaneamente;

3) Esta resposta € linear.
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Quando a condicdo 2) ndo é satisfeita, ou seja, a resposta de equilibrio sé é alcancada
apos a passagem de um certo tempo, as equacdes (1) e (2) passam a ter o tempo como variavel

e assim, tem-se 0 caso conhecido como anelasticidade.

Entdo, como no caso elastico ideal, a anelasticidade também deve seguir alguns

postulados, que séo:

1) Para cada tensao aplicada existe Unico valor de equilibrio de deformacéo, ou vice versa;
2) A resposta de equilibrio é conseguida somente apds um intervalo de tempo suficiente;

3) A relacdo tensdo-deformacdo € linear.

O primeiro e o terceiro postulados sdo meramente uma repeticao das condi¢des iniciais

da elasticidade ideal, porém agora a volta ao estado normal sera dependente do tempo.

Note que a condicdo de linearidade ndo é quebrada, ou seja, se dobrarmos a tensdo a

cada instante de tempo, também a deformacao sera dobrada a cada instante de tempo.

Um sistema termodindmico pode assumir uma sucessdo continua de estados de
equilibrio, em resposta a uma série de mudancas infinitesimais em uma variavel externa.
Como consequéncia disso, o primeiro postulado da anelasticidade envolvendo um Unico valor
de equilibrio na relacdo tensdo-deformacdo, a completa reversibilidade, € satisfeito por todo
solido termodinamico. O segundo postulado da anelasticidade, significa que, a resposta a uma
mudanca na forga mecanica aplicada, necessitara de um certo tempo para que o equilibrio seja
atingido. Em geral, o auto-ajuste de um sistema termodindmico para um novo estado de
equilibrio em resposta a uma mudanca na variavel externa € chamado de relaxacdo. No caso

da variavel externa ser de origem mecénica, o fenémeno é chamado de relaxagdo aneléstica.
A relaxacdo aneléstica é o resultado de fendmenos termodinamicos, 0s quais surgem

da relacdo entre tensdo e deformacdo por via de certas varidveis internas as quais podem

mudar para novos valores de equilibrio, por meio de processos cinéticos como a difusao.
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11.1.2 Fungdes Resposta Quase Estaticas

Um experimento onde a aplicacdo de tensdo ou deformacdo é mantida constante por
algum periodo de tempo é chamado de quase-estatico. Sob tais condi¢fes, 0s materiais
anelasticos podem apresentar fendmenos como fluéncia, efeito pos-elastico e relaxacdo da

tensao.

11.1.3 Funcdes Resposta Dindmicas

Os experimentos quase-estaticos sdo usados para obter informacdes sobre o
comportamento dos materiais ap6s periodos de tempo longos. Para informacGes sobre o
comportamento do material, em tempos curtos, experimentos dindmicos sdo mais
apropriados. Nestes experimentos uma tensao (ou deformacéo), a qual é periédica no tempo, €
imposta ao sistema e a diferenca de fase da deformacdo em relacdo a tensdo é determinada. O
comportamento do sistema € melhor descrito com o auxilio do uso da notagdo complexa, com

a tensdo escrita como:

o =0, exp(iot) 4)

onde: oo é a amplitude da tensdo e o = 2xf € a freqliéncia angular de vibrag&o.

A linearidade da relacdo tensdo-deformacéo garante que a deformacéo € periodica com

mesma frequéncia, expressada na forma:

& = &, expli(t - §)] (5)

onde: g € a amplitude de deformac&o e ¢ é o &ngulo com que a deformacéo atrasa-se em

relacdo a tensdo, chamado de angulo de perda.

Para o caso de elasticidade ideal (¢ = 0), a razdo &/c € a denominada flexibilidade
elastica do material. Para o caso de anelasticidade (¢ # 0) a razdo &/c € uma quantidade
complexa chamada de flexibilidade complexa, J*(w), e deve ser escrita em funcdo de w:
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31* () =§=| 3 () | expl-ig(e)] 6)

onde: | J (w)| é o valor absoluto de J*, é chamado de flexibilidade dindmica absoluta, escrita

por:

13 (@) |=§ )

0

Assim, pode-se substituir a eq. (5) por:

&= (5, —is,)explict) ®)
onde: ¢; ¢ a amplitude da componente ¢ em fase com a tensdo e ¢, € amplitude da componente

de deformacéo 90° fora da fase com a tenséo.
Dividindo por o, obtém-se:
3% (@) =3, (0) -1 () (9)
onde: Ji(w) = &1/op € a parte real de J*(w), chamada de alta flexibilidade e J,(®) = g/op € a

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

A Figura 5 mostra um digrama fasorial entre J; e J,. A partir deste diagrama, podemos

obter as expressdes para |J| e ¢ em relacdo a J; e J:

| J[P=J2+37 (10)
J

tang = —= (11)
‘]l
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Figura 5 - Diagrama fasorial entre J; e J, [53].

De modo similar ao da flexibilidade, considerando uma deformacao periodica, define-

se 0 modulo de elasticidade complexo E*(®), como:

(o) .
E* (o) = . = E | (o) explig(w)] (12)
onde: o valor absoluto E*(®) é chamado de mddulo de elasticidade dinamico absoluto.

Comparando as eq. (12) com (6), a flexibilidade complexa é reciproca do médulo de

elasticidade complexo e que | J(w) | e | E ()| também sé&o, desse modo:
E*(0) =[3*(@)]" e |3 (@) =1 E(@) 17 (13)
Podemos reescrever E*(w), substituindo pela forma:
E*(w) = E,(w) +iE,(®) (14)

Comparando as equacdes (12) e (14), obtém-se:

|[EIP=E+E; (15)
E
tang=—=
¢ E, (16)

Comparando estes resultados com as eq. (10) e (11) encontra-se Eo/E; = Jo/Jy,

assim;:
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J = | ;2 =[E,(1+tan* g™ (17)

J, = z ou E, = E (18)

Enquanto as quantidades complexas J*(w) e E*(w) sdo reciprocas, J; ndo é reciproco
de E; nem J; de E..

Supondo que ¢ << 1 e fazendo uma expanséo em série de Taylor e desprezando termos

maiores que ¢?, obtemos que tand ~ ¢. Usando esta aproximacéo, podemos concluir que:

E, =E| e J, =7 (19)

E, =J* (20)
Assim as quantidades E; e J; sdo reciprocas para termos da ordem de ¢°.

Para freqliéncias baixas, a deformacdo sera proporcional a tensdo, com a flexibilidade

relaxada proporcionalmente constante, entdo:

1
J*(0)= =Jr
0) E*(0) (21)
Para frequiéncias altas:
J*(0) = ! _ Ju 22
E *(o0) (22)
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onde: Jr é a flexibilidade relaxada e Ju é a flexibilidade nédo relaxada.

O significado das quantidades J; e J,, Jr e Ju, é observado calculando a energia
armazenada e a energia dissipada em um ciclo de vibracdo. A energia por unidade de volume
em qualquer fase do ciclo é [c de, tomando os limites de integragdo com o inicio do ciclo e o

ponto de interesse. A energia AW dissipada no ciclo todo, por unidade de volume é dada por:
AW = ifadg =) ,0¢ (23)

A energia méxima W, por unidade de volume ¢é dada por:
w= | ods=13.02 (24)
2 1~0

A razdo entre a energia dissipada e a maxima armazenada é relacionada ao angulo de

perda ¢, por:

%:2;:(\12 _3)=2rtang (25)

Em razdo de ¢ ser a média da perda de energia por ciclo, devido ao comportamento
anelastico, esta quantidade ¢ é comumente conhecida como atrito interno do material,

também escrito com Q.

Em geral um sistema ressonante deve ter dois elementos: o elemento elastico (que de
fato deve ser anelastico) e a inércia. Ao colocar-se uma amostra a vibrar a partir do seu

equilibrio, ocorrera uma dissipacédo de energia devido ao atrito interno.
A situacdo é simplificada quando o sistema envolve um fio esticado por um grande
peso, e posto a oscilar torsionalmente. Este € o caso do péndulo de tor¢do, no qual a

deformacdo em qualquer ponto pode ser expressa em termos de um anico parametro, o
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deslocamento angular da componente inercial. No caso do péndulo de torcdo, o responsavel
pelo deslocamento € o torque associado a uma forcga externa aplicada.

11.1.4 Vibracdes Livres de um Sistema
O método mais usado para obter a resposta anelastica dindmica envolve a medida do

decaimento ou amortecimento das vibragdes livres do sistema, o qual ap6s a excitacdo inicial

é isolado de forcas externas. A equagdo do movimento que descreve este caso é:

M x+k, (1+itan g)x =0 (26)

A solucéo que melhor descreve as vibragdes livres de um sistema na presenca de atrito

interno é da forma:
X=X, explio*t), o*=a,[1+(15/2x)] (27)
ou

X =X, exp(—o fot)exp(iam,t) = A(t) exp(iw,t) (28)

onde: fo = wo/2n é a freqliéncia de oscilacdo, & € uma constante e A(t) é a amplitude.
Esta solucdo representa exponencialmente o amortecimento das oscilacBes se o6 é
pequeno. Quando esta solucdo € substituida na eq. (26), e a parte real e imaginaria sdo

separadamente igualadas e obtém-se:

k

=

@ =k, Im[l—(6%147%)]= (29)

3|

enquanto:

o =g (30)
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A quantidade adimensional 8, denominada decremento logaritmico, representa o
logaritmo natural da razdo das amplitudes (An) em duas vibragdes sucessivas:

5:%In( A J (31)

AN +1

O decremento logaritmico nos fornece uma medida do amortecimento das vibracGes
livres do sistema e em termos da eq. (30) é diretamente relacionado com a medida do atrito

interno, considerando pequenos valores de ¢:

letan¢;¢:(g):Niﬂln(:NN j (32)

11.1.5 Modelos Mecéanicos

Uma forma alternativa para se descrever o comportamento anelastico de um material é
em termos de um grupo de pardmetros os quais podem ser considerados atributos intrinsecos
do material. O ponto inicial desta aproximacao é relacionar tensdo-deformacdo na forma de

uma equacao diferencial linear envolvendo tensdo, deformacao, e suas derivadas no tempo.

A visualizacdo do comportamento do material, governado por uma particular equacgéo
diferencial de tensdo-deformacdo é auxiliado por um modelo mecéanico apropriado. Esta
equacdo diferencial capaz de representar a anelasticidade envolve trés parametros
independentes. Correspondentemente, o modelo equivalente é constituido de trés elementos
basicos (duas molas e um amortecedor). Um sélido anelastico padrdo pode ser representado

por este modelo.
11.1.5.1 Equacéo Diferencial de Tensdo-Deformacgéo

A definigéo de anelasticidade envolve a necessidade de linearidade, ou seja, todas as
equac0es diferenciais de tensdo-deformacdo no caso da anelasticidade devem ser de primeira

ordem. Assim, qualquer equacdo deve conter constantes independentes para descrever o
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comportamento anelastico de um sélido particular. A equacdo mais geral linear a qual contém

coeficientes constantes sera da forma:

8,0 +a,0+a,0"'+...=bye +be'+b,e"+... (33)

Para representar o caso especifico de anelasticidade, necessitamos de uma Unica

relacdo de equilibrio entre tenséo e deformacao.

Quando somente os coeficientes ag e by sdo diferentes de zero, tem-se o caso de um
solido elastico ideal e 0 modelo mecénico apropriado € a mola convencional. A forca sobre a
mola representa a tensdo, o deslocamento representa a deformacdo e a constante k da mola
representa 0 modulo E. As principais caracteristicas da mola sdo armazenar energia e
reversibilidade, ou seja, retorna ao deslocamento zero quando a forca é removida. Uma ou
mais molas, portanto, formam a parte essencial dos modelos mecanicos para representar o

comportamento anelastico.

O segundo elemento, necessario para provocar atrito interno € um amortecedor
Newtoniano, que consiste de um pistdo movendo-se em um liquido com viscosidade ideal. O
amortecedor fara com que a velocidade de movimento seja proporcional a aplicacdo da forca.
Em termos de tensdo e deformacdo, tem-se ¢ = ng, onde 1 é a viscosidade do amortecedor.

Nos modelos formados, os elementos mecénicos sdo combinados em série ou paralelo.
Na combinacdo em série de dois elementos, a tensdo o; € o, Sd0 iguais enquanto que as
deformac0es ¢; € g, sd0 somadas, isto é:

e=¢&+¢&,, 0=0,=0, (34)

Similarmente, para a combinacdo em paralelo dos elementos:

E=¢g=¢,, O0=0,+0, (35)
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Quando a combinacdo é constituida de uma mola e um amortecedor em paralelo,
temos o chamado modelo de Voigt; e quando a combinacdo é constituida de uma mola e um

amortecedor em serie, temos o chamado modelo de Maxwell, conforme mostra a Figura 6.

1T

% =
| T

Modelo de Voigt Modelo de Maxwell

Figura 6 — Modelos de VVoigt e Maxwell para representar um sélido anelastico [53]

11.1.5.2 Modelo de Voigt

No modelo de Voigt é conveniente descrever a mola contendo flexibilidade constante
J, enquanto para simplificacdo dimensional é mais conveniente escrever a viscosidade n do
amortecedor como t/J. Deste modo tém-se dois parametros independentes J e t, porém a
constante t tem dimensdo de tempo. Neste modelo, quando a tensdo oo € aplicada em um
tempo t = 0, o amortecedor ndo se deformard instantaneamente e esta tensdo sera toda
sustentada pelo amortecedor em t = 0. Com o decorrer do tempo a amortecedor se deformara
até t — oo, ou o valor de equilibrio, passando a mola sustentar toda tensdo, pois estard
deformada, tentando voltar ao seu estado normal. Quando a tensdo é retirada, a mola
instantaneamente exercerd uma forca tentando voltar ao seu estado natural, sendo freada ou
amortecida pelo amortecedor. No sentido de apresentar resultados mais quantitativos pode-se
usar g1 = J oy para a mola, e ¢’, = J 6,/ t para 0 amortecedor. Usando o resultado da eq.(35),

elimina-se g1, €5, o1 € Gy, Obtemos:

Jo=¢c+é&'r (36)
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11.1.5.3 Modelo de Maxwell

No modelo de Maxwell é conveniente representar a mola com modulo E e a
viscosidade do amortecedor por n = Et. Neste caso quando uma tensao é aplicada no sistema,
a mola sofrera uma deformacéo instantanea, enquanto a deformacdo do amortecedor se dara
de forma mais lenta até que ele se distenda por completo, ao contrario do primeiro modelo.
Assim que a tensdo é retirada, a mola volta ao seu estado natural rapidamente, ao passo que 0
amortecedor ndo retornara ao seu estado inicial, continuard deformado. Com o auxilio da eq.

(34), tem-se que 61 = E €1 € 6, = E T &,’, podendo ser rescrita na forma:
to'+o =1E¢&' (37)
11.1.5.4. Modelo dos Trés Parametros

Este modelo consiste em uma unidade de Voigt e uma mola acoplada em série, ou
seja, tera duas molas e um amortecedor, sendo dispostos de forma que fiqgue uma mola e o
amortecedor combinados em paralelo (unidade de Voigt), e a outra mola acoplada em série
com esta unidade, como pode ser visto na Figura 7. Quando é aplicada uma tensdo neste
sistema, a mola que estd acoplada em série com a unidade Voigt imediatamente se deforma,
enquanto que na unidade de Voigt a deformacdo se dara de forma mais lenta devido a a¢éo do
amortecedor, até que a tensdo seja totalmente transferida para a mola desta unidade. Assim
que a tensdo é retirada, a mola que estd em série imediatamente retornara ao seu estado inicial
e na unidade de Voigt, a mola fard com que a unidade volte ao seu estado inicial sendo

amortecida pelo amortecedor.

A equacdo diferencial da tensdo deformacéo para o modelo dos trés parametros € dada

por:

JRO'+TJUé:8+z'g (38)
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T

Figura 7 - Modelo dos Trés Parametros [53]
11.1.6. Propriedades Dinamicas de um Solido Anelastico Padréo
Para obter funcbes respostas dinamicas J; e J, correspondentes a tensdo periddica,
partimos da definicdo de uma tensdo e deformacdo que variem periodicamente com o tempo,

dadas pelas egs. (4) e (5). Relembrando que J; = e1/0p € J2 = g2/op € igualando separadamente

as partes imaginaria e real, obtém-se as equacoes:

Jr=J,+wr,Jd,, oryldu=wr,d, -J, (39)

Quando estas equacdes séo resolvidas para J; e J, 0s resultados séo:

Jl(a)):\]U-F(lTZTi) (40)
Jz(w)=&u+ﬁ (41)

Estas equacgdes sdo chamadas equacdes de Debye. A figura 8 mostra as curvas de J; e

J> como funcgéo do logaritmo de wt, mostrando uma comparagéo entre estas duas quantidades.

O atrito interno e flexibilidade dindmica absoluta [J| (w) podem ser descritos a partir

das equacOes de Debye [36-37]. ExpressOes para estas duas grandezas sd@o obtidas das
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equacdes (40) e (41) com o auxilio das relagdes tand = Jo/J1 e JJ| (o) = [J:2 + J.°]¥2. Portanto,

para um solido anelastico ideal:

J T

tang=-"2=80 — 72—
¢ J, Jr+Juw’s’ (42)
2 2 2 2)\Y2
|J|(a)):[Jf+J§]”2=(" P J (43)
1+t

No caso de um solido anelastico padrdo, ¢(w) pode ser expresso sem qualquer
aproximacdo através da intensidade de relaxacdo. Isto é feito rearranjando a expressdo (42),

substituindo t, por t” o qual ¢ definido como a média geométrica de 1, € T, iStO €:

( o 5)1/2 a'(‘]u/‘]r)ll2 _(—1 Ollz _Tg( A)1/2 (I I)
Portanto:
-1 _ A ort' A T
Q ! —tan¢_ — 7 ( )

QuinN”? 1+ 0’r?  (1+A)"? 1+ 0°r?

onde: A=8J/Ju é a intensidade de relaxacao.
Para pequenos valores de A, 1, e 1. S80 praticamente iguais, deste modo:

Qi=A—2_ (46)

1+ (wr)?

Os graficos apresentados na figura 8 mostram as curvas das equacgbes de Debye
obtidas variando-se a frequiéncia, o que do ponto de vista experimental € muito complicado de
se obter, pois € necessaria uma variagdo muito grande da freqiiéncia para obter o pico de

Debye. Por isso, torna-se mais pratico e mais usual obter as curvas mantendo fixa a freqiiéncia
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e variando a temperatura. Como se tratam de processos termicamente ativados, a lei de

Arrhenius é valida:

7 =1,exXp(H /KT)

onde: 1o € 0 tempo de relaxagdo fundamental, H é a energia de ativacdo, k é a constante de

Boltzmann e T é temperatura absoluta.

Deste modo, podemos tratar as equacOes de Debye como funcdo da temperatura,

substituindo a eq. (47) nas eg. (40) e (41) obtendo a seguinte expressao para o atrito interno:

a_ A HfT 1
Q _ZseCh{k[Tm Tﬂ

——

Jy

—_———— e — — —— — = —— —

aJd

Loglw=zT])

Figura 8 - Comparacdo entre J; e J, como logaritmo de wt, para um solido aneléstico padréo [53]

Para o caso da reorientagdo induzida por tensdo, A deve ser inversamente proporcional

a temperatura [14]:
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1
Ao— 49
T (49)

Em uma boa aproximacéo, a constante de proporcionalidade pode ser pela altura do
pico, Qn' e a temperatura correspondente, T, de modo que obtemos a seguinte expressio
[36-37]:

1
A=S 2T (50)
T T

Substituindo a eg. (50) na (48):

k T

m

42Ty o H(L L
Q = T sech{ (T H (51)

11.2 Reacdo Metal-Gés
11.2.1 Aspectos Gerais da Reacdo Metal Géas

A presenca de uma atmosfera gasosa € inevitavel em qualquer processamento de um
metal, desde a elaboracdo até sua utilizacdo na forma de um produto final. A interacdo do
metal com estes elementos gasosos é a responsavel por uma série de mudancas nas

propriedades fisicas destes metais [55].
O contato de elementos gasosos com a superficie de um metal pode provocar reagdes
como oxidacéo, sulfetacéo, cloracdo, etc., ou podem dissolver-se no metal formando solugdes

solidas ou liquidas, participando de rea¢des quimicas ou precipitando novas fases.

Sob condic¢des adequadas de pressédo e temperatura, pode-se obter o equilibrio quimico

entre uma fase gasosa, composta de um gas diatbmico com moléculas de A, e atomos A,
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dissolvidos em um metal sélido ou liquido. Esta situacdo pode ser descrita por uma equacao
de reacgéo do tipo [56]:

%Az(g) < AlemMe) (52)

onde: A representa hidrogénio, nitrogénio ou oxigénio e Me representa 0 metal. A notagédo

(em Me) significa os atomos dissolvidos no metal e (g) representa o estado gasoso.

A constante de equilibrio K, para esta reagéo é dada por:

0
K, = 2 :exp[— AG J (53)
JP. RT

onde: a,é a atividade quimica dos atomos gasosos dissolvidos, P é a presséo parcial dos

gases, AGy € a variagdo da energia de Gibbs.

Se um estado padrdo henriano for escolhido para a atividade de A e a solucdo for
diluida, a concentracdo do gés é dada por [56]:

AH® —TAS?
Xp= \/P_A-eXp(_ ?J (54)

onde: AS° ¢ a entropia da reacdo, AH’ ¢ a entalpia da reacdo e R é a constante dos gases.

11.2.2 Mecanismo Gaseificacdo com Oxigénio e Nitrogénio
O mecanismo de gaseificagdo com oxigénio e nitrogénio para a maioria dos metais
refratarios € o mesmo e sob certas condi¢cdes de equilibrio a reacdo é descrita pela equacédo

(52) [56].

De um modo geral, existem quatro etapas envolvidas nos processos de gaseificacdo

com gases diatdbmicos:
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) Transporte das moléculas diatbmicas na fase gasosa para a superficie do metal,
onde acontece uma adsorcao fisica;

i) Dissociacdo das moléculas do gas na superficie do metal ocorrendo a chamada
adsorcdo quimica;

iii) Os atomos do gas penetram atraves da superficie do metal, superando a barreira de
potencial da superficie;

Iv) Difusdo dos atomos na rede cristalina.

A Figura 8 mostra um diagrama das etapas do processo de gaseificacdo e
desgaseificagdo com oxigénio e nitrogénio. O processo de gaseificacdo € 0 mesmo para 0s
dois tipos de gases e segue as etapas descritas acima.

O processo de remogéo do nitrogénio segue as mesmas etapas da gaseificacdo, mas no
sentido inverso. Ja a remogdo de oxigénio é diferente, pois sua eliminagdo acontece na forma
de evaporacdo de 6xidos volateis que se formam na superficie do metal. Na figura 9 (a), este

mecanismo corresponde as etapas 5) e 6).

Gaseificacao i Gaseificacio
As 1
OO 4w O AQ 1)
Q 00 +—+ O
2 Metal Y Metal
© 2)}
3) 4
I P °
-+ )
MeO 5)] Ki 4
Of)— @O O O +—»O
6)
Desgaseificacdo Desgaseificagdo

) (a) ) (b)

Figura 9 - Etapas do processo de gaseificacdo e desgaseificacdo: a) reacdo metal-oxigénio, b) reacdo metal-

nitrogénio [39].
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11.3 Biocompatibilidade

Metais como titanio, niobio, aluminio, vanadio, tantalo, zircénio, molibdénio, cobalto,
niquel, aco, entre outros, sdo muito utilizados na area de salde para reconstrucdo de tecidos
danificados ou perdidos. Entretanto, esses materiais devem apresentar caracteristicas que

permitam esse tipo de aplicacéo.

Os materiais utilizados para tais fins sdo chamados de biomateriais. Muitas defini¢des
tém sido propostas para o termo “biomateriais”. Uma definicdo muito difundida entre

especialistas da area é [9,59]:

“Qualquer substancia ou combinacao de substancias, exceto farmacos, de origem natural ou
sintética, que podem ser usadas durante qualquer periodo de tempo, como parte ou como
sistemas que tratam, aumentam ou substituam quaisquer tecidos, 6rgdos ou funcBes do

corpo.”

No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), através da portaria
2043/94, 686/98, define os biomateriais da seguinte forma [60]:

“Sdo os materiais e artigos de uso médico ou odontologico, destinados a serem introduzidos
total ou parcialmente no organismo humano ou em orificio do corpo, ou destinados a
substituir uma superficie epitelial ou superficie do olho, através de intervencdo médica,
permanecendo no corpo ap6s o procedimento por longo prazo, e podendo ser removidos

’

unicamente por intervengdo cirurgica.’

Uma definigdo essencial que complementa o entendimento de biomateriais refere-se

ao termo biocompatibilidade [9,59]:

“Habilidade de um material para executar com uma resposta de hospedeiro apropriada, em

’

uma aplicagdo especifica.’
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Atualmente, com o desenvolvimento de novos biomateriais, espera-se que esta classe
de materiais, além da biocompatibilidade, apresentem caracteristicas como biofuncionalidade
e bioadesdo. A biofuncionalidade é a capacidade que o material possui desempenhar a funcéo
para o qual foi projetado, ou seja, funcdo semelhante a qual esta substituindo. O termo
bioadesdo refere-se a propriedade macroscopica que consiste na integracdo entre tecidos do

corpo diretamente em contato com implante e o proprio implante [9,59].

Antes da liberacdo comercial de um produto com finalidade médica, é necessaria uma
avaliacdo em relacdo a sua biocompatibilidade. Esta avaliagdo, segundo a “American Dental
Association” (ADA)/ “American National Standard Institute” (ANSI), pode ser divida em trés
niveis [61-62]:

e Inicial: constitui o primeiro nivel de avaliacdo de um material. S&o realizados testes
in vitro: ensaios de citotoxicidade;

e Secundario: o material é testado in vivo, em animais de pequeno porte;

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

em humanos, com a aprovagao do Conselho Nacional de Saude.

Os testes in vitro surgiram pela restricdo crescente em relacdo ao uso de animais de
laboratdrio. Esse tipo de teste tem apresentado excelentes resultados na avaliacdo de um
grande numero de biomateriais. Como vantagens dos testes in vitro, destacam-se o baixo
custo (quando comparado com testes in vivo) e a rapidez no processamento das informacdes
obtidas.

Os testes in vitro devem obedecer a norma ISO 10.993 [63], que regulamenta os testes
para avaliar a biocompatibilidade de qualquer material para uso em dispositivos biomédicos.
A norma 1SO 10.993 recomenda a utilizacdo de células de linhagens permanentes para a
realizacdo de ensaios de citotoxicidade, visando-se padronizar os ensaios permitindo a sua
reprodutibilidade. Esta norma da ISO recomenda algumas linhagens celulares permanentes da
“American Type Culture Collection” (ATCC): L-929, Balb/c 3T3, MRC-5, WI-38, Vero,
BHK-21 e V-79.
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Existem dois tipos de testes de citotoxicidade, os testes diretos e os indiretos. No
primeiro caso, as células sdo colocadas em contato direto com o material a ser analisado. No
teste indireto, com ajuda de solventes, sdo extraidas substancias do material em teste, entdo o
extrato do material é colocado em contato com as células. Nos dois casos, analises
quantitativas podem ser realizadas por meio de anélise da morfologia celular e quantitativas,

quantificando o nimero de células vivas.

As alteracdes celulares podem ser verificadas por meio de diferentes mecanismos,
sendo que o mais utilizado para avaliar a toxicidade € a viabilidade celular que pode ser
evidenciada com o auxilio de corantes vitais como o vermelho neutro, solivel em &gua e que
passa através da membrana celular, concentrando nos lisossomos. Muitas substancias podem
danificar a membrana celular resultando no decréscimo de incorporagdo do vermelho neutro,
assim € possivel distinguir entre células vivas, danificadas ou mortas verificando a intensidade

da coloragéo da cultura celular [62,64].

E possivel também verificar a viabilidade celular através do teste conhecido como
MTT, que consiste em um teste calorimétrico baseado no uso do brometo de 3-[4,5-
dimetiltiazol-2il]-2,5-difeniltetrazolio (MTT). A adigdo de uma enzima capaz de converter sal
de MTT de cor amarela em cristais de formazana de cor escura age especificamente em
celulas vivas. Por intermédio de uma medida da intensidade da cor do sistema estudado pode-

se estimar a quantidade de células vivas [62]

11.4 Densidade

As medidas foram efetuadas com base no Principio de Arquimedes, que afirma que
todo corpo sélido imerso parcial ou totalmente em um fluido recebe deste uma forca
denominada empuxo, cujo modulo é igual ao peso do fluido deslocado pelo corpo [65,66].

O peso de um corpo qualquer é dado por:

P=mg (55)

onde: m é a massa do corpo e g é a aceleragdo da gravidade.
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Ao imergir o corpo em um fluido, a resultante das forgas que estardo agindo no corpo

é dada pela expressao:

P=R,+E, (56)
com.
Pliq =M, 9 (57)
E, = piV0 (58)
v=—" (59)
pamostra

onde: Pjig € 0 peso do corpo imerso no liquido, mjq € a massa do corpo medida com este
imerso no fluido, Ep € 0 empuxo, piiq € a densidade do fluido, V € o volume de fluido

deslocado € pamostra € @ densidade do corpo.

Assim, substituindo as equacdes (55), (57), (58) e (59), na equacdo (56) e

reescrevendo-a, temos:

m

Pamostra = mpliq (60)

Essa equacdo nos fornece a densidade de um corpo solido utilizando a massa do objeto
no ar e imerso em um liquido e a densidade do liquido. Os valores de densidade tedrica de

cada liga foi calculado pela seguinte equacéo [29]:

(pTimTi]_i_[prmNbJ
_ M, \Y/ I
p_
[mﬁ+ mij
My My,

onde: p é a densidade tedrica da amostra, mr; € a massa de titanio, my, € a massa de niobio,

(61)

M+ é a massa atbmica do titdnio e Myp € a massa atbmica do nidbio.
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O erro em relagéo aos valores esperados foi calculado da seguinte forma:

Erro(%) - |(valor Experimentl) — (Valor Esperado)| 100 (62)
\ (Valor Esperado) |

11.5 Difracdo de Raios X

Os raios X foram descobertos pelo fisico alemdo Roentgen e 0 nome se deve a sua
natureza desconhecida naquele tempo. Estes raios sao invisiveis, mas viajam em linha reta e

afetam filmes fotograficos do mesmo modo que a luz [67].

E conhecido hoje, que os raios X sdo radiagdes eletromagnéticas de mesma natureza
que a luz, mas com comprimento de onda muito curto da ordem de angstron (A). Os raios X
utilizados nos experimentos de difracdo tém comprimento de onda de aproximadamente 0,5 —

2,5 A, portanto, os raios X ocupam a regido entre os raios gama e ultravioleta.

Os raios X tém grande uso na vida moderna. Além do seu emprego nas radiografias,
seu poder de penetracdo é muito Gtil também na verificacdo da qualidade e localizacdo de
defeitos estruturais em pecas e materiais, além do estudo da estrutura cristalina da matéria,

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

Uma das técnicas mais utilizadas no estudo da estrutura de materiais é a difracdo de
raios X (XRD). No difratdmetro a intensidade do feixe difratado é medida diretamente por um
contador eletrénico. Existem muitos tipos de contadores, mas todos convertem raios X que
entram como ondas ou pulsos de corrente elétrica no circuito conectado ao contador. Este
circuito conta 0 niumero pulsos de corrente por unidade de tempo, e este nimero é diretamente

proporcional a intensidade do feixe de raios X entrando no contador [67].
Um difratbmetro é projetado semelhante a cAmara de Debye — Scherrer, exceto por um

contador movel substituindo o filme. A Figura 10 mostra um diagrama esquematico do

difratdbmetro de raios X.
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Bragg (1913) foi quem primeiro mostrou que o processo de espalhamento o qual
conduz a difracdo pode igualmente ser visualizado como se os raios X estivessem refletindo

em planos imaginérios definidos pelos indices de Miller.

A Figura 11 mostra os raios X chocando-se contra um grupo de planos atémicos com
indices (hkl), com angulo 6 entre o feixe incidente e os planos. A distancia entre os planos é
dhki. Considerando que os atomos localizados nos planos agem com fonte de espalhamento,
esta distancia € o espacamento interatdmico. Olhando somente para os feixes 1 e 2 nota-se
que o feixe 2 tem que viajar uma distancia ABC a mais que o feixe 1. Se os feixes iniciam em
fase, entdo a distancia ABC fara com que o feixe 2 esteja desalinhado com 1 apds a reflexdo.
Uma interferéncia construtiva ocorrerd quando as duas ondas refletirem em fase, ou quando

ABC = 1) ou 2X ou 3, ou de forma mais geral:

ni= ABC (63)

onde: n é um ndmero inteiro positivo e A é o comprimento de onda.

Pela Figura 11 observa-se que AB = d senf, ou ABC = 2 d senf, assim a condicao par

a difracdo ocorrer é:
nA = 2dsené (64)
Essa € a equacdo relaciona a distancia entre os grupos de planos em um cristal e 0
angulo com a qual estes planos difratam os raios X de um comprimento de onda particular.
Usualmente é mais conveniente dividir ambos os lados da equagdo por n e definir d/n como

dnki, assim a equacao de Bragg fica da forma:

A =2d,,send (65)
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Figura 10 — Diagrama esquematico do difratbmetro de raios X [67].
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Figura 11 — Difracdo de raios-X nos planos cristalinos [67].

L.M. da Silva

A Lei de Bragg nos permite conhecendo A e medindo 6 calcular dpy e descobrir as

dimensdes da cela unitaria.
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A relagdo entre o pardmetro de rede e a distancia interplanar para um material HC é
dada pela seguinte expresséo [29,58]:
1 4(h*+hk+k*) 1
e e (60

Para uma estrutura CCC, o parametro de rede e a distancia interplanar séo dados pela

seguinte expressao:

d_ a
s K4 P 67

A radiacéo utilizada no difratbmetro é essencialmente monocromatica, e o detector de
raios X esta localizado em uma circunferéncia centrada na amostra. A amostra é colocada em
C sobre um suporte H, o qual pode rotacionar em torno do eixo O perpendicular ao plano da
figura, como mostrado a figura 10. Os raios X divergem da fonte que estd em S e sdo
difratados pela amostra para formar um feixe convergente difratado que € focado na fenda F e
entdo entra no contador G. A e B sdo fendas especiais que colimam os feixes incidente e
difratado. A fonte e o contador podem se mover sobre o circulo do difratbmetro onde existe

uma escala graduada K.
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11.6 Dureza Vickers

O ensaio de dureza Vickers foi proposto em 1925 por Smith e Sandland [68] e possui
esse nome porque a empresa que fabricava as maquinas mais difundidas para operar com este
método chamava-se Vickers-Armstrong. O indentador é feito de diamente e tem formato de
uma piramide de base quadrada, com angulo de 136° entre as faces opostas, como mostra a

Figura 12.

Figura 12 — Indentador Vickers: a) Base quadrada; b) Angulagéo; c) Indentacéo [69].

O valor de dureza Vickers (HV) é o quociente da carga aplicada pela area de

impressdo deixada na amostra [69]:

F
HV =— 68
A (68)

Onde: F é a carga aplicada e A é a area de impressao deixada na amostra.

Na prética, a base da piramide ndo é perfeitamente quadrada. Por meio das medidas
das diagonais formadas pelos vértices opostos da base da piramide (semelhante ao mostrado
na figura 12a para um indentador de base quadrada perfeita), obtém um valor médio para a

diagonal.

Conhecendo a medida da diagonal, é possivel calcular a area da piramide de base
quadrada:
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d 2
25%(136") (69)
2

Aplicando a eq. (69) na eq. (68) obtém a equacdo para o célculo do valor da dureza
Vickers [48]:

F _ 18544F
d? d? (70)
4sen68°

Outra forma de obter os valores de dureza Vickers € consultar tabelas ja preparadas

HV =

para determinadas cargas, em fun¢do da diagonal média.
11.7 Médulo de Elasticidade

Por intermédio das medidas de espectroscopia mecéanica é possivel obter o modulo de
elasticidade dindmico da amostra. Em comparagdo com outras técnicas, como por exemplo, as
curvas tensdo-deformacdo e em algumas vezes o pulso-eco ultra-sénico, que obtém o modulo
de elasticidade em uma dada temperatura [36,37], as medidas de espectroscopia mecanica

permitem a obtengdo do moédulo de elasticidade do material em um intervalo de temperatura.

Dessa forma, pode-se medir a freqliéncia de oscilacdo do sistema, relacionada com o

maodulo de elasticidade E por [70]:

E :3—327r2/\|f 2 (71)

No caso de uma amostra cilindrica:

32L
T d*

onde: L é o comprimento da amostra, d é o diametro da amostra e | € 0 momento de inércia do

A (72)

sistema.
56



M

Laboratdrio de .
Relaxagoes Anelasticas L.M. da Silva

I11. Parte Experimental

Para este trabalho, foram preparadas amostras da liga Ti-Nb com cerca de 5% e 10%
em peso de nidbio. As amostras foram fundidas com a colaboracéo da Profa. Dra. Ana Paula
Rosifini Alves Claro, da Faculdade de Engenharia Mecanica da Unesp de Guaratingueta e no

Laboratdrio de Anelasticidade e Biomateriais, da Faculdade de Ciéncias da Unesp de Bauru.

A preparacao e a caracterizacdo das amostras foram realizadas de acordo com o roteiro

apresentado na Figura 13.

Fusdo em forno densidade, difragio de raos X,
arco voltaico - analise quimica quantitativa

densidade, difragio de raos X,
analise  da  concentragio  de
oxigénio, microdureza Vickers,
microscopia optica, espectroscopia
mecanica, médulo de elasticidade
dinémico, biocompatibilidade.

Forjamento
rotativo a quente

!

densidade, difragic de raos X,

analise  da  concentragio  de
T{atmento oxigénio, microdureza Vickers,
tem‘nco_de _ - microscopia optica, espectroscopia
homogeneizagdo mecinica, médule de elasticidade
dinémico.
densidade, difragdc de raos X,
analise  da  concentragio  de
Dopagem com oxigénio, microdureza WVickers,
Oxigénio - microscopia optica, espectroscopia
mecinica, médule de elasticidade
dinémico.

Figura 13 — Fluxograma de preparacao e caracterizagao das amostras
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111.1 Preparacdo dos materiais de partida

Foram utilizados como materiais de partida o titdnio comercialmente puro marca
Aldrich (99,7% de pureza) em formato de barra cilindrica e nidbio marca Aldrich (99,8% de
pureza) em formato de fio metalico. A Figura 14 mostra os elementos precursores utilizados

na preparacéo das amostras

Figura 14 —Materiais de partida utilizados na fusdo das ligas Ti-5%pNb e Ti-10%p.Nb.

Os materiais de partida foram cortados utilizando-se um equipamento Buehler Isomet
1000 Precision Saw, mostrado na Figura 15. Ap6s o corte, os materiais foram submetidos a
uma decapagem quimica para remocdo de impurezas superficiais. Foi utilizada uma solucéo
de HNO3 e HF na proporgéo 4:1 para a decapagem do titanio e uma solucdo de HNO3, HF e
H,O na proporgdo 2:2:1 para a decapagem do niodbio. O procedimento para a decapagem
consistiu em mergulhar os metais num recipiente contendo a respectiva solucéo, deixando-os

imersos por cerca de 10s e em seguida, enxagua-los com agua destilada.

Apbs a decapagem, os materiais foram submetidos a uma limpeza em lavadora
ultrassdnica modelo UNIQUE da Marconi, imersos em acetona por 20 minutos. A Figura 16

apresenta o equipamento utilizado na limpeza ultrassonica.

Em seguida, os materiais tiveram suas massas mensuradas com o intuito de obter-se
aproximadamente 60g de material com estequiometrias de Ti-5%p.Nb e Ti-10%p.Nb. Para
isso, foi utilizada uma balanca analitica Ohaus, modelo Explorer conforme mostrado na
Figura 17.
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Figura 16 — Lavadora ultrassonica utilizada na limpeza dos metais usados na preparacéo das ligas.

Figura 17 — Balanga Analitica utilizada na medida de massa dos elementos de partida.
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111.2 Fusao

A fusdo foi realizada em um forno a arco voltaico com eletrodo ndo consumivel de
tungsténio, cadinho de cobre refrigerado a 4gua e atmosfera controlada de argonio. A Figura

18 mostra uma fotografia do forno utilizado na fuséo das amostras.

Figura 18 — Forno arco-voltaico utilizado na fuséo das ligas.

Os materiais de partida previamente preparados foram colocados no cadinho de cobre
e em seguida, foi feito vacuo da ordem 10 mBar na camara de fusdo do forno. Para garantir
uma atmosfera sem impurezas na camara de fusdo, foi adicionado argbnio deixando
estabilizar por cerca de 1 minuto. Em seguida, novamente foi feito vacuo da ordem de 10

mBar na cadmara de fuséo. Este procedimento foi repetido 10 vezes.

Ap0s os procedimentos supracitados, acionou-se o sistema de refrigeracdo do cadinho
e ligou-se a fonte elétrica do forno, o que permite a formacdo do arco voltaico. O arco foi
direcionado para os elementos a serem fundidos, até que um lingote fosse obtido. Este lingote
foi virado e refundido por 5 vezes na tentativa de garantir uma maior homogeneidade.

60



"
&
Relaggbger:t?m'qe‘irﬂ L.M. da Silva

111.3 Forjamento Rotativo

Os lingotes oriundos da fusdo foram levados ao Departamento de Engenharia de
Materiais da Unicamp onde foram deformados a quente por forjamento rotativo, utilizando-se
um equipamento FENN modelo 3F com potencia de 5 cv e velocidade de 1700 rotacGes por
minuto. O processo consiste em elevar a temperatura das amostras até aproximadamente
1000°C em forno resistivo, seguido da reducéo da area da se¢do transversal alterando a forma
do lingote mediante golpes alternados realizado por duas ou mais matrizes. O material é
alongado na sua direcao axial e reduzido na sua se¢do transversal. Este processamento termo-

mecanico se deu ao ar. A Figura 19 mostra o equipamento de forjamento rotativo utilizado.

Figura 19 — Equipamento de forjamento rotativo utilizado na conformagdo das amostras.

111.4 Densidade

A densidade das amostras foi obtida com a finalidade de verificar se a estequiometria
desejada foi alcancada, através da comparacgdo da densidade obtida experimentalmente com a
densidade esperada para a liga. Além disso, como as amostras da liga Ti-Nb foram dopadas
com oxigénio, o que afeta a densidade da amostra, é interessante acompanhar estas variacdes
fazendo medidas de densidade a cada variagdo de concentragdo dos elementos intersticiais.
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As medidas foram realizadas utilizando-se a agua destilada como fluido, cuja
densidade em 20 °C é de 0,9982 g/cm®.

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

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

As medidas de densidade foram efetuadas de acordo com 0 seguinte procedimento:
primeiro mede-se a massa do corpo no ar e ap6s mede-se, com o auxilio de um béquer
contendo agua ¢ o “Kit” de medida de densidade, a massa do corpo imerso na agua. Este
procedimento é repetido cinco vezes visando minimizar os erros. A densidade da amostra é

obtida através da equacéo (61).

111.5 Difracéo de Raios X

As medidas apresentadas nesse trabalho foram efetuadas em um difratbmetro Rigaku
D/max-2100PC controlado por um microcomputador e os dados coletados automaticamente,
pertencente ao Departamento de Fisica da Faculdade de Ciéncias da Unesp de Bauru. O
resultado é uma curva de intensidade contra distancia angular. A Figura 20 mostra uma

fotografia do difratdmetro utilizado.

Para a realizagdo das medidas de difracdo de raios X, as amostras foram limadas em
diversas partes de sua superficie para a retirada de pd, que posteriormente foi submetido a
acao de um campo magnético para a retirada de fragmentos da lima. O pé resultante foi

colocado num porta amostras e posicionado no difratdmetro conforme mostrado na Figura 21.

Os difratogramas foram obtidos pelo método do pd, utilizando-se 0s seguintes
parametro utilizados: radiagdo Cu-Ka= 1,544 A, corrente de 20 mA, potencial de 40kV, no

modo de tempo fixo, com 0,0125°/s, no intervalo de 10° a 100°.

Foi realizado um refinamento utilizando-se o0 método de Rietveld com a finalidade de

se obter os parametros de rede das amostras. O sotware utilizado foi 0 GSAS com a interface
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grafica expgui e banco de dados ICSD - INORGANIC CRYSTAL STRUCTURE
DATABASE.

Figura 20 — Fotografia do difratdmetro de raios X utilizado.

Figura 21 - Detalhe do p6 para medidas de difracdo de raios X
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111.6 Microscopia Optica

No caso do estudo de metais e ligas, o microscopio utiliza o principio da reflexao.
Com isto, tem-se que 0s contrastes da imagem produzida resultam das diferencas na
refletividade das varias regibes da microestrutura. Dessa forma, para que a qualidade da
imagem seja satisfatoria, uma série de cuidados com a superficie do material analisado deve
ser tomada.

Para facilitar o manuseio durante a obtencdo das imagens, as amostras foram
embutidas em resina. Foi utilizada uma mistura de acrilico em pé incolor auto polimerizante
marca Metalotest e acrilico liquido marca Metalotest numa proporcao 2:1. Foram utilizados
moldes de silicone nos tamanhos 27 mm de didmetro e 20 mm de comprimento. Com a
amostra posicionada no centro do molde, a resina foi colocada e deixada secar por 10 horas. A

Figura 22 apresenta um exemplo de amostra embutida em resina acrilica.

Figura 22 — Exemplo de amostra embutida em resina acrilica.

O préximo passo na preparacdo da amostra para a realizacdo da microscopia foi o
polimento da superficie. Foram utilizadas lixas d’agua marca 3M com granulagdes 150, 180,
220, 360, 400, 500, 600, 1200 e 1500. As amostras foram lixadas numa politriz Arotec
modelo Aropol-2V durante 5 minutos para cada granulacdo das lixas. A fotografia da politriz
utilizada é mostrada na Figura 23.
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Figura 23 — Politriz utilizada no lixamento das amostras.

Dando sequéncia, a superficie das amostras foi polida utilizando-se diamante em
suspensdo de lum marca Buehler e uma politriz Minimet 1000 Grinder-Polisher marca

Buehler, cuja fotografia € mostrada na Figura 24.

Figura 24 — Politriz utilizada no polimento das amostras.

Para revelar a superficie das amostras, foi realizada uma decapagem quimica e a
solucéo utilizada continha H,O, HNO3 e HF na proporcédo 8:1,5:0,5. Para a amostra da liga Ti-
5%pNb a amostra foi mergulhada na solucdo por 90 segundos, enquanto para a amostra da
liga Ti-10%pNb o tempo utilizado foi de 120 segundos.

Para a obtencdo das imagens, foi utilizado um microscopio Olympus BX51M, cuja
fotografia é mostrada na Figura 25. Foram captadas imagens com ampliacdes de 500x, 1000x
e 2000x.
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A microscopia Optica tem uma ampliacdo possivel de aproximadamente 2000x para o
didmetro focal e desta forma certos detalhes estruturais ndo podem ser identificados por esta
técnica, assim existe a necessidade de complementos de outras técnicas como a microscopia

eletronica de varredura (MEV), por exemplo [19,42].

Figura 25 - Microscopio Optico utilizado para a realizagio das micrografias.

111.7 Dureza Vickers

As medidas de dureza foram realizadas no laboratério de Bioquimica da Faculdade de
Odontologia da USP, campus de Bauru, em colaboracdo com a prof. Dra. Marilia Afonso
Rabelo Buzalaf. O microdurémetro utilizado foi um Shimadzu HMV-2 (conforme fotografia
mostrada na Figura 26) que esta acoplado a um microcomputador e fornece o valor conferido
pelo microdurémetro através do software Newage Testing Instruments C.A.M.S. Testing
System.

As amostras foram embutidas em resina acrilica de modo analogo ao realizado para as
amostras utilizadas na microscopia dptica. A superficie das amostras foi lixada utilizando-se

lixas d’agua marca 3M com granulagdes 600, 1200 e 1500. As amostras foram lixadas numa
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politriz Arotec modelo Aropol-2V durante 5 minutos para cada granulacdo das lixas e em

seguida as amostras foram polidas utilizando-se diamante em suspensdo de 1y m marca

Buehler e uma politriz Minimet 1000 Grinder-Polisher marca Buehler

-
a9 -

=} .
.

Figura 26 — Microdurémetro utilizado nas medidas de dureza.

Para cada amostra, foram realizadas 5 identacGes distribuidas aleatoriamente, com
carga de 1,961 N (0,20 kgf) durante 60 s. Foi considerada média dos valores obtidos.

111.8 Espectroscopia Mecanica
Para se realizar as medidas de espectroscopia mecéanica, a técnica utilizada foi a de
baixa freqliéncia, isto é, a técnica do Péndulo de Torcdo [49]. A Figura 27 mostra um
diagrama de corte do péndulo de torcdo presente no Laboratério de Anelasticidade e
Biomateriais e a Figura 28 mostra uma fotografia do péndulo.
Para melhor explicar o sistema, este foi dividido em quatro partes:
e Sistema Criogénico: consiste num criostato construido em aco inoxidavel, contendo

em seu interior um reservatorio para nitrogénio liquido (C) com capacidade para cinco

litros;
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Péndulo de Torcdo: constitui na principal ferramenta de medida de atrito interno. E
constituido pelo suporte da amostra (A e D), haste de sustentacdo (E), barra de inércia
() e contrapeso (J);

Acionamento e Coleta de Dados: foram colocados dois eletroimas (H), um em cada
lado da barra de inércia, os quais servem para dar o torque inicial ao péndulo. Esses
eletroimas sdo acionados por intermédio de uma fonte externa. A coleta de dados é
feita por meio de uma interface acionada por um computador. Esta interface esta
conectada a dois fototransistores que séo acionados pelo feixe do laser que é refletido
por um espelho (K) colocado na haste do péndulo. Esta interface proporciona fazer,
rapidamente, medidas do tempo e frequéncia de cada oscilacao;

Sistema de aquecimento: € constituido de um forno de resisténcia (B), sendo
alimentado por uma tensdo alternada e com a corrente elétrica sendo controlada por
um transformador de tensao varidvel. A temperatura na amostra é medida com auxilio

de um termopar ligado a um multimetro digital.
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Figura 27 — Diagrama Esquematico do Péndulo de Torcdo [26].
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Figura 28 — Fotografia do Péndulo de Torcéo

Para se efetuar as medidas, a amostra é colocada na parte inferior do péndulo, dentro
do sistema criogénico, presa por dois mandris. Na parte superior do péndulo, os eletroimés
localizados na barra de inércia, presa a haste central do péndulo, sdo acionados pela fonte

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

Para evitar que o a amostra seja contaminada, as medidas sdo efetuadas em vacuo da
ordem de 10 mBar. Este vécuo é obtido por meio de um sistema de bombeamento composto

por uma bomba mecénica e uma bomba difusora.

A temperatura € medida por um termopar de cobre-constantan com referéncia no gelo.
Para variar a temperatura da amostra, utilizamos um forno de resisténcia cuja poténcia €
ajustada por intermédio de um transformador regulavel. As temperaturas usadas estdo na faixa
de 300 e 700 K, porém, com o auxilio da cadmara criogénica pode-se fazer medidas num
intervalo de temperatura compreendida entre 100 e 700K.

Por meio dos dados obtidos no espectro anelastico, especificamente os valores de
frequiéncia, pode-se calcular o médulo de elasticidade dindmico dos materiais estudados. Para
isto, utiliza-se a eq. (71).
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111.9 Tratamentos Térmicos

As amostras de Ti-5%pNb e Ti-10%pNb foram submetidas a um tratamento térmico
de homogeneizacdo durante 24 horas em 1000°C e um tratamento térmico em atsmofera
controlada de oxigénio com temperatura em 700°C durante 2 horas e pressdo de oxigénio de
102 Torr.

A Figura 29 mostra um diagrama esquematico do sistema de tratamento térmico e
dopagem que foi utilizado para a realizacdo dos tratamentos térmicos e dopagem com

oxigénio nas amostras estudadas.

(3]
| ™
Onde:
1) Microcomputador; 12) Vélvula 1;
2) Analisador de gases residuais; 13) Valvula 4;
3) Posicionador magnético; 14) Sensor 4;
4) Tubo de Quartzo; 15) Sensor 1;
5) Bomba Iénica; 16) Forno;
6) Tubo de Quartzo; 17) Controlador do forno;
7) Visor; 18) Controladores de entrada de gases;
8) Vélvula 3; 19) Bomba turbomolecular;
9) Sensor 3; 20) Entrada de oxigénio;
10) Sensor 2; 21) Entrada de nitrogénio.
11) Vélvula 2;

Figura 29 - Diagrama Esquematico do Sistema de Tratamento Térmico utilizado.
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Antes de iniciar os procedimentos, as amostras foram submetidas a uma limpeza

ultrasdnica com imersdo em acetona e decapagem quimica com HNO3 e HF na proporgéo 4:1.

No caso do tratamento térmico de homogeneizacdo, a amostra foi colocada em um
aparador localizado na extremidade do posicionador magnético por meio da camara de
colocacdo de amostras que em seguida foi fechada e entdo foi efetuado vacuo com a bomba
turbomolecular até que o sensor Sz atingiu 10° mBar, mantendo as valvulas V; e V, fechadas.
Depois de alcancado o vacuo desejado, fechou-se V; e abriu-se V3 e V, para a passagem da
amostra, que foi levada para dentro do tubo de quartzo pelo posicionador magnético. Com a
amostra posicionada, voltou-se o posicionador pra a posicao inicial e fechou-se V3 e abriu-se
V1 para efetuar vacuo com a bomba turbomolecular dentro do tubo de quartzo até que os

sensores S e S, estivessem marcando uma pressdo da ordem de 10" mBar.

Ap0s essa preparacdo e tendo os sensores S; e S, alcangado o vacuo desejado, a bomba
idnica foi acionada para que seja feito ultra alto vacuo no sistema, de modo que Ss atinja 10
mBar. Apds isso, o forno foi programado, permitindo estabelecer a taxa de aquecimento,
temperatura maxima e tempo de permanéncia nessa temperatura, assim como a taxa de

resfriamento.

Uma fotografia do sistema de tratamentos térmicos do Laboratdrio de Anelasticidade e

Biomateriais € apresentada na Figura 30.

Figura 30 — Fotografia do sistema de Tratamentos Térmicos utilizado.
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O tratamento térmico de homogeneizacdo das amostras foi realizado de acordo com o
esquema mostrado na Figura 31.
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Figura 31 — Diagrama temperatura x tempo para o tratamento térmico de homogeneizacao

Para as dopagens, foi determinada a taxa de aguecimento, a temperatura maxima e o
tempo de permanéncia, porém, quando a temperatura maxima foi atingida, a valvula V, foi
fechada e a bomba idnica desligada e entdo foi introduzido o gas (oxigénio), com uma pressao
parcial controlada pelo sensor S, (da ordem de 107 Torr na primeira dopagem), que foi zerado
antes de introduzir o gas. Depois de decorrido o tempo de permanéncia na temperatura

maxima, o sistema foi resfriado rapidamente com &agua.

A dopagem com oxigénio nas amostras foi efetuada de acordo com o esquema

apresentado na Figura 32.
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Figura 32 — Diagrama temperatura x tempo para a dopagem com oxigénio.

111.10 Biocompatibilidade

Os testes de biocompatibilidade foram feitos pela bidloga Tatiani Ayako Goto Donato,
Mestre em Ciéncias Basicas - Biologia Celular e Tecidual, pertencente ao Laboratorio de

Biologia Oral da Faculdade de Odontologia da USP.

As amostras, com didmetro de aproximadamente 4 mm, foram pesadas para que
fossem calculadas as quantidades de meio de cultura MEM-a, necessarias para o teste de

citotoxicidade indireta.

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

amostras.
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Foram utilizadas células MC3T3-E1 p5 a p15 (uma linhagem celular pré osteoblastica,
proveniente de calvaria de camundongos, Mus musculum, recém nascidos) (ATCC -
Cultures™). Essas células ficam aderidas a uma superficie sélida, multiplicando-se. As
células foram mantidas em meio essencial minimo, modificagdo alfa (a-MEM) (Invitrogen®),
suplementado com 10% de soro fetal bovino (SFB) (Cultilab, Campinas, SP, Brasil). Foram

condicionadas a uma temperatura de 37°C, com atmosfera Umida de 5% de CO,.

Os testes de citotoxicidade tem carater quantitativo e podem ser analisados tanto da
forma direta como da indireta, o0 que é feito através de leitura de absorbancia. Essa anélise foi
feita com tempo experimental de 72 horas.

Nos testes de citotoxicidade direta, as amostras foram colocadas em contato direto
com as células, tendo como objetivo analisar se teriam uma boa adeséo e proliferagdo sobre o

material em estudo.

Os ensaios foram realizados em placas de 96 pogos A/2 (Corning®). Foi usado como
controle negativo de citotoxicidade, a prdpria placa de poliestireno e como controle positivo,

uma solucéo de fenol 1%.

As células foram colocadas sobre os materiais em estudo e mantidas em condicfes
favoraveis para o seu desenvolvimento até as analises, que foram efetuadas 72 horas apds o
plagueamento. Transcorridos 0s tempos experimentais, as placas foram preparadas para

leitura de absorbéancia.

Para os testes de citotoxicidade indireta € necessaria a obtencdo dos extratos dos
materiais. As amostras foram pesadas e para cada 1 g usou-se 10 mL de meio MEM-q.. Esses

materiais foram incubados a 37°C, por 48 horas.
Foi usado como controle negativo de citotoxicidade, o proprio meio de cultura, e como

positivo, a solucdo fenol 1%. As células foram colocadas em placas de 96 pogos, em estufa
por 48 horas.
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Passadas estas 48 horas, 0 meio foi substituido pelos extratos dos materiais, o controle
positivo de citotoxicidade pelo fenol e controle o negativo foi mantido no meio de cultura. As
placas foram colocadas em estufa e a analise foi efetuada com 72 horas apés a troca do meio

pelos extratos. Em seguida, a placa foi preparada para a leitura de absorbancia.

A preparacdo das amostras para a leitura de absorbancia ocorreu da seguinte forma:

O meio de cultura foi retirado e os pocos foram lavados com PBS estéril. Em seguida,
foram colocados 90 pL de meio de cultura com 10% SFB, mais 10 uL de MTT a 5 mg/mL de
tampdo PBS estéril em cada pogo e incubados a 37°C por 1 hora. Transcorrido esse periodo,
essa solucéo foi retirada e 0s pogos lavados com tampédo PBS. Em seguida, se adicionou 100
puL de DMSO (dimetilsulfoxido), em temperatura ambiente, para solubilizar os cristais de
coloracdo azul/violeta, formados pela clivagem dos anéis de tetrazolium pela enzima SDH das
mitocdndrias ativas. Apds a solubilizacdo, as solucdes foram transferidas para uma nova placa

de 96 “wells”, e foi efetuada a leitura.

A citotoxicidade dos materiais foi avaliada por espectrofotometria no aparelho Leitor
de Elisa (ELX 800 — Universal Microplate Reader — Bio-Tek Instruments, ICC, USA), num
comprimento de onda de 570 nm.

As amostras foram submetidas a uma microscopia eletrénica de varredura (MEV).
Sendo um teste qualitativo, podemos observar a morfologia das células quando colocadas em

contato com o material.

A anélise foi efetuada apds 72 horas do plagueamento das células sobre as ligas. Usou-

se como controle uma laminula de vidro.

O meio de cultura foi retirado e os pocos lavados com tampdo cacodilato de sédio 0,1
M pH 7,4. As amostras foram fixadas na propria placa de cultivo com solucdo 0,1% de
glutaraldeido + 4% de formaldeido em tampdo cacodilato de sodio 0,1M - pH 7,4, por uma
hora em temperatura ambiente (TA). Transcorrido esse periodo, as amostras foram lavadas

com 0 mesmo tampdo e pos-fixadas com tetréxido de dsmio a 1%, por meia hora em TA. A
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seguir, as amostras foram desidratadas em crescente de etandis e, logo apés, dessecadas com
hexametildisizilano (HMDS) a 100% e fixadas em stubs de aluminio. Finalmente, as amostras
foram metalizadas no aparelho Bal-Tec SCD 050, com uma camada de aproximadamente 25

mm de ouro, e examinadas em microscépio eletrénico de varredura JEOL 6100, operado com
15 kV.
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1V. Resultados e Discussao

Neste trabalho foram estudadas amostras das ligas Ti-5%pNb e Ti-10%pNb,
preparadas por fusdo a arco, cujo procedimento foi descrito no Capitulo Ill. Foram utilizadas
também, para comparagdo com as amostras estudadas, amostras de Ti-cp (99,7%) fornecidas
pela Aldrich (0 mesmo material precursor das ligas). As amostras foram fundidas em forno
arco voltaico e conformadas mecanicamente pelo processo de forjamento a quente, com a
finalidade de adequar as dimensfes das amostras aos equipamentos utilizados neste estudo.
Apds o forjamento, as amostras passaram por um tratamento térmico de homogeneizacdo com

duracdo de 24 horas e um processo de dopagem com oxigénio, com presséo de 107 Torr.

Como foram obtidas amostras com diferentes condi¢Oes de processamento, a Tabela 3

apresenta a nomenclatura das amostras e suas respectivas condicées.

Tabela 3 — Nomenclatura das amostras utilizadas neste trabalho.

Condicao Nomenclatura
Material de Partida Ti-cp
) Apo6s Forjamento Ti-cp#l
Ti-cp - — .
Apos Tratamento Térmico Ti-cp#2
Apbs 12 Dopagem com O, Ti-cp#3
Apbs Fusao Ti-5Nb#0
_ Apos Forjamento Ti-5Nb#1
Ti-5%pNb i i
Apdbs Tratamento Térmico Ti-5Nb#2
Apbs 12 Dopagem com O, Ti-5Nb#3
Apos Fusdo Ti-10Nb#0
) Apds Forjamento Ti-10Nb#1
Ti-10%pNb ; — i
Apos Tratamento Térmico Ti-10Nb#2
Apos 12 Dopagem com O, Ti-10Nb#3
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IV.1. Preparacéo e Caracterizago Inicial das Amostras

Com a finalidade de caracterizar os materiais de partida, foram realizadas medidas de
densidade e difracdo de raios X, utilizando-se o Nb-cp (99,8% de pureza) e o Ti-cp (99,7%)

da marca Aldrich.

Tabela 4 — Densidade dos materiais de partida

Valor Experimental | Valor Teérico (g/cm®)
3 Erro (%)
(g/cm?) [29]
Nb-cp 8,58 £ 0,01 8,57 0,12
Ti-cp 4,50+ 0,01 451 0,22

Os valores obtidos experimentalmente estdo muito proximos dos valores tedricos,

indicando que a densidade dos materiais de partida esta sendo respeitada.

A Figura 33 apresenta os difratogramas de raios X para o Ti-cp e Nb-cp. Sédo
observados picos caracteristicos da estrutura hexagonal compacta (HC) para a amostra Ti-cp e
picos referentes a uma estrutura cubica de corpo centrado (CCC) para a amostra Nb-cp. O
diagrama de equilibrio de fases indica que o titanio puro apresenta estrutura HC e o nidbio
apresenta estrutura CCC, o que foi confirmado pelos difratogramas. Ambos os difratogramas
estdo em acordo com fichas cristalogréficas obtidas com o auxilio do software PCPDFWIN®,

mostradas na Figura 34.

Com base nos difratogramas de raios X, foi possivel obter os parametros de rede dos
materiais de partida. Para a amostra Ti-cp, os parametros de rede foram obtidos utilizando-se
o software GSAS com a interface grafica expgui e banco de dados ICSD - INORGANIC
CRYSTAL STRUCTURE DATABASE, com base no método de Le Bail. Os valores
encontrados foram: a = 2,949 A, ¢ = 4,680 A, com o fator X? = 1,137. Para a amostra Nb-cp,
0 parametro de rede foi calculado utilizando-se as equacdes (65) e (67). Os valores séo

mostrados na Tabela 5.
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Figura 33 — Difratograma de raios X dos materiais de partida titanio e niébio, fornecidos pela Aldrich.

Tabela 5 — Parametro de rede da amostra Nb-cp.
11200 | 6¢) | d(A) a(A)
0| 3854 | 19,27 23362 33039
0| 5570 | 27,85 | 1,6504 |  3,3008
1
0

69,80 | 34,90 | 1,3476 3,3008
82,70 | 41,35 | 1,1670 3,3008
Media | 3,302 + 0,001

N N N | T
N | O k| X

Tanto para a amostra Ti-cp como para a amostra Nb-cp, os valores dos parametros de

rede estdo condizentes com os valores indicados nas respectivas fichas cristalograficas.

ApOs a caracterizacdo, os materiais de partida (titdnio e nidbio) tiveram suas massas
mensuradas de modo a obterem-se dois lingotes de aproximadamente 60g, um da liga Ti-
5%pNb e outro da liga Ti-10%pNb. A Tabela 6 apresenta as massas de titdnio e nidbio
utilizadas para a fusdo dos lingotes. As massas de nidbio correspondem a 5,02% e 9,98% do

total das massas dos materiais de partida.
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Figura 34 — Fichas cristalograficas do niébio (a) e do titanio (b).

Tabela 6 — Massas dos elementos de partida destinados & fusdo das amostras a serem utilizados neste trabalho.

Titanio (g) Niobio (g) Total (g) % de Niobio
Ti-5%p.Nb (56,99+0,02) | (3,01+0,02) | (60,00+0,03) 5,02
Ti-10%p.Nb (54,02+0,01) | (5,99+0,01) | (60,01+0,02) 9,98

A fusdo dos materiais de partida (titanio e niobio) em forno arco-voltaico resultou nos

lingotes das ligas Ti-5%pNb e Ti-10%pNb mostrados na Figura 35.

Apbs a fusdo, a massa dos lingotes foi novamente mensurada. O lingote da amostra Ti-

5%pNb apresentou (59,97+0,02) g enquanto o lingote da amostra Ti-10%pNb apresentou
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(59,99+0,01) g. Esta perda significa 0,05 % para o lingote da amostra Ti-5%pNb e 0,03 %
para o lingote da amostra Ti-5%pNb e pode ser considerada desprezivel, sendo associada a

perda de metais de partida durante a fuséo.

(@) (b)
Figura 35 — Lingotes da liga Ti-5%pNb (a) e da liga Ti-10%pNb (b), utilizados neste trabalho.

Partes de ambos os lingotes foram enviadas ao Centro de Caracterizacdo e
Desenvolvimento de Materiais (CCDM) da UFSCar, para realizagdo de analise quimica
quantitativa de elementos presentes na liga. As amostras foram analisadas em um
espectrometro de emissao Optica por centelha, modelo SpectromaXx, da marca Spectra. A

analise quimica quantitativa de elementos presentes na liga € mostrada na Tabela 7.

Observa-se, por meio dos dados apresentados na Tabela 7, que a quantidade de niébio
na liga Ti-5Nb#0 foi de 5,46%, enquanto na amostra Ti-10Nb#0 foi de 8,93%. Essa variacdo
em relacdo aos valores esperados ocorreu devido a grande dificuldade de solubilizacdo do
niébio. O processo de fusdo em forno arco-voltaico foi realizado de forma a garantir uma
distribuicdo homogénea de nidbio na liga, entretanto a dificuldade em solubilizar o nidbio
durante o processo de analise quimica foi a causa dessa diferenca no percentual de massa nas
amostras. A técnica de espectroscopia de emissdao por centelha utilizada na analise quimica
quantitativa apresentou dificuldades na leitura de quantidades de nidbio acima de 5% em
peso, tanto que para a analise da amostra Ti-10Nb#0 foi preciso quantificar o titanio e utilizar
0 nidbio como balanco. Como as massas dos materiais de partida foram selecionadas
rigorosamente antes do processo de fusdo, conforme mostrado na Tabela 6 pode-se afirmar

gue a estequiometria de 5% e 10% em peso de nidbio na liga esteja sendo respeitada.
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Tabela 7 - Analise quimica quantitativa de elementos presentes nas ligas utilizadas neste trabalho.

Elemento Ti-5Nb#0 (%6p) Ti-10Nb#0 (%p)
Al 0,0040 0,012
C < 0,0005 < 0,0005
Cr 0,0026 0,0060
Cu <0,0030 <0,0030
Fe 0,050 0,064
Mn 0,017 0,042
Mo <0,015 <0,015
Nb 5,46 Balanco
Ni 0,0087 0,012
Pd 0,051 0,089
Sn <0,0025 <0,0025
Si 0,012 <0,0025
Zr 0,045 0,044
\Y <0,0020 0,0013
Ti Balanco 91,07

A densidade dos lingotes foi medida por meio do Principio de Arquimedes. Utilizou-
se a eq. (64) para os valores obtidos experimentalmente. Os valores da densidade tedrica de
cada liga foram calculados pela equacéo (65) utilizando-se os valores de massa obtidos apds a
fusdo. Os valores obtidos foram de (4,66 + 0,01)g/cm® e (4,75 + 0,01)g/cm?® para as amostras
Ti-5Nb#0 e Ti-10Nb#0, respectivamente. Os valores tedricos obtidos pela equagdo (65) sdo
4,62 g/cm?® para a liga Ti-5%pNb e 4,73 g/cm? para a liga Ti-10%pNb. Os erros em relacio ao
valor esperado foram de 0,87% e 0,42%, respectivamente. Os valores obtidos para a
densidade das amostras servem para corroborar a idéia de que a estequiometria de cerca de
5% e 10% em peso de nidbio nas ligas esta sendo respeitada, visto que diferenca entre os

valores teorico e experimental estdo dentro do erro experimental.

A Figura 36 apresenta os difratogramas de raios X das amostras Ti-5Nb#0 e Ti-

10NDb#0, juntamente com o difratograma da amostra Ti-cp.
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Figura 36 — Comparagéo do difratograma de raios X dos lingotes das ligas Ti-5%pNb e Ti-10%pNb,

com o Ti-cp.

Os difratogramas das amostras Ti-5Nb#0 e Ti-10Nb#0 apresentam picos semelhantes
aos apresentados pela amostra Ti-cp#0. Esses picos sdo referentes a fase a do titanio (HC),
conforme mostrado na ficha cristalografica do titdnio PDF #44-1294, obtidas com o auxilio
do software PCPDFWIN®, mostrada na Figura 34. Observa-se também que os picos obtidos
estdo em acordo com o trabalho publicado por Lee e colaboradores [43]. O diagrama de
equilibrio de fases apresentado na Figura 4 mostra que as ligas Ti-5%pNb e Ti-10%pNb
encontram-se na regido (a+f), ou seja, ambas as fases coexistem nas ligas, entretanto, as
quantidades de fase B presentes ndo sdo suficientes para alcancar o limite de deteccdo do

difratbmetro, observa-se entdo a predominéncia da fase a.

Com o propdsito de adequar a geometria das amostras as dimensdes necessarias para
trabalhar nos equipamentos utilizados, os lingotes ap6s a fusdo foram submetidos a um
forjamento rotativo a quente. Foram confeccionadas barras cilindricas com cerca de 40 mm de
comprimento e aproximadamente de 4 mm de diametro. A Figura 37 mostra uma fotografia

de uma amostra ap6s o forjamento rotativo.
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Figura 37 — Exemplo de amostra ap6s o forjamento rotativo.

L.M. da Silva

Apo6s o forjamento rotativo a quente, foram cortadas trés amostras de cada material

estudado, ou seja, Ti-cp, Ti-5Nb e Ti-10Nb. Foi separada uma amostra de cada material que
foram chamadas de Ti-cp#1, Ti-5Nb#1 e Ti-10Nb#1. As duas amostras restantes de cada

material foram submetidas a um tratamento térmico de homogeneizacdo. Apds essa etapa,

foram separadas uma amostra de cada material que foram chamadas de Ti-cp#2, Ti-5Nb#2 e

Ti-10Nb#2. As amostras restantes de cada material foram submetidas a um processo de
dopagem com oxigénio e chamadas de Ti-cp#3, Ti-5Nb#3 e Ti-10Nb#3. A Figura 38
apresenta um fluxograma do processamento das amostras. Apds todas as etapas de

processamento, as amostras foram submetidas a uma analise do teor de oxigénio e nitrogénio.

A Tabela 8 apresenta os valores obtidos.

Tabela 8 — Percentual em peso de Oxigénio para as amostras utilizadas neste trabalho.

Condicao Nomenclatura | %.p de Oxigénio
Apo6s Forjamento Ti-cp#l 0,189 + 0,003
Ti-cp Ap0s Tratamento Térmico Ti-cp#2 0,165 + 0,005
Apdbs Dopagem com O, Ti-cp#3 0,176 + 0,006
Apo6s Forjamento Ti-5Nb#1 0,163 + 0,008
Ti-5%p.Nb Apo6s Tratamento Térmico Ti-5Nb#2 0,165 + 0,003
Apdbs Dopagem com O, Ti-5Nb#3 0,167 + 0,005
Apbs Forjamento Ti-10Nb#1 0,171 £ 0,001
Ti-10%p.Nb | Apds Tratamento Térmico Ti-10Nb#2 0,181 + 0,003
Apdbs Dopagem com O, Ti-10Nb#3 0,175 £ 0,003
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apos a fuséo

!

3 amostras de Ti-cp Ti-cp#1
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!

Tratamento Térmico de
Homogeneizacéo

!

2 amostras de Ti-cp uma amostra Ti-cp#2
2 amostras de Ti-5Nb ‘ ) - Ti-5Nb#2
2 amostras de Ti-10Nb de cada material Ti-10Nb#2

!

Dopagem com Oxigénio

!

1 amostras de Ti-cp Ti-cp#3
1 amostras de Ti-5Nb - Ti-5Nb#3
1 amostras de Ti-10Nb Ti-10Nb#3

Figura 38 — Fluxograma do processamento das amostras estudadas neste trabalho.

Observa-se que para as amostras de Ti-cp, houve uma redugdo do teor de oxigénio
apos o tratamento térmico de homogeneizacao e apos o processo de dopagem, a concentracdo
de oxigénio aumenta novamente. Essa reducdo se deu pela eliminacdo, durante o tratamento
térmico, do oxigénio contido na amostra, visto que o tratamento térmico de homogeneizagéo,
além de promover uma melhor solubilizacdo dos componentes da liga e remocéo de tensdes
internas, também € capaz de eliminar impurezas presentes na regido inter-grao dos materiais,
promovendo uma purificacdo do material. Com a dopagem de oxigénio com pressdo em torno
de 107 Torr foi possivel reintroduzir o oxigénio na amostra. As amostras de Ti-5Nb
apresentaram um leve aumento na concentracdo de oxigénio ap0s o tratamento térmico de
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homogeneizagéo, possivelmente pela introducdo do oxigénio intergranular para o interior dos
grdos. Apds a dopagem percebe-se um aumento na concentracdo de oxigénio. Para as
amostras de Ti-10Nb, observa-se também um aumento da concentracdo de oxigénio ap6s 0
tratamento térmico de homogeneizacdo, como na amostra Ti-5Nb. A migracdo do oxigénio
intergranular para dentro de grdo nas ligas é explicada pelo fato dos grdo destas ligas
crescerem mais durante o tratamento de homogeneizagdo que no titanio puro, facilitando desta
forma a migracdo do oxigénio para posic¢des intersticiais na estrutura cristalina do material.
As variagdes das quantidades de oxigénio entre as etapas de processamento podem parecer
insignificantes do ponto de vista da engenharia, porém, o mesmo ndo ocorre do ponto de vista
fisico, pois sabe-se que materiais com estrutura cristalina HC apresentam um alto fator de
empacotamento, o que dificulta a entrada e a mobilidade de elementos intersticiais.

A partir deste ponto, para facilitar a discussdo, as analises dos resultados serdo

divididas em cinco partes:

e Espectroscopia mecanica;

e Analise da morfologia em funcéo do processamento;

e Analise dos resultados em funcdo do teor de elemento substitucional, no caso,
0 nidbio;

e Analise dos resultados em funcéo do teor de oxigénio;

e Biocompatibilidade das ligas estudadas.

IVV.2. Espectroscopia Mecéanica

Os espectros de atrito interno e freqiéncia como funcéo da temperatura foram obtidos
no Péndulo de Torcdo do Laboratério de Anelasticidade e Biomateriais, da Faculdade de
Ciéncias da Unesp, de Bauru, com freqliéncia de oscilagdo de cerca de 30 Hz na faixa de
temperatura compreendida entre 100 e 700 K. As medidas foram efetuadas utilizando-se taxa
de aquecimento de aproximadamente 1,0 K/min e vécuo da ordem de 10®° mbar. Neste

trabalho, os dados foram obtidos a cada grau de variacao da temperatura.
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Foram realizadas medidas de espectroscopia mecanica nas amostras das ligas Ti-
5%pNb e Ti-10%pNb nas condi¢Bes ap6s forjamento, apds tratamento térmico e apés
dopagem com oxigénio. A Figura 39 mostra 0s espectros anelasticos das amostras Ti-5Nb#1
e Ti-10Nb#1.

T(°C) 1 (C)

-100 0 100 200 300 400 B
oo 0 10 A0 W 0 oot 2% 0 100 200 300 40
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24350 N
H H
j 1325 ‘%én {30
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Figura 39 — Espectro anelastico para a amostra Ti-5Nb#1 (a) e para a amostra Ti-10Nb#1 (b), medidos com

freqtiéncia em torno de 30 Hz, ap6s forjamento rotativo.

Os espectros anelasticos para as amostras Ti-5Nb#1 e Ti-10Nb#1 ndo apresentam
picos de relaxacdo ocasionados por reorientacdo induzida por tensdo de atomos de elementos
intersticiais em torno de atomos que compdem a liga. Como as amostras possuem estrutura
cristalina HC, o alto fator de empacotamento dificulta a difusdo dos atomos de elementos
intersticiais pelo material, fazendo com que ndo sejam observadas estruturas de relaxagédo
devido & reorientacdo induzida por tensdo de atomos de elementos intersticiais [52]. Porém,
observa-se na regido de alta temperatura um aumento no amortecimento, uma vez que as
amostras passaram por um processo de conformacdo mecanica que gerou muitas tensdes
internas. Esse tipo de comportamento foi observado por Niemeyer e colaboradores [71] em
ligas de Ti-13Nb-13Zr.

A Figura 40 mostra os espectros anelasticos das amostras Ti-5Nb#2 e Ti-10Nb#2,
onde também ndo observada a presenca de picos de relaxacdo ocasionados devido a
reorientagé@o induzida por tensdo de &tomos de elementos intersticiais em torno de atomos que
compdem a liga, pelo mesmo motivo apresentado anteriormente. Entretanto, observa-se uma

reducdo do “background” em relacdo a condi¢do apos forjamento, indicando que o tratamento
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térmico de homogeneizacdo promoveu um alivio das tensdes internas geradas no processo de

conformagdo mecénica das amostras. Comportamento semelhante foi observado por

Niemeyer e colaboradores [71] em ligas de Ti-13Nb-13Zr.
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Figura 40 — Espectro anelastico para a amostra Ti-5Nb#2 (a) e para a amostra Ti-10Nb#2 (b), medidos

com freqiiéncia em torno de 30 Hz, apds tratamento térmico de homogeneizag&o.

A Figura 41 mostra os espectros anelasticos das amostras Ti-5Nb#3 e Ti-10Nb#3,

respectivamente, onde também n&do sdo observados picos de relaxa¢do ocasionados devido a

reorientacdo induzida por tensdo de atomos de elementos intersticiais em torno de atomos da

gue compdem a liga, pelos mesmos argumentos apresentados anteriormente. Niemeyer [72]

verificou comportamento semelhante, num trabalho realizado com ligas de Ti-13Nb-13Zr.
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Figura 41 — Espectro anelastico para a amostra Ti-5Nb#3 (a) e para a amostra Ti-10Nb#3 (b), medidos com
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IV.3. Morfologia em funcé@o do processamento

Para a analise da morfologia em funcéo do processamento foi utilizada a nomenclatura
descrita na Tabela 3, ou seja, a terminacdo #1 indica amostras apds forjamento rotativo, #2
indica que as amostras passaram por um tratamento térmico de homogeneizacao e #3 indica
que as amostras foram submetidas a um tratamento térmico em atmosfera controlada de

oxigénio.

A Figura 42 apresenta as micrografias obtidas por microscopia Optica das amostras Ti-

cp nas trés condicdes de processamento estudadas.
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Figura 42 — Micrografias das amostras Ti-cp nas condi¢fes de processamento estudadas.

As micrografias obtidas para o Ti-cp sdo bem caracteristicas deste material e as etapas
de processamento aos quais as amostras foram submetidas ndo provocaram alteracdes na

morfologia. Micrografias semelhantes encontradas na literatura [20] indicam que as amostras
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apresentam morfologia caracteristica do titdnio na fase o, com estrutura cristalina do tipo
hexagonal compacta, em acordo com os difratogramas de raios X realizados para cada

amostra.

A Figura 43 apresenta as micrografias obtidas por microscopia dptica das amostras Ti-

5Nb nas trés condicbes de processamento estudadas.

Ti-5Nb#2

Figura 43 — Micrografias das amostras Ti-5Nb nas condi¢6es de processamento estudadas.

Observa-se a presenca de agulhas caracteristicas de estruturas Widmanstétten em todas
as etapas de processamento. Para a amostra na condicdo apés forjamento rotativo a quente, a
distribuicdo das agulhas é irregular, devido as tensfes internas oriundas da conformacao
mecanica. ApoOs os tratamentos térmicos observa-se uma distribuicdo mais uniforme das
agulhas, indicando a diminuicdo das tens@es internas. O processo de conformagdo mecéanica
por meio de forjamento rotativo a quente ndo alterou a estrutura cristalina da amostra, mesmo

com o0 aquecimento acima da temperatura B-transus, ou seja, a taxa de resfriamento foi lenta o
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suficiente para ndo causar a reten¢do da fase . O tratamento térmico de homogeneizagdo foi
realizado em temperatura de 1000°C, acima da temperatura -transus, entretanto, foi utilizado
resfriamento lento em forno, permitindo que a estrutura cristalina hexagonal compacta fosse
mantida em temperatura ambiente. A variacdo da quantidade de oxigénio nessa etapa ndo
provocou alteracdes na morfologia da amostra. O tratamento térmico em atmosfera controlada
de oxigénio realizado em 700°C teve resfriamento rapido com agua direcionada ao tubo de
quartzo do sistema de tratamentos térmicos em ultra alto vacuo. Com uma taxa de
resfriamento mais rdpida ha o surgimento da fase a’, que possui pardmetros de rede
semelhantes aos da fase a do titdnio. Esse tipo de estrutura ¢ formado em ligas contendo

baixos teores de elementos B-estabilizadores que foram submetidas ao resfriamento rapido.

A Figura 44 apresenta as micrografias obtidas por microscopia dptica das amostras Ti-

10NDb nas trés condicdes de processamento estudadas.

T-10Nb#1 Ti-10Nb#2

Ti-10NDb#3

Figura 44 — Micrografias das amostras Ti-10Nb nas condi¢des de processamento estudadas

91



4

Laboratério de .
Relaxagoes Anelasticas L.M. da Silva

As micrografias das amostras Ti-10Nb apresentam comportamento analogo aos das
amostras Ti-5Nb, ja que sdo observadas agulhas caracteristicas de estruturas Widmanstétten

em todas as etapas de processamento.

1V.4. Efeito do teor de nidbio

Para a analise dos resultados em funcéo da concentragdo de nidbio, foi tomada como

referéncia a condicéo apds tratamento térmico, onde as amostras estdo homogeneizadas.

A Figura 45 apresenta a densidade em fungdo da concentracdo de nidbio. Verifica-se
que a densidade aumenta conforme o teor de nidbio cresce. De fato, a densidade do titanio é
de 4,51g/cm3 [29] enquanto do nidbio é de 8,57 g/cm3 [29]. Além disso, como a massa
atdbmica do nidbio é aproximadamente o dobro da massa atdbmica do titanio e seus raios
atbmicos sdo aproximadamente iguais, a densidade do material vai aumentar
significativamente. Dessa forma espera-se uma forte relagdo do teor de nidbio sobre a

densidade, em consonancia com os resultados apresentados.

4,80

4,75}
= 4,70}

4,65 |

4,60

Densidade (g/cm

4,55 F

4,50

dl Fator de correlagdo = 0,99
0

5 10
%p. de Nidbio

Figura 45 — Densidade em funcéo do teor de nidbio para as ligas estudadas neste trabalho.
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A Figura 46 apresenta os parametros de rede em funcdo da concentra¢do de nidbio.
Observa-se que a adicdo de nidbio provoca alteragdes nos pardmetros a e ¢ da rede HC. H&
uma indicacdo de uma leve tendéncia de aumento do pardmetro ¢ enquanto ha uma indicacao
de uma leve tendéncia no decréscimo do parametro a. Porem, como o fator de correlacéo é
muito proximo de 0,5 e um 4tomo de nidbio possui raio atbmico aproximadamente 1 % maior
que um atomo de titanio [29], fica dificil afirmar que estas leves tendéncias sejam provocadas
por distor¢des causadas pela substituicdo de atomos de titdnio por atomos de nidbio no
material. Collings [25] também observou distor¢es na rede e prop6s que quando pequenas
quantidades de elementos [ estabilizadores sdo adicionadas ao titdnio, uma microestrutura

martensitica com uma estrutura cristalina HC distorcida é obtida.

4,700

4,695}
4,690 [Fator de correlagdo = 068 .
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© 4,675
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@
£ 2,955
2,953}
2,952 Fator de correlagédo = 0,60 -
. 5 10
%p. de nidbio

® parametroc
parametro a-

T
®

Figura 46 — Parametros de rede em funcéao do teor de nidbio para as ligas estudadas neste trabalho.

A Figura 47 apresenta a dureza em funcéo da concentracéo de niobio. Observa-se uma
forte correlacdo entre a dureza das amostras e a quantidade de nidbio da liga. Resultados
similares foram obtidos por Lee e colaboradores [43] para as mesmas estequiometrias
estudadas neste trabalho, que explicam o aumento na dureza para estas quantidades de nidbio,
em razdo da presenca da fase a, que endurece o material, enquanto a fase 3 torna-o menos

duro.

93



Laboratério de .
Relaxacoes A ticas L.M. da Silva

Fator de correlagcdo = 0,99

170 L— - -
0 5 10

%p. de nidbio

Figura 47 — Dureza em funcdo do teor de nidbio para as ligas estudadas neste trabalho.

As micrografias das amostras de Ti-cp e das ligas Ti-5%pNb e Ti-10%pNb sé&o
apresentadas na Figura 48.

(@) (b)

Figura 48 — Micrografia das amostras de Ti-cp (a), Ti-5%pNb (b) e Ti-10%pTi (c), utilizadas neste trabalho.
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A micrografia do Ti-cp é a tipica desse material mostrada na literatura [33],
apresentando caracteristicas da fase o. J& nas micrografias das ligas Ti-5%pNb e Ti-10%p.Nb
observa-se a presenca de agulhas, que sdo caracteristicas de amostras que foram aquecidas
acima da temperatura de transicdo de fases e resfriadas lentamente até o campo (o+p). Esta
morfologia martensitica acicular € devido a distor¢éo da rede HC causada pela introducéo de

pequenas quantidades de elementos B estabilizadores, neste caso, o niébio [25].

A Figura 49 apresenta 0 médulo de elasticidade em fungédo da concentracdo de niobio.
Observa-se uma forte tendéncia de diminuicdo do mddulo de elasticidade conforme se
aumenta a concentracao de niébio nas ligas. Como no caso dos resultados para a dureza, Lee e
colaboradores [43] estudaram estas ligas e obtiveram resultados semelhantes aos obtidos neste
trabalho e este acréscimo no modulo foi atribuido a presenca da fase o. Os mesmos autores
observaram que quando se aumenta a quantidade de nidbio e a fase 3 se torna estavel, isto &,
ha a predominancia da fase , ha uma diminui¢cdo no médulo, que volta a crescer quando a

fase ® comeca a precipitar.
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Figura 49 — Mddulo de elasticidade em funcdo do teor de nidbio para as ligas estudadas neste trabalho.
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IV.5. Efeito do teor de oxigénio

As propriedades do titanio e de suas ligas sdo bastante afetadas pela presenca de
elementos intersticiais (hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e carbono). Ao contrario do
hidrogénio, do oxigénio e do nitrogénio, que apresentam solubilidade relativamente elevada

no titanio, o carbono ndo é sollvel, tendendo a formar carbonetos.

A densidade das amostras Ti-cp, Ti-5Nb e Ti-10Nb obtidas pelo principio de
Arquimedes, em funcdo do teor de oxigénio, € apresentada nas Figuras 50 a 52,

respectivamente.

4,60
4,59
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—~ 4,57

4,56

4,55
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Figura 50 — Densidade em funcédo do teor de oxigénio para as amostras de Ti-cp utilizadas neste
trabalho.
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Figura 51 — Densidade em func&o do teor de oxigénio para as amostras da liga Ti-5%pNb utilizadas
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Figura 52 — Densidade em funcédo do teor de oxigénio para as amostras da liga Ti-10%pNb utilizadas

neste trabalho.
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Observa-se que os valores da densidade das amostras de Ti-cp indicam um aumento
nos valores da densidade em fungdo da concentracdo de oxigénio, visto que o fator de
correlacdo da regressao linear é de 0,74. Para as amostras de Ti-5Nb, a dispersdo dos pontos
ndo permite associar um comportamento relacionado a concentracdo de oxigénio sobre a
densidade, neste caso o fator de correlacdo da regressdo linear é de 0,16. Para as amostras de
Ti-10Nb, ndo foi observada alteracdo nos valores da densidade das amostras. Isto pode ser
facilmente explicado pelos resultados mostrados na Figura 45. Como a massa atomica do
niobio é aproximadamente o dobro da massa atdmica do titanio e seus raios atbmicos séo
aproximadamente iguais, a contribuicdo para a densidade do material € bem mais efetiva
quando ha a introducdo do elemento substitucional (no caso o niébio) e a contribuicdo para
densidade devido a introducéo do elemento intersticial (no caso o oxigénio) seria bem menos

efetiva ou quase nula.

As Figuras 53 a 55 mostram os difratogramas de raios X para as amostras de Ti-cp e
para as ligas Ti-5%pNb e Ti-10%pNb, nas condicGes ap6s forjamento, apds tratamento

térmico e ap6s dopagem com oxigénio.

— Ti-10Nb#1
Ti-5Nb#1
Ti-cp#l

I
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Figura 53 — Difracdo de raios X para as amostras Ti-cp#1, TiSNb#1 e Ti-10Nb#1.
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Figura 54 — Difracéo de raios X para as amostras Ti-cp#2, Ti5SNb#2 e Ti-10Nb#2.
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Figura 55 — Difracdo de raios X para as amostras Ti-cp#3, Ti5SNb#3 e Ti-10Nb#3.

Em todos os difratogramas, sdo observados os picos referentes a estrutura cristalina

HC, independentemente do processamento ao qual a amostra foi submetida e o teor de
oxigénio das mesmas. Os difratogramas estdo de acordo com a ficha cristalografica do titanio
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PDF #44-1294, obtidas com o auxilio do software PCPDFWIN®, mostrada na Figura 34.
Observa-se também que os picos obtidos estdo em acordo com o trabalho publicado por Lee e
colaboradores [43]. A observagédo dos picos referentes a fase oo mostra uma boa estabilidade e
predominancia dessa fase nas ligas. Analogamente ao caso dos difratogramas obtidos apds a
fusdo, o diagrama de equilibrio de fases apresentado na Figura 4 mostra que as ligas Ti-
5%pNb e Ti-10%pNb encontram-se na regido (a+f), ou seja, ambas as fases coexistem nas
ligas, entretanto, a quantidade de fase B presente ndo é suficiente para alcancar o limite de

deteccdo do difratdmetro, dessa forma observa-se entdo a predominéancia da fase a.

Com base nos difratogramas de raios X, foi possivel obter os pardmetros de rede da
estrutura HC, utilizando-se o software GSAS com a interface grafica expgui e banco de dados
ICSD - INORGANIC CRYSTAL STRUCTURE DATABASE, com base no metodo de Le
Bail.

As Figuras 56 a 58 apresentam 0 comportamento dos parametros de rede em funcao da

concentracdo de oxigénio para as amostras de Ti-cp e das ligas Ti-5%pNb e Ti-10%pNb,

utilizadas neste trabalho.
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Figura 56 - Parametro de rede em funcéo do teor de oxigénio para a amostra de Ti-cp utilizada neste trabalho.
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Figura 57 - Pardmetro de rede em funcéo do teor de oxigénio para a amostra da liga Ti-5%pNb utilizada

neste trabalho
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Figura 58 - Para@metro de rede em fungéo do teor de oxigénio para a amostra da liga Ti-10%pNb

utilizada neste trabalho.

Observa-se que ha uma tendéncia no aumento dos pardmetros de rede a e ¢ das

amostras Ti-cp conforme se aumenta a concentracdo de oxigénio. Uma cela unitaria da
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estrutura cristalina CCC possui trés sitios octaedrais, enquanto uma estrutura cristalina HC
possui um por dtomo. O sitio intersticial octahedral de uma cela HC possui mais espaco do
que 0 mesmo sitio octaedral para uma cela CCC, de tal maneira que a solubilidade de
oxigénio e nitrogénio, por exemplo, é maior na fase o [58]. Assim, a entrada de oxigénio
intersticial é facilitada e promove distor¢es na rede que fazem com que os valores dos
parametros de rede aumentem. Para as amostras da liga Ti-5Nb, observa-se uma leve
tendéncia de diminui¢do do parametro de rede com o aumento da concentracdo de oxigénio e
para as amostras da liga Ti-1ONb os valores dos parametros de rede em funcdo da
concentracdo de oxigénio estdo muito dispersos inviabilizando uma correlacdo parametros de
rede/concentracdo de oxigénio. Isto se deve ao fato da introducdo destes elementos

promoverem uma distor¢do na rede, conforme discutido anteriormente.
Os valores de dureza para as amostras de Ti-cp e das ligas Ti-5%pNb e Ti-10%pNb

em funcdo da concentragdo de oxigénio, sdo apresentados nas Figuras 59 a 61,
respectivamente.
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Figura 59 - Dureza em funcdo da concentracdo de oxigénio para a amostra de Ti-cp utilizada neste
trabalho.
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Figura 60 - Dureza em fung¢éo da concentragdo de oxigénio para as amostras da liga Ti-5%pNb utilizadas

neste trabalho.
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Figura 61 - Dureza em funcdo da concentracdo de oxigénio para as amostras da liga Ti-10%pNb

utilizadas neste trabalho
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Para as amostras de Ti-cp, o fator de correlagdo da regresséo linear de 0,15 indica que
a dispersdo dos pontos impossibilita neste caso uma correlagdo dureza/concentracdo de
oxigénio. Para as amostras Ti-5Nb a concentragdo de oxigénio influencia diretamente os
valores de dureza. O fator de correlacdo da regressao linear é de 0,99. Para as amostras de Ti-
10NDb, observa-se uma tendéncia de aumento da dureza com o aumento da concentracdo de

oxigénio.

Do ponto de vista conceitual, ndo existem diferencas nos mecanismos de
endurecimento provocados por elementos substitucionais e intersticiais. Tais mecanismos sao
associados as ligacdes quimicas existentes entre estes elementos e a matriz metalica. Do ponto
de vista quantitativo, a energia das ligacGes covalentes e a difusividade dos elementos
intersticiais sdo 0s principais responsaveis pelo acréscimo na dureza da liga. Em ligas de
titnio, 0 aumento da concentracdo de oxigénio promove uma diminuicdo da ductibilidade e
consequente aumento dos valores de dureza [25]. Além disso, as diferentes condicdes de
processamento contribuem para o aumento da dureza. Os valores de dureza das amostras na
condicdo ap6s dopagem com oxigénio sdo maiores que os valores encontrados para as
amostras na condicdo ap0s tratamento térmico, visto que as taxas de resfriamento foram
diferentes. Para amostras com resfriamento lento os valores de dureza sdo menores que para
as amostras submetidas a resfriamento rdpido, no caso, as amostras ap6s dopagem com

oxigénio.

As Figuras 62 a 64 mostram as micrografias para as amostras de Ti-cp e das ligas Ti-
5%pNb e Ti-10%pNb, utilizadas neste trabalho, em fungéo do teor de oxigénio.

Pode-se observar, no caso do Ti-cp, que as micrografias obtidas estdo em acordo com
resultados obtidos anteriormente [33] e que sdo caracteristicas da fase o« do titdnio, nao

observando uma variacdo microestrutural significativa para os teores de oxigénio estudados.

Ja para o caso das ligas Ti-5%pNDb, as micrografias obtidas apresentam a presenca de
agulhas, que sdo caracteristicas de amostras que foram aquecidas acima da temperatura de
transicdo de fases e resfriadas lentamente até o campo (a+p). O aumento dos teores de

oxigénio reduz a tenacidade do material, mesmo bem abaixo dos limites de solubilidade desse
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elemento intersticial (como é o caso em questdo), pois favorece a formacdo de estruturas
aciculares (as chamadas estruturas de Widmanstatten) [14]. Observa-se na Figura 63, uma
disposicdo das agulhas de forma mais irregular devido as tensbes geradas no processo de
forjamento rotativo a quente (parte a), que depois se distribuem de forma mais homogénea nas
condicdes seguintes, que foram submetidas a tratamentos térmicos. Os resultados para as
amostras da liga Ti-10%pNb apresentam-se de maneira bastante analoga ao caso das amostras
Ti-5%pNb, com agulhas caracteristicas da fase (o+p).

©

Figura 62 — Micrografias para as amostras de Ti-cp utilizadas neste trabalho, contendo 0,165 (a), 0,176 (b)

e 0,189 (c) % em peso de oxigénio.
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Figura 63 — Micrografias para as amostras de Ti-5Nb utilizadas neste trabalho, contendo 0,163 (a),
0,165 (b) e 0,167 (c) % em peso de oxigénio

(©)

Figura 64 - Micrografias para as amostras de Ti-10NDb utilizadas neste trabalho, contendo 0,171 (a),
0,175 (b) e 0,181 (c) % em peso de oxigénio.
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A Figura 65 mostra os valores obtidos experimentalmente para o modulo de

elasticidade dindmico em funcdo da temperatura e a Figura 66 mostra 0 moédulo de

elasticidade em funcdo da concentracdo de oxigénio, das amostras de Ti-cp utilizados neste

trabalho. Observa-se uma diminuicdo do modulo de elasticidade quando se aumenta a

concentracdo de oxigénio nas amostras.

Modulo de Elasticidade (GPa)

Figura 65 — Mdédulo de elasticidade dindmico para as amostras de Ti-cp utilizadas neste trabalho.

Figura 66 — Mddulo de elasticidade em funcgéo da concentracdo de oxigénio para as amostras de Ti-cp
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O modulo de elasticidade do titanio e suas ligas é fortemente influenciado pelas fases
constituintes da liga e sua estabilidade, além da quantidade de intersticiais presentes no
material. Estudos teoricos recentes mostram que niébio, zirconio, molibdénio e tantalo sdo os
elementos mais adequados para diminuir o0 modulo de elasticidade de ligas de titanio, sem
afetar a resisténcia do material [14]. A Figura 49 mostrou claramente este comportamento. A
introducdo de elementos intersticiais reforga este comportamento. Niemeyer [72] verificou
que ligas de Ti-13Nb-13Zr na fase o apresentaram diminuicdo do modulo de elasticidade

conforme aumentou-se a concentragdo de oxigénio intersticial nas amostras.

As Figuras 67 e 68 mostram os valores obtidos experimentalmente para 0 médulo de

elasticidade dindmico para as amostras Ti-5%pNb e Ti-10%pNb, utilizadas neste trabalho.
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Figura 67 — Modulo de elasticidade dinamico para as amostras da liga Ti-5%pNb utilizadas neste
trabalho.

Observa-se que o mddulo de elasticidade da amostra Ti-5Nb aumentou apds o
tratamento térmico de homogeneizacdo. Com a dopagem de oxigénio os valores do modulo de
elasticidade sofrem um decréscimo. Comportamento idéntico é observado para as amostras
Ti-10%pNb.
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Figura 68 — Mddulo de elasticidade dindmico para as amostras da liga Ti-10%pNb utilizadas neste

trabalho.

As Figuras 69 e 70 mostram o comportamento do modulo de elasticidade em funcéo

da concentracdo de oxigénio

respectivamente.
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Figura 69— Mdodulo de elasticidade em funcéo do teor de oxigénio para as amostras da liga Ti-5%pNb

utilizadas neste trabalho.
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Figura 70 — Mddulo de elasticidade em funcdo do teor de oxigénio para as amostras da liga Ti-10%pNb

utilizadas neste trabalho

No entanto, em ambos 0s casos, 0 comportamento do modulo de elasticidade em
funcéo da concentragdo de oxigénio sugere um acréscimo nos valores do modulo conforme se
aumenta o teor de oxigénio das amostras, porém, h& uma dispersdo significativa nos
resultados. Este espalhamento grande nos resultados é devido ao fato de que os elementos
intersticiais geram um campo de tensdo elastica em torno deles, o qual influencia de maneira
significativa a estabilidade da fase, bem como o endurecimento da solucgdo sélida [73]. Estes
mesmos autores sugerem que o modulo de elasticidade de ligas Ti-Nb-O diminuem com o
aumento de oxigénio e depois tendem a crescer ap6s atingir um valor minimo, o que pode

estar ocorrendo com os resultados obtidos neste trabalho.

IV.6. Biocompatibilidade

Foram realizados testes de citotoxicidade direta nas amostras Ti-5Nb e Ti-10Nb.
Como controle positivo foi utilizado fenol e como controle negativo a propria placa de

cultura. O tempo utilizado foi de 72 horas.
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Os testes de citotoxicidade direta para as amostras Ti-cp#1l, Ti-5Nb#1 e Ti-10Nb#1
séo mostrados na Figura 71.
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Figura 71 — Teste de Citotoxicidade Direta para as amostras Ti-cp#1, Ti-5Nb#1 e Ti-10Nb#1

Analisando a Figura 71, observa-se que todas as amostras estudadas estdo acima do
controle positivo, indicando que ndo possuem efeitos citotoxicos, isto é, sdo biocompativeis.
Considerando-se também a excelente biocompatibilidade do Ti-cp, material comercialmente
utilizado na area biomédica, pode-se observar que as ligas de Ti-Nb apresentam excelente
biocompatidade, pois aproximam-se mais do controle negativo que a amostra de Ti-cp.
Observa-se que a presenca de niébio ndo diminui a biocompatibilidade e no caso da amostra
Ti-10Nb#1, os valores obtidos mostram melhoria essa propriedade, conforme mostrado por

Shapira e colaboradores [42].

A Figura 72 mostra as micrografias obtidas por MEV do crescimento celular na

superficie das amostras.

Observa-se que os fibroblastos apresentaram morfologia prolongada e liberagdo do
citoplasma celular, sugerindo uma boa fixagdo dos materiais. Percebe-se que as células na
superficie das amostras estdo planas e aderidas ao material, sem sinais de degeneragéo celular,
indicando que o material ndo é toxico e permite a proliferagdo celular em sua superficie,
requisito importante na aplicagdo como biomaterial. A Figura 72 apresenta micrografias

muito parecidas com as publicadas por DONATO e colaboradores [74].
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(a) controle

(C) Ti-5Nb#1

Figura 72 — Micrografias do crescimento celular na superficie das amostras Ti-cp#1, Ti-5Nb#1 e Ti-
10Nb#1.
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V. Conclustes

Amostras de ligas a base de titanio, com 5% e 10% em peso de nidbio foram
preparadas por fusdo em um forno a arco-voltaico com atmosfera controlada de argdnio e
caracterizadas por meio de analise quimica quantitativa, analise de teor de oxigénio, medidas
de densidade, difracdo de raios X, microscopia Optica, dureza Vickers, espectroscopia
mecanica e biocompatibilidade.

Foi possivel concluir que:

e a estequiometria das amostras, obtida por analise quimica quantitativa, foi

respeitada, dentro de uma precisdo de 3%;

e as medidas de densidade mostraram-se proximas aos valores tedricos, uma
tendéncia de aumento da densidade com a concentragdo de oxigénio e uma forte

influéncia do teor de nidbio na densidade das ligas estudadas;

e 0s difratogramas de raios X apresentaram picos referentes a uma estrutura do tipo
HC, referentes a fase o do titdnio, conforme mostrado na literatura, ndo sofrendo
influéncia significativa da quantidade de oxigénio. No caso das amostras na
condigdo apds dopagem com oxigénio, a taxa de resfriamento utilizada no processo
permite o surgimento da fase a’, entretanto, como 0s parametros de rede sdo muito

semelhantes a identificacdo direta dessa fase ndo € possivel através desta técnica;

e no caso das amostras de Ti-cp existe uma tendéncia de aumento dos parametros de
rede com a concentracdo de oxigénio e no caso das ligas, uma tendéncia no
aumento do parametro ¢ e diminuicdo do parametro a com o aumento da

quantidade de niobio na liga;

e as micrografias apresentam estruturas em forma de agulhas, conforme mostrado na

literatura, referentes a fase a do titanio;

e 0s valores de dureza indicam uma tendéncia de aumento da com a concentracfes de

oxigénio e de nidbio na liga;
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e as medidas de espectroscopia mecanica ndo apresentaram estruturas de relaxacéao
por reorientacdo induzida por tensdo de atomos de elementos intersticiais em torno
de &tomos que compdem a liga, em funcdo do alto fator de empacotamento que
dificulta a difuséo de elementos intersticiais;

e 0 moédulo de elasticidade para as amostras de Ti-cp indicam uma diminui¢do nos

valores do maddulo de elasticidade com 0 aumento da concentracéo de oxigénio;

e 0s testes de citotoxicidade indicam que as ligas Ti-5%pNb e Ti-10%p.Nb sdo

biocompativeis.
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V1. Sugestdes para trabalhos futuros

Neste trabalho foi realizada a caracterizacdo de algumas propriedades fisicas de ligas

Ti-5%pNb e Ti-10%pNb em fun¢do da concentracdo de oxigénio.

Como sugestdes para trabalhos futuros, podem ser citados:

e Estudo de outras propriedades, como resisténcia a tracao, fadiga;

e Variagdo da concentracdo de niobio;

e Testes biologicos in Vvivo;

e Estudos sobre as transformacdes de fase em funcéo de tratamentos termomecanicos;

e Estudo da influéncia do nitrogénio nas propriedades mecanicas e biocompatibilidade

da liga.
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