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VICENTE, F.B. Influéncia do oxigénio nas propriedades aneldsticas e
biocompatibilidade de ligas Ti-5Zr e Ti-10Zr. 2010. 115f. Dissertagdo (Mestrado em
Ciéncia e Tecnologia de Materiais). UNESP, Bauru, 2010.

RESUMO

Atualmente, existe a necessidade de se encontrar materiais confiaveis para o uso como
biomateriais, principalmente em relagdo as suas propriedades mecéanicas. Com isso, procura-
se ligas com excelente biocompatibilidade, passividade quimica extrema e propriedades
mecanicas para um bom comportamento do material a longo prazo. Amparado por excelentes
propriedades, o titdnio e suas ligas tém sido amplamente utilizados por varias décadas como
materiais para implantes e dispositivos médicos em todo mundo. A liga Ti-6Al-4V ainda ¢ a
principal liga de titanio usada como biomaterial no Brasil, mas devido a preocupacdo sobre a
toxidade do aluminio ¢ do vanadio a longo prazo, t€m sido desenvolvidas novas ligas sem a
presenca destes elementos. Dentre as ligas binarias estudadas, a liga Ti-Zr apresenta
propriedades vantajosas como boa resisténcia a tragdo, baixa densidade, boa
biocompatibilidade. Neste trabalho amostras de Ti-5%p.Zr e Ti-10%p.Zr sdo submetidas a
tratamentos térmicos de homogeneizagdo ¢ duas dopagens com oxigénio para verificar a
influencia do processamento nas propriedades das ligas. As amostras foram caracterizadas
através de medidas de densidade, microdureza, difracdo de raios X com analise de Rietveld,
Analise Quimica, Analise de gases e ensaios de citotoxicidade. Ensaios no péndulo de tor¢éo
revelam o espectro aneldstico das amostras e a resposta eldstica do mesmo em fungdo da
temperatura. Através dos resultados pode-se obter uma relacdo entre a concentracdo de

oxigénio e as propriedades mecanicas, estruturais e biocompatibilidade das ligas estudadas.

Palavras-Chave: Ligas de Ti, modulo de elasticidade, espectroscopia mecanica, biomateriais.
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VICENTE, F.B. Influence of oxygen on the anelastic properties and biocompatibility of
Ti-5Zr and Ti-10Zr alloys. 2010. 115p. Dissertation (Master in Materials Science and
Technology). UNESP, Bauru, 2010.

ABSTRACT

Nowadays, there is a need to find reliable material for use as biomaterials, especially in
relation to their mechanical properties. With this comes the search for alloys with excellent
biocompatibility, extreme chemical passivity and mechanical properties in an effort to create a
satisfactory long-term material. With the support of excellent properties, titanium and its
alloys have been widely used for several decades as materials for orthopedic and dental
implants and medical devices worldwide. The Ti-6Al-4V alloy is still the main titanium alloy
used as a biomaterial in Brazil, but due to concerns about the long-term toxicity of aluminum
and vanadium, new alloys have been developed without the presence of these elements.
Among the binary alloys studied, Ti-Zr has advantageous properties such as good tensile
strength, low density, good biocompatibility. In this work samples of Ti-5% p.Zr and Ti-10%
p.Zr are subjected to heat treatment and homogenization of two doping with oxygen to check
the influence of processing on the properties of alloys. The samples were characterized by
density measurements, microhardness, X-ray diffraction with Rietveld analysis, Chemical
Analysis, Analysis of gases and in vitro cytotoxicity tests. Torsion pendulum tests show the
anelastic spectrum of samples and the same elastic response as a function of temperature.
Through the results we can obtain a relationship between oxygen concentration and

mechanical properties, structural and biocompatibility of the alloys studied.

Keywords: Ti alloys, Elasticity modulus, Mechanical spectroscopy, Biomaterials.
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1. Introducio

1.1. Defini¢do de biomateriais

De modo geral um biomaterial pode ser definido como qualquer material utilizado
para fabricar aparelhos objetivando substituir uma parte do corpo humano ou realizar uma
funcdo do corpo de uma forma segura e confiavel, sendo economico e fisiologicamente
aceitavel [1-3]. Porém, temos que aceitar que nao ha nenhum arbitro final sobre o significado
de qualquer palavra, neste caso, no campo cientifico as defini¢des ficam a cargo das agéncias

reguladoras de cada pais.

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) os biomateriais sdo
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 intervengcdo médica, permanecendo no
corpo apos o procedimento por longo prazo, e podendo ser removidos unicamente por

intervengdo cirurgica [4].

Devido a grande diversidade de produtos enquadrados sob o rétulo de "biomateriais"
foi necessario a classificacdo dos produtos de acordo com a relevancia econdmica, médica e
social. Em 2005, a Agencia Nacional de Saude Suplementar (ANS) apresentou a seguinte
classificagdo dos biomateriais, ainda passivel de modificagdes, baseados em suas aplicacoes

biomédicas [5,6]:

e Cardiovascular: cardioversores, cardiodesfribilador, cateteres, marcapassos, stents e
valvulas cardiacas;

e Ortopedia: Proteses de quadril, joelho e ombro, implantes de coluna, parafusos
bioabsorviveis, cimentos ortopédicos, ancoras ¢ implantes neurolédgicos;

e Odontologia: materiais para restauracdo, instrumentos e aparelhos e proteses dentarias;

e Andlises clinicas e kits diagndsticos:

e Terapia renal: equipamentos para hemodialise, entre outros;
e Oftalmologia: lentes intraoculares, entre outros;

e Otorrinolaringologia: proteses auditivas, entre outros.




M

Laboratério de
Relaxacdes Anelastica Fabio B. Vicente 16

1.2. Breve historico dos biomateriais

Pode-se considerar que o uso de biomateriais vem desde a idade antiga, uma vez que
existe comprovagdo histérica de suturas em mumias egipcias de 4000 a.C. Também ha
indicios de substituicdo de membros inferiores e superiores em corpos datados da época do
império romano [7,8]. Porém, ndo havia preocupagdo quanto a assepsia da cirurgia e¢ deste
modo, os primeiros implantes médicos eram condenados a falha. Relatos de fixacdo de ossos
fraturados com fios de ferro em 1775 mostraram que a sutura gerava uma grave lesdo nos
tecidos circundantes [8]. Levert em 1829 estudou a tolerancia dos tecidos aos fios utilizados
em recuperacao ossea, concluindo que a platina era o melhor fio para este tipo de intervengao

cirirgica [8].

Em 1860 Dr. J. Lister com prévio conhecimento de técnicas assépticas cirurgicas
tentou implantar dispositivos de metal, tais como fios e pinos de ferro, ouro, prata e platina. A
técnica asséptica na cirurgia reduziu significativamente a incidéncia de infeccdo. Apos o
aparente sucesso de Lister, a reparagdo de ossos longos e nas articulagdes ganhou impulso

cientifico [2,3].

Em 1900 Lane projetou pecas de aco com formas mais funcionais para o reparo de
grandes 0ssos. Sherman aperfeigoou a placa de Lane eliminando cantos afiados, e usou um
ago com poucas impurezas € mais homogéneo, contendo vanadio em sua estrutura, garantindo
assim uma maior tenacidade a protese [2]. As figuras 1 e 2 mostram as placas desenvolvidas

por Lane e Sherman.

o_0O0_0 00 _0 O_0_-0 o_0O0_0

Figura 1- Placa desenvolvida por Lane [2].  Figura 2- Placa desenvolvida por Sherman [2].

Durante a primeira guerra mundial, novas ligas foram desenvolvidas e houve um
avango consideravel nas técnicas metalurgicas e nos procedimentos cirurgicos. Porém
nenhum dos metais ou ligas apresentava biocompatibilidade ou aplicabilidade necessaria para

utilizacao indiscriminada nos procedimentos médicos [9].
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De 1929 até 1937 novas ligas foram testadas, como por exemplo Cr-Co, Cr-Co-Ni, Cr-
Co-Mo. O tantalo também passou a ser utilizado, mas devido a dificuldade de seu
processamento seu uso foi abandonado por questdo técnicas. Durante esse periodo testes em

animais eram realizados a fim de analisar a biocompatibilidade das ligas [10].

Durante a segunda guerra mundial, avangos incontestdveis no processamento e
extracdo de minerais fizeram com que outras ligas fossem abundantemente utilizadas como
biomateriais [8]. J& em 1951 Jergensen e Leventhal relataram o uso do titdnio em sua forma
comercialmente pura para a confeccdo de proteses ortopédicas. A experiéncia clinica foi

excelente, uma vez que houve uma minima reacdo adversa no tecido que foi implantada a

pega [8].

Nos anos 70, Per-Ingvar Branemark introduziu o conceito de osseointegragdo como
sendo a ligacdo direta, estrutural e funcional entre osso ordenado e vivo e a superficie de um
implante sujeito a cargas funcionais [9]. Com a introduc¢do desse conceito, as pesquisas

passaram a se concentrar em materiais e projetos, visando acelerar a osseointegracao.

Atualmente o projeto e a selecdo de biomateriais dependem da aplicagdo pretendida. O
desenvolvimento de novos biomateriais ¢ um esfor¢o interdisciplinar e que muitas vezes
requer um esforco colaborativo entre médicos, pesquisadores e engenheiros. O implante além
de nao causar rejeigdo deve possuir propriedades mecanicas favoraveis e ser de preferéncia

bioativo, ou seja, estimular a recuperacao celular ao redor do implante [11].

1.3. Cenario atual para a pesquisa em biomateriais metalicos

Biomateriais devem ter propriedades especiais que possam ser adaptados para atender
as necessidades de uma determinada aplicagdo médica[11]. Este ¢ um conceito importante a
se ter em mente. Espera-se que um biomaterial seja biocompativel, ndo-cancerigeno,
resistente a corrosdo, e que tenha baixo desgaste [2,3]. No entanto, dependendo da aplicacdo,
novas exigéncias podem surgir. As vezes, estes requisitos podem ser completamente opostos.
Na engenharia de tecidos do osso, por exemplo, ha a necessidade de que scaffolds poliméricos

sejam biodegradaveis, para que as células 6sseas possam substituir completamente o polimero
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ao longo do tempo. No caso de valvulas cardiacas mecanicas, por outro lado, precisamos de
materiais que sdo bioestaveis, resistente ao desgaste, e que ndo se degradam com o tempo

[12].

Geralmente, os requisitos basicos dos biomateriais podem ser agrupados em quatro

grandes categorias[3,6]:

e Biocompatibilidade: O material deve ter uma resposta apropriada numa aplicacdo
especifica, com o minimo de reagdes alérgicas, inflamatdrias ou toxicas, quando em
contacto com os tecidos vivos ou fluidos organicos. A biocompatibilidade
compreende as interagdes dos tecidos humanos e fluidos, incluindo sangue, com um
implante ou material. As interacdes podem ser do meio fisioldgico sobre o material

ou acao do material no corpo, sendo dificil separar estas duas interagdes.

e Esterilizagdo: O material deve ser capaz de se submeter a esterilizacdo. Técnicas de

esterilizacdo incluem radiagdo gama, autoclavagem ou calor seco.

e Funcionalidade: A funcionalidade de um dispositivo médico depende da capacidade
do material a ser preparado para atender a uma funcgdo especifica. Espera-se que o

material tenha propriedades quimicas e mecanicas semelhantes ao tecido hospedeiro.

e Producdo: O material deve ser capaz de ser moldado usando processos
economicamente viaveis. Esta etapa ¢ o que freqiientemente dificulta a aplicacdo do

material e se torna um grande desafio aos pesquisadores de ciéncia dos materiais.

A perda de um 6rgdo ou de uma parte do corpo gera, além da perda da funcao,
transtornos sociais e psicologicos. Os avancos alcangados na Medicina e Odontologia
modernas, aliados ao aumento da expectativa de vida, t&ém possibilitado o desenvolvimento de

técnicas que geram uma melhor qualidade de vida.

A disponibilidade dessas técnicas tem oferecido novas opcdes aos pacientes mutilados,
como a substituicdo total ou parcial de ossos fraturados por implantes. Essa tendéncia tem

sido observada principalmente na implantodontia [6,11], onde pacientes edéntulos (com perda
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de dentes) t€ém optado, cada vez mais, pela utilizacdo de implantes odontologicos, ao invés

das antigas proteses removiveis.

Com a tendéncia mundial de aumento da expectativa de vida, e o Brasil com indices
de esperanca de vida ao nascer de 72,4 anos [13], tem-se a necessidade de explorar novos
materiais para melhorar a qualidade de vida das pessoas usudrias destes produtos. Na figura 3

¢ representada a evolucao na esperanca de vida ao nascer do brasileiro até o ano de 2007.

Em 2000, o mercado mundial de biomateriais foi estimado em 23 bilhdes de dolares,
com taxa de crescimento de 12% ao ano. Em 2005, foram ultrapassados os US$ 40 bilhdes. A
participagdo norte americana se situa entre 35-45% do mercado mundial, enquanto o mercado

europeu ¢é responsavel por cerca de 25% [6].

Em 2004, os gastos do SUS com ortopedia totalizaram cerca de RS 60 milhdes, com
6.337 itens (exceto insumos) e precos de lista variando entre R$ 3,00 e RS 48.000,00.
Somente o procedimento de artroplastia total de quadril gerou quase 10 mil internagdes e um
gasto total de quase R$ 30 milhdes para a compra de proteses. Somado a isso, houve cerca de
1500 cirurgias de revisdo, responsaveis por um gasto adicional de quase R$ 7 milhdes em
proteses [6].

Ei

74

72 _#

To

T
64
&4

G0 f t f t f f f f
1980 1995 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007

Figura 3 - Indice nacional de esperanga de vida ao nascer [13].

Gragas a excelente biocompatibilidade aliada a resisténcia a corrosdo das ligas de
titanio, sua aplicacdo na area de implantes ortopédicos ¢ odontoldgicos foi impulsionada.

Dentre as ligas de titanio utilizadas no Brasil para implantes ortopédicos, a mais usada ¢ a liga
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Ti-6Al-4V [14,15]. Porém, recentemente, trabalhos constatam que o vanadio € citotoxico,
enquanto o aluminio tem sido associado com desordens neuroldgicas quando utilizado em
longo prazo [15]. Um grande desafio para cientistas de materiais ¢ desenvolver novas ligas de
titanio sem a presenca destes elementos nocivos, mantendo propriedades vantajosas como

biocompatibilidade e reduzindo o modulo de elasticidade.

Entre as ligas estudadas, aquelas pertencentes ao sistema Ti-Zr apresentam
propriedades vantajosas como resisténcia a tragdo superior ao titanio puro, baixa densidade e
boa biocompatibilidade, sendo, deste modo, potenciais para a aplicagdo na area odontologica

[16].

A presenga de elementos intersticiais na liga (oxigénio, carbono, nitrogénio e
hidrogénio) alteram de maneira significativa suas propriedades mecanicas, principalmente as
propriedades elasticas. As medidas de espectroscopia mecanica (medidas de atrito interno)
constituem uma ferramenta poderosa para o estudo da interacdo destes elementos intersticiais

com a matriz metalica [17-19].

A redugdo no moédulo de elasticidade sem prejudicar as excelentes propriedades
mecanicas, ¢ quimicas do titdnio ¢ um grande desafio na area de Ciéncia dos Materiais, uma
vez que as ligas utilizadas atualmente possuem modulos de elasticidade de 3 a 4 vezes
superior ao modulo do osso humano. A adi¢do de oxigénio intersticial influencia na resposta
elastica do material, podendo reduzir o seu modulo no caso das ligas que possuem

predominancia de fase hexagonal compacta [8,17].
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2. Objetivo do trabalho

Este trabalho tem por objetivo estudar a influéncia do oxigénio sobre as propriedades
mecanicas e biocompatibilidade de ligas do sistema Ti-Zr. Amostras de ligas Ti-5%pZr e Ti-
10%pZr foram preparadas e submetidas a tratamentos térmicos de homogeneizacdo e
dopagem com oxigénio, realizando-se as caracterizagdes em cada condicdo, por intermédio de
medidas de densidade, analise quimica quantitativa, difracdo de raios X, microscopia optica,
microdureza Vickers e ensaios de citotoxicidade in vitro. Medidas de espectroscopia
mecanica foram efetuadas para a verificacdo da influencia dos tratamentos e dopagens com

oxigénio nas propriedades anelasticas das ligas estudadas.
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3. Fundamentos Teoricos

3.1 Anelasticidade

Um solido ¢ considerado perfeitamente elastico quando existe uma relagdo linear

entre a tensao ¢ e a deformagao ¢, isto € [19,20]:

o=E¢g (D
onde: E é o modulo de elasticidade do material.

A equacdo (1) ¢ conhecida como Lei de Hooke. O modulo de elasticidade do material

¢ inversamente proporcional a sua flexibilidade:

E=1/J 2)
onde: J é a flexibilidade do material.

Um sdlido perfeitamente elastico respeita trés condigdes provenientes da lei de Hooke,
sdo elas:
1) A resposta em deformagdo para cada nivel de tensdo aplicada ao s6lido possui um
unico valor de equilibrio;
ii) O valor de equilibrio da resposta ¢ obtido instantaneamente (a equacdo (1) ndo
possui o tempo como variavel);

iil) A resposta a uma tensao ¢ linear.

Um sélido € considerado anelastico quando a condigdo ii) ndo ¢ satisfeita, isto &, existe
uma diferenca de fase ou atraso da deformacao em relacdo a tensdo. Portanto, para um sélido
anelastico, a equacdo (1) ndo ¢ valida, pois o tempo passa a ser uma variavel a ser

considerada.

Do ponto de vista termodinamico, uma substancia termodindmica é aquela que pode
assumir uma sucessdo continua de estados de equilibrio, em resposta a uma série de mudangas
infinitesimais em uma variavel externa. No caso de um sélido, isto leva certo tempo para que

alcance o equilibrio novamente. Este auto-ajuste do sistema em resposta a uma perturbagao
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externa é conhecido como relaxacdo. Quando a variavel externa ¢ mecanica (uma tensao ou

uma deformagao), o fenomeno ¢ conhecido como relaxagao anelastica [19-22].

3.2. Relaxacdo da Tensdo

Em um experimento de relaxagdo da tensdo, uma deformagao constante g, ¢ imposta
sobre a amostra em t = 0 e mantida por t > 0, enquanto a tensdo ¢ € observada como uma

funcdo do tempo. A equagdo 1 pode ser reescrita como:

E(t)=0o(t)le, (t=0) 3)

Define-se o modulo de elasticidade ndo relaxado £, como:

E(0)=E, 4

Aproximando o valor de equilibrio, obtém-se o méddulo relaxado Ex:

E(0)=E, (%)
O modulo de elasticidade relaxado ¢ o reciproco da flexibilidade relaxada, e o0 mesmo

pode-se dizer do modulo de elasticidade ndo relaxado:

E,=1/J, (6)

E,=1/J, (7

A quantidade J0F, chamada de relaxacdo do modulo de elasticidade E, € dada por:

SE =E,—E, (8)

Combinando (6) e (7) na equagdo (8), temos que:

OE =J,-J,/J J, )
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3.3 Experimentos dindmicos

Para obter informagdes sobre o comportamento de um material em curtos espacos de
tempo, experimentos dinamicos sdo mais apropriados. Nestes experimentos, uma tensdo (ou
deformagdo) periddica no tempo ¢ imposta ao sistema e ¢ determinada a fase em que a
deformacao atrasa em relagdo a tensao. Este comportamento do sistema ¢ mais bem descrito

com o auxilio da notagcdo complexa [19,20].

o =0, expliot) (10)
onde: oy ¢ a amplitude da tensdo;

o = 2nf ¢ a freqliéncia angular de vibragao.

A deformacao ¢ periddica com mesma freqii€ncia da tensdo:

e=¢g,expli(wt— @)= (g —ig,)exp(int) (11)
onde: g ¢ a amplitude de deformacéo;

¢ € o angulo com que a deformacdo atrasa-se em relagdo a tensdo (angulo de perda);
€] € & sdo, respectivamente, os componentes da deformagdo em fase com a tensdo e 90°

fora de fase com a tensdo.

Para o caso de aneclasticidade (¢ # 0) a razdo &/c é uma quantidade complexa

denominada de flexibilidade complexa (J*(w)) e deve ser escrita em fungdo da frequéncia

angular:

J¥(w)=¢lo (12)

ou

J¥(w)=|J(@)|exp[-ig(®)] (13)

onde: | J (@)| ¢ o valor absoluto escrito em fun¢do da tensdo e deformacdo no inicio do

processo de relaxacao (t=0), ou:

|J(a))| =g,/ 0, (14)
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Voltando a equagdo (12), e dividindo a por oy, pode-se reescrevé-la dividindo-se a

notag¢do complexa em parte real e parte imaginaria:

J* (@) = J, (@) = iJ () (15)
onde: J;(w)= €1/cy (parte real);

Jo(w)= &,/ (parte imaginaria),

A Figura 4 mostra um diagrama fasorial. A partir deste grafico, podemos obter as

expressoes para |J| e ¢ em relagdo a J; e Jo:

V[ =g+, (16)
tang=J,/J, (17)
Ji
. > C
) |
Il
____________ g
\\‘g

Figura 4- Diagrama fasorial entre J; e J,.

Seguindo a mesma linha matematica, considerando uma deformacéo periodica, define-

se 0 modulo de elasticidade complexo E*(w):

E*(w)=c/c=| E(w)exp[ig(w)] (18)
onde: | E (w)| € o valor absoluto do modulo de elasticidade;

E*(w) é chamado médulo de elasticidade dindmico.

Comparando a equacdo (12) e (13) com a equacdo (18), tem-se que a flexibilidade

complexa ¢ reciproca do modulo de elasticidade complexo. Deste modo:

EX¥(w)=[J*(w)]" (19)
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Reescrevendo-se a equacdo do mesmo modo como foi analisada para a flexibilidade

complexa (através do diagrama fasorial), tem-se:

E*(w)=E(0)+iE,(o) (20)
B[ = E+E, (21
tang=FE,/E, (22)

onde: E;(w) ¢ a parte real;

E>(w) a parte imagindria de E*(w).

Assim, comparando (16) e (17) com (21) e (22) encontra-se:

Jy = E B [E(1+tan’ )] (23)
J,=E,/|E[ (24)

Enquanto as quantidades complexas J*(w) e E*(w) sdo reciprocas, J; ndo € reciproco

de E; enem J,¢é de E,.

.. 2 - , . , .
Admitindo que ¢° << 1 uma expansao em série de Taylor ¢ realizada desprezando-se

. 2 . ~
termos maiores que ¢°, obtemos uma excelente aproximacdo de que tan¢g = ¢. Usando esta

aproximacao, podemos concluir que:

E =|E| e J, = (25)
E =J" (26)

E; e J; sdo reciprocas para as condigdes estabelecidas, ou seja, para termos na ordem

de ¢’ em que ¢* << 1.

Para baixas freqiiéncias, a deformacao sera proporcional a tensdo, com a flexibilidade

relaxada proporcionalmente constante, entdo:

J*(0)=1/E*(0)=J, 27)
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J*(w)=1/E*(0)=J, (28)

Do significado das quantidades J; e J> como flexibilidade armazenada e perda na

flexibilidade respectivamente, e calculando-se as energias armazenadas e dissipadas no ciclo

da vibragdo, obtém-se a energia por unidade de volume em qualquer fase como J.O'dg.

Entdo, a energia dissipada no ciclo todo, por unidade de volume é:

AW =§ode =1),0, (29)
A maxima energia armazenada W por unidade de volume é:

/2
AW = [ode=1/2J0, (30)

wt=0

A razdo entre a energia dissipada e a energia armazenada total ¢ diretamente

relacionada ao angulo de perda ¢:
AW IW =2n(J,—-J,)=2rtang (€29

A razdo que ¢ (ou tan ¢) é a medida dos mecanismos internos os quais ddao origem a
dissipacao de energia por ciclo devido ao comportamento anelastico do sélido. A quantidade

¢ € conhecida como atrito interno do material.

O principio da medida de atrito interno ¢ muito simples: a amostra ¢ posta para vibrar
em seu modo fundamental (vibragdes livres ou forcadas), que causa a dissipacdo de energia
sob a forma de calor, devido a existéncia de atrito interno. Essa dissipacdo de energia pode ser
medida direta ou indiretamente [19-24]. No caso do péndulo de tor¢ao, esta dissipagdo ¢é
medida indiretamente por meio do decremento logaritmico que, a menos de uma constante, é

0 proprio atrito interno da amostra.

Para se obter informacdes a respeito da resposta anelastica dindmica o método mais

utilizado envolve a medida do decaimento (ou amortecimento) das vibragdes livres do



M

Laboratério de
Relaxacdes Anelastica Fabio B. Vicente 28

sistema. Apos um torque inicial, o sistema ¢ isolado de forgas externas. A equacdo de

movimento é:

my+k(1+itang)y =0 (32)

Dentre as solucdes a que melhor descreve as vibracodes livres, na presenca de atrito

interno € da forma:

y=y,exp(io*t) (33)
onde:
o*=w,(1+i5/27x) (34)
Ou:
yv=y,exp(=df,t)exp(iw,t )= A(t)exp(iw,t) (35)

onde:f=wy/27 € a freqiiéncia de oscilacdo;
4 ¢ uma constante (7).

A (t) ¢ a amplitude
Para duas oscilagdes sucessivas tem-se:
exp[-3f,(t, —1,)]= 4,/ 4, (36)

Deste modo 6 representa o logaritmo natural da razdo de duas vibragdes sucessivas, ou

seja:

5=i1n(i] (37)
N4,

~ . . . . . -1
Entdo, de uma maneira mais generalizada, pode-se escrever o atrito interno O como:
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letan¢z¢z(5/7z)=$ln(j]\' J (38)

N+1

Lembrando sempre que o angulo ¢ deve possuir valores pequenos para a validade da

equagdo acima.

3.4 Propriedades Dindmicas de um Solido Anelastico

Para se obter fungdes respostas dindmicas J; e J, correspondentes a tensdo periodica,
parte-se da defini¢ao de uma tensao e deformacdo que variem periodicamente com o tempo,
dadas pelas equacgdes (10) e (11). Lembrando que Ji=g//cy e J, = &/op e igualando

separadamente as partes imaginaria e real, obtém-se as equagdes:
Jo=JtorJ, orJ, =0t —-J, (39)

Quando estas equacdes sdo resolvidas para J; e J, obtém-se:

B &
J(w)=J, +—(l+a)27§) (40)
Z'
J, ()=, +(1+a) 5 (41)

As equacdes (40) e (41) sdo chamadas de equacdes de Debye [21-24], e a figura 5
mostra as curvas de J; e J> como fun¢do do logaritmo de mt, mostrando uma comparagao

entre estas duas quantidades.
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Log tw T}

Figura 5 - Comparagao entre J; e J, como logaritmo de ®t, para um unico processo de

relaxacdo.

A quantidade J; varia de Jy a altas freqiiéncias (ot >>1) para Jr a baixas freqiiéncias
(015 <<1). A quantidade J, mostra uma func¢do de pico, em baixas ¢ em altas freqiiéncias a
funcdo tem pequenos valores, ¢ passa por um maximo quando ®wt; = 1. Qualquer func¢do que

varie como ot/ (1 + w*t?) pode ser classificada como pico de Debye[19,20].

O atrito interno e flexibilidade dindmica absoluta |J(@)| podem ser descritos a partir
das equagdes de Debye [19-24]. Expressdes para estas duas grandezas sdo obtidas das
equacoes (40) e (41) com o auxilio das relagdes tan ¢ = Jo/J; e |[J(w)| = [J7 + J22]1/2.

Portanto, para um so6lido aneléstico ideal:

J T
tang="2=g/ Ll 42
¢ J, Jr+Juw’t’? (42)
2 2 2 2\1/2
()| =17 +J2]"" {L“Z“;%J (43)
I+t

No caso de um so6lido anelastico padrdo, ¢p(w) pode ser expresso sem qualquer
aproximacdo por intermédio da intensidade de relaxagdo. Isto ¢ feito rearranjando-se a
expressao (42), substituindo T, por t° 0 qual ¢ definido como a média geométrica de 1, € T,

isto €:
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r'= (Taz-g)l/z — TO_(JU/JR)I/Z =7, /(1+A)1/2 — Tg(l‘i‘A)l/z (44)
onde: A=6J/]y é a intensidade de relaxacio.

De (42) e (44) obtém-se:

0" = tang = J ot _ A ot 45)

J,J) 1+t (1+A)? 1+ 0’r"”

Para pequenos valores de A, 1, € T sdo praticamente iguais, deste modo:

Q*l — AL (46)

1+ (1)’

Os graficos mostrados na Figura 5 representam as curvas das equacdes de Debye
obtidas variando-se a freqiiéncia. Devido algumas limitagdes do pendulo de tor¢ao utilizado, a
variagdo constante da frequéncia ¢ inviavel nos ensaios. Torna-se mais pratico obter as curvas

fixando-se a freqiiéncia e variando-se a temperatura. Por se tratar de um sistema termicamente

ativado, a lei de Arrhenius ¢ valida.
t=t,exp(H/kT) (47)

onde: 7j € o tempo de relaxagdo fundamental;
H ¢ a energia de ativagio;
k ¢é a constante de Boltzmann;

T é temperatura absoluta.

Deste modo, podemos tratar as equagdes de Debye como fungdo da temperatura,

substituindo a equacdo (47) nas equacgdes de Debye (40) e (41) obtendo a seguinte expressao

para o atrito interno:

g A H L1
0 —2sech{k(T Tﬂ (48)

m
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Para o caso da reorientacdo induzida por tensdo, deve ser inversamente proporcional a
temperatura. Um excelente aproximacao matematica para constante de proporcionalidade ¢ a

altura do pico multiplicado pela temperatura correspondente, ou seja:

A-C_20,7, (49)
T

-1
. T H{1 1
— m " m h _ 50
0 B sec m (T ] (50)

3.5 Reagoes Metal-gas
Reagdes de metais com a atmosfera gasosa sdo processos muito importantes para a
compreensdo de propriedades na Ciéncia dos Materiais. A interacdo do metal com estes gases

€ responsavel por uma série de mudancgas nas propriedades fisicas e quimicas destes metais.

Sob condi¢des moderadas de pressdo e temperatura, obtem-se o equilibrio quimico

entre uma fase gasosa, como [17,25]:
1
EAz(gasoso)QA(emMe) (51)

onde: 4 representa o gas diatdmico;

Me representa o metal.

De um modo mais qualitativo, pode-se dizer que existem quatro etapas envolvidas nos

processos de gaseificacdo com gases diatdmicos [25]:

1) Transporte das moléculas diatdmicas na fase gasosa para a superficie do metal, onde

acontece uma adsorgao fisica;
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2) Dissociacdo das moléculas do gas na superficie do metal ocorrendo a chamada
adsorcdo quimica;

3) Os atomos do gés penetram através da superficie do metal, superando a barreira de
potencial da superficie;

4) Difusdo dos atomos na rede cristalina.

A Figura 6 mostra um diagrama das etapas do processo de gaseificacdo e
desgaseificacdo com o oxigénio e o nitrogénio. Pode-se verificar que na remog¢ao do oxigénio

no metal acontece por meio da evaporacdo de 6xidos volateis que se formam na superficie do

metal.
Gaseificacao N Gaseificacio
A, 1
OO - AQ 1)
¢ 00 4 0)
23 Wetal Y Metal
9 3 2)}
) 4
& B °
-+ O
MeO 5)] rjl 4
o IH & O G —r0O
€)
Desgaseificagio Desgaseificagdo

- -

(a) (k)

Figura 6 - Etapas do processo de gaseificacdo ¢ desgaseificacdo: (a) reagdo metal-

oxigénio, (b) reacdo metal-nitrogénio.

Verifica-se que o gas desde que reativo com o metal, pode formar novos elementos na
superficie do so6lido. No caso da reagdo oxigénio-metal a formagdo de 6xidos superficiais é

muito comum.

O mecanismo, no qual o gas ¢ transportado através do sélido, é chamado de difusdo.

Do ponto de vista macroscopico o coeficiente de difusdo (D) do soluto ¢ o coeficiente de

T . d
proporcionalidade entre o fluxo (J) do soluto ¢ o gradiente de concentragdo d_C do mesmo
X

[15,16,25], ou seja:
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J=-D= (52)

A equagdo (65) é denominada Primeira Lei de Fick (unidimensional). Para a difusdo
em processos técnicos ¢ importante determinar a velocidade ou o tempo destes processos, o

que pode ser estabelecido por intermédio da Segunda Lei de Fick [15,16, 25]:

2
¢ _pd’c (53)
dx dx
Aplicando condigdes de contorno favoraveis, a solu¢do desta equacdo para uma

situacdo particular é:

¢, —¢ _ x 54
— erf(z\/aj (54)

onde: ¢ € a concentragdo de atomos na superficie do material;

¢y € a concentragao inicial de atomos no material;
¢ € a concentragdo de atomos localizados na posi¢ao x

erf¢é a funcdo erro.

Para se atingir uma distribuigdo homogénea de concentragdo numa dada peca em
forma de placa, cilindro ou esfera, a solugdo da Segunda Lei de Fick para a difusdo leva a

valores de tempo t, descritos aproximadamente [25]:

L2
t~—
D

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

(55)

A mecanica dos movimentos dos atomos nos soélidos ndo ¢é tdo conhecida como nos
fluidos. Um atomo numa certa posi¢ao do reticulado de algum modo ¢ transferido para uma
posicdo adjacente e este € o passo basico no processo de difusdo. Sob tal condigdo os atomos

se acomodam segundo suas posi¢cdes de mais baixa energia entre seus vizinhos [15,16].
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Com o aumento da temperatura, a energia ampliada permite aos atomos a vibragdo no
dominio das grandes e pequenas distdncias interatdmicas. O aquecimento até temperaturas

sucessivamente mais elevadas aumenta a energia vibracional [15,16].

Os metais com estruturas CFC e HC, proximos dos seus pontos de fusdo, vibram com
uma freqiiéncia de vibra¢do da ordem de um parametro de rede e estima-se que cada atomo
muda de posi¢do 100 milhdes de vezes em um segundo. Entdo, a mudanca de posi¢do de um

atomo no reticulado cristalino de um metal so6lido ¢ um fendmeno freqiiente [25-27].

No mecanismo da difusdo intersticial os atomos de varios sitios intersticiais se movem
simultaneamente para posigdes adjacentes na rede, este movimento ¢ facilitado quanto menor

for o intersticial em relagdo aos atomos da matriz metalica [22,25-27].

A movimentacdo de atomos pode ocorrer:

i) No volume do material;
ii) Ao longo de defeitos lineares (discordancias);

iii) Ao longo de defeitos bidimensionais (contornos de grao, superficies externas).

Um atomo intersticial se move mais facilmente ao longo do contorno do grdo do que
através do volume do reticulado. Portanto, a energia de ativagdo requerida para a difusdo em
contorno de grdo ¢ menor se comparada com o valor requerido para a difusdo em volume.
Além disso, como a quantidade de material transportado por qualquer dos trés tipos de
difusdo ¢ calculada pela Primeira e Segunda Lei de Fick, para um mesmo gradiente de
composicdo, a quantidade de material transportado dependera da area efetiva através da qual

os atomos se difundem [22,25-27].

Qualitativamente, a difusividade ao longo dos chamados "defeitos cristalinos"
(superficie e contorno de grao) é maior que no volume. Isto se justifica pela existéncia de uma
maior disponibilidade de espago para a movimentacao atdmica nas vizinhangas dos defeitos
(os atomos do contorno de grao apresentam um numero de coordenacdo menor se comparado
com o dos atomos no interior dos graos). Os mecanismos de difusdo em contorno de grao e a

difusdo em superficie sdo importantes em fendmenos como a dopagem de metais.
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3.6 O Sistema Ti-Zr
3.6.1 Titanio e suas ligas

O titanio foi descoberto em 1791, sendo o nono elemento mais abundante na Terra,
porém, sua existéncia em concentragdes que permitam uma extragdo economicamente viavel
ndo ¢ freqiiente. O metal pode ser extraido de maneira viavel no mineral rutila (TiO,) ou

ilmenita (FeO.TiO;) [28].

O titanio puro possui baixa densidade (4,51 g/cm’), um elevado ponto de fusdo (1668
°C) e um modulo de elasticidade de 107 GPa [29,30]. A maior limitagdo do titdnio esta na sua
reatividade quimica com outros materiais a temperaturas elevadas. Isso exigiu a criacdo de
técnicas ndo convencionais de beneficiamento, fusdo e fundicdo. Na Tabela 1 sdo listadas as

principais propriedades fisico-quimicas do titanio comercialmente puro.

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas do titanio [29].

Nome do Elemento titdnio
Simbolo Ti
Numero Atomico 22

Peso Atomico (uma) 47,88
Densidade do Sélido, 20°C (g/cm’) 4,51
Estrutura Cristalina a 300K HC

Raio Atéomico (nm) 0,145

Ponto de Fusao °C 1668

Apesar da dificuldade de processamento, a resisténcia & corrosdo em temperatura
ambiente, somadas com suas caracteristicas fisicas, impulsiona o uso do titanio,

principalmente nas industrias aeroespaciais e petroliferas [28-31].

O titanio puro ¢ um metal de baixa densidade que apresenta dimorfismo, isto é, sofre
uma transformagao alotropica a temperatura de 882,5 °C. Tal transformacdo alotropica esta
associada a mudanca da estrutura cristalina hexagonal compacta (fase o) para a cubica de

corpo centrado (fase ) [28-30].
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As ligas de titdnio apresentam ampla variedade de propriedades mecénicas decorrentes
tanto da composicdo quimica, quanto do tratamento termomecénico utilizado no

processamento da ligas.

Existem alguns eclementos de liga que alteram a temperatura de transformagio
alotropica. Enquanto elementos definidos como a-estabilizadores tendem a aumentar a
temperatura da transformacao alotrdpica, outros elementos, definidos como [B-estabilizadores
fazem a mesma diminuir [32-34]. Geralmente, o titanio comercialmente puro e suas ligas
possuem melhor resisténcia a corrosdo, enquanto, as ligas a-f mostram excelente combinagao
entre resisténcia e ductilidade [32-35]. Dentre os elementos a-estabilizadores estdo os metais
dos grupos IITA e IVA (aluminio, galio e estanho) e os elementos intersticiais hidrogénio,
carbono, nitrogénio e oxigénio. Os elementos [-estabilizadores correspondem aos metais de
transicdo vanadio, tantalo, nidbio, molibdénio, magnésio, cobre, cromo, ferro e os metais

nobres [37-41].

A boa biocompatibilidade do titdnio associada com a resisténcia a corrosdo das ligas
de titanio, viabilizou sua aplicag@o na area de implantes ortopédicos ¢ odontoldgicos, mesmo
sabendo que seu modulo de elasticidade é superior ao do osso humano. No Brasil a liga de
titanio mais utilizada para implantes ortopédicos ¢ a liga Ti-6Al-4V uma vez que essa liga tem
o dobro da resisténcia mecanica comparada com o titdnio puro [8-35,37]. Porém,
recentemente, trabalhos constatam que o vanadio ¢ citotoxico, enquanto o aluminio tem sido

associado com desordens neurologicas quando utilizado em longo prazo [35,37].

As ligas de titdnio mais promissoras sem a presenca de aluminio ou vanadio sdo as
que apresentam molibdénio, nidbio, tantalo e zirconio[33-43], uma vez que os metais citados
apresentam excelente biocompatibilidade e propriedades mecéanicas. Dentre varias ligas
destacam-se a Ti-13Nb-13Zr, Ti-29Nb-13Ta, Ti-35Nb-7Zr-5Ta e a Ti-41Nb-7Zr [33]. Porém
para uma melhor compreensdao dos mecanismos de preparacao e processamento dessas ligas,

faz-se necessario a compreensado de ligas de titdnio mais simples, no caso, ligas binarias.
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3.6.2 Zirconio

A principal fonte de zirconio ¢ proveniente do zircdo (silicato de zirconio, ZrSiO,),

que é encontrado em depdsitos na Austrélia, Brasil, India, Russia e Estados Unidos [44].

O zircOonio ¢ amplamente empregado em revestimentos em reatores nucleares ¢
aplicag¢des da engenharia quimica por muitos anos. Existem publicag¢des recentes abordando o

uso de Zr e outros refratarios sistemas de metais para bio-implantes [44-46].

O zirconio oferece resisténcia a corrosdo superior que a maioria das ligas ferrosas [44].
Além disso, este metal mostra propriedades como resisténcia mecanica e biocompatibilidade
excelentes [44-48], assim ¢ um material de interesse para cirurgia implantes odontologicos
[45-48]. Testes in vivo indicam que os implantes de zircOnio apresentam excelente

osseointegracao [49].

As ligas de zirconio possuem custo muito elevado comparando-se a ligas encontradas
na industria de processo quimico. Suas ligas sdo usadas somente onde as condi¢des de servigo
exigir a sua estrita selecdo. O custo inicial do zirconio em equipamentos deve ser comparado

com as alternativas menos custosas e considerar alguns fatores, tais como[44]:

e O zirconio, muitas vezes maior resisténcia a corrosdo em relacdo a materiais
mais baratos, resultando em maior vida til;

e A conformacdo mecanica ¢ facilitada, formando-se chapas leves com certa

facilidade.

Na Tabela 2 sdo apresentadas algumas caracteristicas fisico-quimicas do zirconio.

3.6.3 Caracteristicas e propriedades de ligas Ti-Zr

Tanto o titdnio como o zirconio pertencem ao mesmo grupo da tabela periddica dos e
sd0 conhecidos por possuirem propriedades quimicas semelhantes. [17,18,29, 48]. Por

possuirem a mesma valéncia e diferenga de raio atdomico inferior a 9%, o sistema Ti-Zr
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mostra-se como uma solugdo completa para os s6lidos da fase beta (ctbica de corpo centrado)
em altas temperaturas e solu¢do completa da fase alfa (hexagonal compacta) em baixas

temperaturas [48]. O diagrama de equilibrio de fases ¢ apresentado na Figura 7.

Tabela 2. Caracteristicas fisico-quimicas do zirconio [29,44].

Nome do Elemento zirconio
Simbolo Zr
Numero Atomico 40
Peso Atomico (uma) 91,224
Densidade do Sélido, 20°C (g/cm3) 6,50
Estrutura Cristalina a 300K HC
Raio Atémico (nm) 0,159
Ponto de Fusao °C 1852
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Figura 7 — Diagrama de equilibrio de fases do sistema Ti-Zr [29].

Observa-se pelo diagrama de fases que ambos metais apresentam alotropia, o titanio a
883 °C e o zirconio a 872°C. Observa-se também, que a adi¢ao de zirconio substitucional gera

uma reducdo na temperatura de fusdo da liga.
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As ligas do sistema Ti-Zr que possuem predominantemente a fase [ (devido algum
tratamento térmico ou em altas temperaturas) tém fator de empacotamento menor do que as
ligas a, assim a mobilidade atomica de substitucionais e de intersticiais ¢ facilitada. A fase 3
garante um amolecimento natural da liga e sua conformacdo mecanica ¢ realizada com a

auséncia de trincas.
Valores de microdureza de ligas do sistema Ti-Zr sdo mostrados na tabela 3. Estes
resultados sdo obtidos para amostras que foram fundidas e despejadas em cadinho de grafite

para conformagdo. A taxa de resfriamento nao foi controlada.

Tabela 3 — Microdureza de ligas do sistema Ti-Zr

Liga Dureza (HV)

Ti-cp 186
Ti-10Zr 266
Ti-20Zr 308
Ti-30Zr 315
Ti-40Zr 350

A resisténcia a flexdo de algumas destas mesmas ligas do sistema Ti-Zr sdo mostradas

na Tabela 4.

Tabela 4 — Resisténcia a flexdo do sistema Ti-Zr

Resistencia a
Liga
flexao (MPa)
Ti-cp 844
Ti-10Zr 989
Ti-20Zr 1225
Ti-30Zr 1378
Ti-40Zr 1628

Entre as ligas binarias do sistema Ti-Zr estudadas, as ligas Ti-5%pZr e Ti-10%pZr
apresentam propriedades vantajosas como resisténcia a tragdo superior ao titdnio puro, baixa
densidade e boa biocompatibilidade, deste modo, sdo potenciais para a aplicagdo na area

odontologica [50].
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Na Figura 8 sdo mostradas microscopias das amostras de Ti-Zr verificadas por Ho et
al 2008. Com o aumento da concentracdo de Zr, as estruturas aciculares (estruturas
martensiticas) se tornam mais finas, como resultado de uma diminui¢do da temperatura de
transformagdo martensitica da liga [50]. O resfriamento rapido é também causador da

formag¢do martensitica.

(a) Ti-10Zr (b) Ti-20Zr

(d) Ti-40Zr

Figura 8 — Microscopia optica de amostras de ligas do sistema Ti-Zr [50].

No intuito de se reduzir o moddulo de elasticidade sem prejudicar as demais
propriedades vantajosas da liga, ligas de Ti-5%p.Zr e Ti-10%p.Zr foram submetidas a
tratamentos térmicos de homogeneizagdo e dopagem com oxigénio. A liga Ti-10%p.Zr possui
o menor modulo de elasticidade segundo a literatura [16,48,50] enquanto a liga Ti-5%p.Zr

ndo possui relatos na literatura.
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4. Parte Experimental

4.1 Obtenc¢do das amostras

Para a obtengdo das amostras foram utilizados barras cilindricas de titdnio
comercialmente puro marca Aldrich (99,7% de pureza) e folhas de zirconio marca Aldrich
(99,8% de pureza). Foram separadas quantidades adequadas dos elementos para atingir a

estequiometria desejada das ligas, isto ¢, Ti-5%pZr e Ti-10%pZr.

Foi realizada a decapagem quimica dos precursores para eliminar impurezas
superficiais dos metais. A decapagem foi realizada utilizando uma solugdo de acido nitrico,
acido fluoridrico e agua na proporgédo de 4:1:1 [17,51-55]. Apds a decapagem os metais foram
mergulhados em acetona e colocados em uma lavadora ultra-sonica (modelo UNIQUE da

Marconi) por 20 minutos.

Com os precursores livres de impurezas superficiais, os mesmos foram pesados em
uma balanga analitica, com a massa de cada elemento estimada de tal forma que fossem

obtidos lingotes com aproximadamente 50g.

A fusdo foi realizada em um forno a arco voltaico do Laboratorio de Metalurgia da
Faculdade de Engenharia da UNESP, Campus de Guaratingueta, sob supervisdo de Gustavo
Bartiliga de Castro Rodrigues e no Laboratério de Anelasticidade e Biomateriais da
Faculdade de Ciéncias da Unesp, Campus de Bauru. O forno (Figura 9) é composto por um
eletrodo ndo consumivel de tungsténio, cadinho de cobre refrigerado a agua e atmosfera

controlada de argonio.

Os elementos foram posicionados no cadinho e fez-se vacuo no interior da cdmara de
fusdo até por volta de 102 mbar. O procedimento de purga foi realizado visando uma

homogeneizagdo da atmosfera de argdnio no interior da cdmara de fusdo.

Apobs o procedimento de homogeneizagdo de atmosfera, ligou-se a agua e a fonte.
Com o auxilio de uma mascara protetora para evitar danos a visdo, o arco voltaico foi criado

fundindo os elementos de liga. Esperou-se um tempo até que o lingote fosse resfriado no
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interior do cadinho para inverté-lo dentro cadinho e novamente realizar a fusdo do lingote.
Este procedimento de inverter o lingote e fundi-lo novamente foi realizado cinco vezes, para
garantir a formacao de uma solugdo s6lida homogénea de titdnio e zirconio. Na Figura 10 (a)
e (b) é possivel observar os lingotes obtidos apos fusdo para as amostras Ti-5%pZr e Ti-

10%pZr, respectivamente.

Figura 9 — Forno de fusdo a arco voltaico utilizado na fusdo das amostras.

Figura 10- Lingote da liga Ti-5%pZr (a) e Ti-10%pZr (b).

Com o objetivo de se obter amostras com sec¢do transversal ¢ medidas adequadas para a
utilizagdo nos equipamentos de ensaio, foi realizado um forjamento rotativo a quente em
prensa rotativa da marca FENN modelo 3F (Figura 11), com potencia de 5 Cv e rotagdo de

1700 rpm, pertencente a Faculdade de Engenharia Mecanica da Unicamp.
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Figura 11 — Prensa rotativa para metais.

Para a realizacdo do forjamento, os lingotes foram colocados em forno tipo mufla até
1000 °C e em seguida foram introduzidos entre as matrizes. Esse equipamento trabalha com
troca de matrizes (ou martelos) e a cada passe a redu¢do do diametro da liga foi de
aproximadamente 1 mm. A cada troca de matrizes a amostra foi novamente colocada no forno

até atingir a temperatura de 1000 °C.

Com a realizacdo desse procedimento obteve-se tarugos com 4 mm de didmetro e
comprimento de 1000 mm. Posteriormente, este tarugo foi cortado em amostras de 40 mm de

comprimento para caracterizd-las em funcao de tratamentos diferentes.

4.2 Analise Quimica Quantitativa

A andlise da estequiometria das amostras foi realizada num espectrometro de emissao
optica com plasma induzido, modelo Vista, pertencente ao Centro de Caracterizagdo ¢
Desenvolvimento de Materiais (CCDM), da UFSCar. A determinac¢do dos constituintes da

liga se deu por intermédio da solubilizagdo em meio 4cido através do método Rapid Quant.
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4.3 Tratamentos Térmicos e Dopagem com Oxigénio

O tratamento utilizado para as amostras das ligas do sistema Ti-Zr foi um tratamento

térmico de homogeneizacdo, onde o metal é aquecido acima da temperatura de transformagao

de fase (1000 °C) e entdo resfriado lentamente para obter um estado estruturalmente estavel

[56].

As Figuras 12(a) e 12(b) mostram respectivamente o diagrama esquematico € o

sistema de tratamento térmico e dopagem que foi utilizado neste trabalho.

Microcomputador;
Analisador de gases residuais;
Posicionador magnético;
Escotilha;

Bomba I6nica;

Tubo de Quartzo;

Visor;

Valvula 3;

Sensor 3;

Sensor 2;

Valvula 2;

Valvula 1;

Valvula 4;

Sensor 4;

Sensor 1;

Forno;

Controlador do forno;
Controladores de entrada de gases;
Bomba turbomolecular;

Figura 12 - Diagrama esquematico (a) e fotografia (b) do Sistema de Tratamentos Térmicos do

Laboratério de Anelasticidade e Biomateriais da UNESP/Bauru.
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Para o tratamento térmico, a amostra previamente decapada quimicamente foi envolta
em um fio de platina, para facilitar seu manuseio no interior do tubo de quartzo, sendo alojada
na extremidade do posicionador magnético por intermédio da camara de colocagdo de amostra
que em seguida foi fechada e entdo efetuado vacuo com a bomba turbomolecular até que o
véacuo seja da ordem de 10 mbar. Em seguida, a amostra foi conduzida para o interior do
tubo de quartzo pelo posicionador magnético, ligou-se a bomba idnica para estabilizar a

pressio na ordem de 107 mbar.

Alcancada esta ordem de pressdo, ¢ ligado o Analisador de Gases Residuais (RGA),
para analise da atmosfera no interior do tubo. Apds isso, o forno foi ativado para o
aquecimento, permitindo assim estabelecer a taxa de aquecimento, temperatura maxima e
tempo de permanéncia nessa temperatura, bem como a taxa de resfriamento caso necessaria.
Durante todo o processo, o RGA faz uma nova analise de gases a fim de determinar
qualitativamente quais elementos poderiam ser saido da amostra. A taxa de aquecimento,
tempo de permanéncia e resfriamento para o tratamento térmico de homogeneizagdo ¢

apresentado na Figura 13.

| Taxa de Aquecimento das amostras |
1000
o 800+ =
=
0-
0 200 1400 1600

t (min)

Figura 13 - Diagrama temperatura X tempo para a homogeneizagao das amostras.

Para a dopagem com o oxigénio, as amostras foram introduzidas novamente no
. . , -7 , .
interior do tubo de quartzo com vacuo da ordem de 10 ~* mBar, ¢ determinada a taxa de
aquecimento, a temperatura maxima e o tempo de permanéncia, porém, quando atingida a

temperatura maxima, a valvula 4 ¢ fechada isolando-se o tubo de quartzo. Com o tubo isolado



M

Laboratério de
Relaxacoes Aneldstica Fabio B. Vicente 47

¢ introduzido o gas, com uma pressao parcial controlada pelo sensor 4. Depois de decorrido o
tempo de permanéncia na temperatura maxima, o sistema ¢ resfriado rapidamente em agua
corrente. A Figura 14 mostra o grafico da temperatura em fungdo do tempo para a dopagem

com oxigénio.

1000
Taxa de Aquecimento das amostras

800 -

600 \
o fechamento da valvula e
": 400 introducéo de oxigénio

200

O L n 1 n 1 n 1 n
0 50 100 150 200

t (min)

Figura 14 - Diagrama temperatura X tempo para a dopagem das amostras com oxigénio

As amostras apos os tratamentos térmicos e dopagens foram divididas em 3 grupos
para facilitar a analise dos resultados. O fluxograma mostrado na Figura 18 apresenta as

condigOes que as amostras foram estudadas e sua respectiva nomenclatura.

A andlise da quantidade de oxigénio presente nas amostras foi realizada pela fusdo
direta das amostras em cadinhos de grafite por meio da absor¢do de radiagdo infravermelha,
no equipamento Leco modelo TC400. Estas analises foram efetuadas no Laboratorio de

Metalurgia Fisica e Solidificacdo, da UNICAMP.

4.4 Densidade

As medidas foram efetuadas com base no Principio de Arquimedes, que fornece a
densidade (p) de um corpo em funcdo de sua massa medida no ar (m), ¢ medida em um

determinado fluido (my;q) [52]:
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pamusrm = L pliq (56)
(m- my;, )

onde: piiq € a densidade do fluido utilizado, a temperatura da medida.

Amostras no estado bruto
de fusio

'

Forjamento rotativo a
1000°C

.

Tratamento térmico de
homogenizacdo em ultra
alto vacuo.
1000° C durante 24 horas

— | Ti-5Zr#1 e Ti-10Zr&1

—> | Ti-5Zr#2 e Ti-10Zr#2

Dopagem com oxigénio
—» (10 mbar)
700°C durante 2 horas

» | Ti-5Zr#3 e Ti-10Zr#3

Dopagem com oxigénio
— 1[1[]"'1 mbar) » Ti-5Zr#4 e Ti-10Zr#4

700°C durante 2 horas

Figura 15 - Fluxograma das condi¢des de preparacdo e nomenclatura das amostras

utilizadas neste trabalho.

As medidas de densidade foram efetuadas utilizando-se uma balan¢a analitica modelo
Explorer da Ohaus Corporation e o seu aparato de determinagdo de densidade. Tais medidas
foram efetuadas primeiro medindo-se a massa do corpo no ar e com o auxilio de um béquer
contendo agua destilada e do aparato de medida de densidade, sua massa imersa no liquido.
Este procedimento foi repetido cinco vezes visando uma confiabilidade estatistica, e o calculo

do desvio obtido.

Para se calcular a densidade tedrica do material em funcdo de sua concentragdo

utilizou-se a equagdo [26,27]:
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mT i er
Pri + 0z
_ M Ti M Zr
P, esperado — (57)
mTi + er
MTi M zZr

onde: Pesperado € 0 valor de densidade esperado (tedrico); pri € a densidade do titdnio; my; € a
massa de titanio utilizada na amostra; M7 é o peso molecular do titdnio; pz: € a densidade do

zirconio; myz € a massa de zirconio utilizada na amostra; Mz € o peso molecular do zirconio.

Assim pode-se comparar a densidade calculada pelo método de Arquimedes com a

densidade esperada como uma confirmacao inicial da estequiometria da amostra.

4.5 Difracdo de Raios X

Se um feixe de raios X com uma determinada freqiiéncia (ou comprimento de onda)
incidir sobre um atomo isolado, elétrons deste a&tomo serdo excitados e vibrardo com a mesma
freqiiéncia do feixe incidente. Em outras palavras, o atomo isolado espalha o feixe incidente

de raios X para todas as dire¢des [57].

Por outro lado, quando o os atomos estdo regularmente espagados em um reticulado
cristalino e a radiacdo incidente tem um comprimento de onda da ordem deste espagamento,

ocorrera a interferéncia construtiva ou destrutiva dependendo do dngulo de incidéncia.

A Figura 16 esquematiza os raios X interagindo com um conjunto de planos atdmicos
com indices (hkl) e fazendo um angulo 6 com eles. Se a distancia entre os planos ¢ duq €
considerando que os atomos localizados nos planos agem como fonte de espalhamento, para
estes planos dyy corresponde a uma distancia interatomica. Olhando somente para os feixes 1

e 2, observa-se que o feixe 2 deve percorrer a distancia ABC a mais que o feixe 1.
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Figura 16 - Esquema da difracdo de raios X nos planos cristalinos [57].

Se os raios 1 e 2 estiverem em fase ocorrerd uma interferéncia construtiva, ou seja a
diferenca de caminho ABC = nA, onde n ¢ um numero inteiro. Pode-se ainda observar na
Figura 18 o tridangulo retangulo OAB, e nota-se que dsenf = AB, ou 2dsen = ABC. Entdo a

para que a interferéncia construtiva ocorra ¢ preciso:

nA=2dsend (58)

A equacdo (58) ¢ conhecida como Lei de Bragg e os angulos 0 para os quais ocorre
difracdo sdo chamados angulos de Bragg. Esta equagdo permite relacionar a distancia entre
um conjunto de planos em um cristal (d) e o angulo (6) no qual estes planos difratam raios X
de um comprimento de onda particular. Normalmente é mais conveniente dividir ambos os
lados da equac@o por n, e definir d/n como sendo dyy, isto faz com que a relacdo de Bragg

fique como:

A=2d,, senf (59)

Entdo conhecendo o comprimento de onda A e o angulo 6, pode-se determinar dpy €
obter as dimensodes da cela unitaria. Para a estrutura cristalina hexagonal compacta, pode-se
relacionar os parametros da rede (a € ¢) ¢ a distancia entre os planos (d) pela expressao

[57,58]:

1 4h’+hk+k> 1
€3 & e 0
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As medidas apresentadas nesse trabalho foram realizadas utilizando o método do pé.
O po foi obtido com o auxilio de uma lima, ¢ um im8 com campo magnético forte para

retirada de componentes ferrosos proveniente do desgaste da lima.

O equipamento utilizado foi um difratometro Rigaku D/max-2100PC do
Departamento de Fisica da Faculdade de Ciéncias da Unesp/Bauru. O equipamento é
controlado por um microcomputador ¢ os dados sdo coletados automaticamente. A radiagao
utilizada foi a K, do cobre com comprimento de onda A=1,544 A [57-59]. O resultado é uma
curva de intensidade contra distdncia angular. A Figura 20 mostra uma fotografia do
difratometro utilizado. As condi¢des das medidas de difracdo de raios X foram angulo inicial:

20 = 20°; angulo final: 26 = 100°; modo de tempo fixo (1,6s por ponto) e passo de 0,02°.

Figura 17 - Difratdmetro de Raios X utilizado neste trabalho.

Os difratogramas obtidos foram analisados por intermédio do método de Rietveld, que
analisa quantitativamente as fases presentes na amostra. O método consiste no ajuste do
padrdo de difracdo experimental com os perfis calculados e radiagdo de fundo, obtendo-se a
informagdo quantitativa de fases utilizando os fatores de escala para cada fase na mistura [60].
As analises de Rietveld foram realizados em cooperacdo com o estudante Diego Rafael

Nespeque Correa, utilizando programa GSAS.
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4.6 Caracterizagcdo Microestrutural

Para facilitar o manuseio durante a obten¢do das imagens, as amostras foram
embutidas em resina de cura a frio. Pequenos discos das amostras estudadas foram colocados

em molde de silicone, para posterior despejo da solug@o polimérica.

Apds a secagem da resina as amostras foram polidas com lixas de granulagdo 150,
180, 220, 360, 400, 500, 600, 1200 e 1500, utilizando-se uma politriz Arotec modelo Aropol-
2V durante 10 minutos para cada granulacdo. Dando seqiiéncia ao polimento superficial, as
amostras foram polidas com pasta de diamante lubrificada em suspensdo de 1 x m da marca

Buehler.

Para revelar a superficie das amostras, foi realizado ataque quimico com HF, HNO; e
H20, e na proporg¢do 10:5:85. O tempo de imersdo em solugdo acida foi de 10 a 30 segundos
[30,44].

A caracterizagdo microestrutural foi realizada no Laboratério de Anelasticidade ¢
Biomateriais, empregando um microscopio Olympus BXS5IM (Figura 18) e o software

Olympus AnalySIS Image Processing.

e ) 3
wa i §

Figura 18 - Microscépio Optico utilizado para a realizagdo da caracterizacio

microestrutural.
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4.7 Microdureza Vickers

A dureza de um material pode ser definida como a resisténcia a penetracdo da sua
superficie. Devido ao reflexo da dureza na conformacdo e nas aplicagdes possiveis de um
dado material, desenvolveram-se diversos métodos para a sua medigdo, métodos esses que
obedecem todos ao mesmo principio, segundo o qual € aplicada uma determinada carga a um

penetrador bastante duro, o qual estd em contato com a superficie do material a testar.

As dimensdes da marca de penetracdo (identacdo) assim deixada na superficie sdo

entdo medidas. Obviamente, quanto menor for a identagdo maior serd a dureza do material.

A diferenga entre os principais ensaios de dureza refere-se a forma do identador e ao
material de que ¢ confeccionado. No caso da dureza Vickers, o identador (penetrador),
talhado em diamante, tem a forma de uma pirdmide quadrangular, sendo o angulo entre as
faces opostas de 136°. Por ter esta forma, o identador incide numa regido muito pequena,

restringindo a areas muito pequenas no material, sendo assim designado microdureza.

O valor de dureza Vickers (HV) ¢ a razdo da carga aplicada pela area de impressao

deixada na amostra [56].

HV == (61)

onde: F ¢ a carga aplicada e A ¢ a area de impressdo deixada na amostra.

Conhecendo a média das diagonais da identacdo, ¢ possivel calcular a area da

piramide de base quadrada:

2sen(136°j (62)
2

Substituindo-se a equacdo (62) na equacgdo (61) obtém-se o calculo do valor da dureza

Vickers [52]:
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F 1,8544F
=

HV =
d? d? (63)
Asen68°

As medidas de microdureza foram realizadas no Laboratério de Bioquimica da
Faculdade de Odontologia da USP, Campus de Bauru, em colaboragdo com a Prof. Dra.
Marilia Afonso Rabelo Buzalaf. O microdurometro utilizado foi um Shimadzu HMV-2 ligado

a um microcomputador com interface grafica.

4.8 Espectroscopia Mecdnica

Para se realizar as medidas de Espectroscopia Mecanica (atrito interno), a técnica
utilizada foi a de baixa freqiiéncia, isto ¢é, a técnica do Péndulo de Torgdo [61]. A Figura 19(a)
e 19(b) mostram um diagrama de corte do equipamento e o péndulo de tor¢do,

respectivamente.

)010]0[0]10[0]0]

Figura 19(a) - Diagrama esquematico do péndulo de torcdo utilizado.
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Figura 19(b) - Fotografia do sistema de medidas de Espectroscopia Mecéanica.

Para melhor explicar o sistema, este foi dividido em quatro partes:

Sistema Criogénico: consiste num criostato construido em ago inoxidavel,
contendo em seu interior um reservatorio para nitrogénio liquido (C) com
capacidade para cinco litros;

Péndulo de Torgdo: constitui na principal ferramenta de medida de atrito
interno. E formado pelo suporte da amostra (A e D), haste de sustentagio (E),
barra de inércia (I) 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 através de uma fonte externa. A coleta
de dados ¢ realizada por meio de uma interface acionada por um
microcomputador. Esta interface estd conectada a dois fotodiodos que sdo
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 freqiiéncia de cada oscilagdo;

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 tensdo variavel. A temperatura na amostra

¢ medida com auxilio de um termopar ligado a um multimetro digital.



M

Laboratério de
Relaxacoes Aneldstica Fabio B. Vicente 56

Para se efetuar as medidas, a amostra ¢ colocada na parte inferior do péndulo, dentro
do sistema criogénico, presa por dois mandris. Na parte superior do péndulo, os eletroimas
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 vibrar. As freqiiéncias destas
vibragdes sdo ajustaveis de acordo com as massas presas a barra de inércia, pois alteram seu

momento de inércia [61-63].

Para evitar que a amostra seja contaminada, as medidas sdo efetuadas em vacuo da
-6 . L . .
ordem de 10™ mbar. Este vacuo € obtido por meio de um sistema de bombeamento composto

por uma bomba mecéanica e uma bomba difusora [61].

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 meio de um transformador reguldvel. As temperaturas usadas estao na faixa de
100 e 700 K devido ao auxilio da camara criogénica. A taxa de aquecimento ¢ de
aproximadamente 1 K/min. A coleta de dados ¢ realizada com base no decremento da
amplitude de duas oscilagdes sucessivas, automaticamente, por uma interface conectada a um

computador [61].

O modulo de elasticidade (E) do material esta relacionado com a freqiiéncia de oscilago
livre (f) sendo obtido pela equagao [62,63]:

64
_32 . (64)

E AIf?

Onde: I ¢ 0o momento de inércia do péndulo, que ¢ obtido experimentalmente.
O fator geométrico A esta relacionado com as dimensdes da amostra por [61-63]:

I 65
A= ;? (amostra com secao retangular) (65)

L2l (66)

4

(amostra com secao circular)

onde: L € o comprimento, b a largura, h a espessura e d o didmetro da amostra.
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4.9 Biocompatibilidade

Para analise de biocompatiblidade foram cortados discos de 1 mm de espessura por 4
mm de didmetro, sendo que uma das faces foi polida. Posteriormente, as amostras foram

lavadas com acetona em lavadora ultra-sonica durante 15 minutos.

Neste trabalho foram realizados testes in vitro baseados no uso do sal brometo de 3-
[4,5-dimetiltiazol-2i1]-2,5-difeniltetrazolio (MTT). A adicdo de uma enzima capaz de
converter sal de MTT de cor amarela em cristais de formazana de cor escura age
especificamente em células vivas. Por intermédio de uma medida da intensidade da cor do
sistema estudado pode-se estimar a quantidade de células vivas [64]. Como controle positivo

foi utilizado uma solucdo 10%de fenol, € como controle negativo a propria placa de cultura.

Apos o teste MTT foi realizado a analise de crescimento celular com um microscopio
eletronico de varredura. As células foram inoculadas sobre as ligas e incubadas por 48 horas
em estufa a temperatura de 37 °C. Transcorrido este periodo, as células foram desidratadas em

alcool e submetidas a deposicao com ouro, para a observagdo no microscopio eletronico.

Todos os ensaios foram realizados pela bidloga Dr”. Tatiani Ayako Goto Donato, do

Laboratério de Biologia Oral da Faculdade de Odontologia da USP.
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5. Resultados e Discussao
5.1 Caracterizagdo Inicial das Amostras

A Tabela 5 estdo relacionados os valores de densidade para as ligas apds a fusdo,

medidas para uma temperatura de 22° C e calculadas por meio da equagéo (56):

Tabela 5. Densidade das amostras Ti-Zr.

Amostra Pas (g/cm3) Pesperado (g/cm3)
Ti-5Zr#0 (4,58 £0,01) 4,56
Ti-10Zr#0 (4,63 £0,01) 4,61

Comparando os valores de densidade encontrados experimentalmente com valores
esperados, o erro ndo passa de 0,5%, indicando assim, que as concentragdes de titdnio e de

zircOnio satisfazem a estequiometria indicada inicialmente.

A Tabela 6 mostra os resultados obtidos com a analise quimica quantitativa dos
elementos presentes na liga. E possivel verificar que existe uma pequena variagio entre a
composicdo nominal da liga e a composicdo experimental. O erro na concentragdo de
zirconio ¢ de 2,2 % para a Ti5%Zr#0 e de 2,4% para a Ti5%Zr#0. Os valores encontrados

estdo muito proximos e garante a boa estequiometria das amostras.

Tabela 6. Analise quimica quantitativa das amostras apos fusao

Elemento Ti-5Zr#0 (%p.) Ti-10Zx#0(%p.)
Zr 4,89 9,76
Mo <0,001 <0,001
Al <0,001 0,006
Cr 0,010 0,009
Fe 0,029 0,030
Mn <0,001 <0,001
Ni 0,009 0,008
Ti balango balango
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Os difratogramas de raios X sdo apresentados na Figura 20 para as amostras na
condicao apos fusdo e para o titdnio comercialmente puro. Verifica-se que os picos de
difragdo se assemelham os picos da fase a do titdnio (hexagonal compacta) e estes resultados
estdo de acordo com o diagrama de fases de equilibrio do sistema binario (Figura 7). Sabe-se
ainda, que o zirconio tem uma boa solubilidade na matriz de titanio devido sua estrutura
cristalina também ser hexagonal compacta a temperatura ambiente, explicando assim porque

sua presen¢a nao ocasionou a formagdo de outra fase [50,65]. Os respectivos angulos de

difragdo sdo apresentados na Tabela 7.

g
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20 40 60 80
20(graus)
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Figura 20 - Difratograma de raios X para as amostras na condi¢do apos fusao

Tabela 7. Angulos de difragdo para as amostras estudadas neste trabalho.

Plano Ti-cp (graus) Ti-5Zr#0 (graus) | Ti-10Zr#0 (graus)
(100) 35,12 35,01 34,84
(002) 38,50 38,15 38,06
(101) 40,24 40,12 39,92
(102) 53,80 53,58 52,85
(110) 62,96 62,78 62,62
(103) 70,72 70,62 70,24
(200) 75,16 75,16 75,02
(112) 76,46 76,46 76,46
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Os resultados estdo de acordo com resultados anteriormente publicados na literatura,

conforme mostrado na Figura 21 [50].

A Figura 22 mostra a ficha cristalografica do titanio (PDF #44-1294) obtida com o
auxilio do software PCPDFWIN® obtido nos microcomputadores da Biblioteca da UNESP —

campus Bauru.

o
Ti-10&r
=]
T T L T T T T T T
30 40 50 G0 70 &0

Figura 21 - Difratograma de raios X para uma liga Ti-10%pZr [50].
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SSAFOM: F17=387(.0026,17) 0 20 40 60 80 100 28
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Fiter: Graph |42 0 00 2 |7E21E 9 11 2 |10579 1210

drsp: diffractometer 40170 100 1 0 1 |77.368 6§ 201 |109.04 4211
52,004 1210 2 |82290 100 4 |11427 3114
£2.949 1111 0 |86759 1202|1925 1212
70,661 1110 3 |92729 1104

Figura 22 — Ficha cristalografica do titanio - PDF #44-1294, software PCPDFWIN®.

Observa-se que os angulos de difracdo encontrados nas amostras estudadas se
assemelham com os valores do titdnio puro. Verifica-se uma tendéncia na diminui¢do dos
angulos de difragdo em fung¢do do aumento da concentragdo de zirconio, decorrente do

aumento da distancia interplanar causada pela adi¢do de zirconio.

As caracterizacOes iniciais revelam que a amostra fundida possui uma boa
estequiometria e homogeneidade, deste modo as amostras foram conformadas para se obter o

corpo de prova para as medidas.
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Figura 23 — Exemplo do corpo de prova utilizado neste trabalho.

5.2 Dopagem com Oxigénio

A Figura 24 mostra a evolug¢do da pressdo parcial de oxigénio com o tempo para as

dopagens com oxigénio realizadas, mostrando assim a efetiva absor¢ao de oxigénio por parte

das amostras.

L]
H Ti-5Zr#t3 ‘ Ti-10zr#3
1 "
001k '.‘ 001 w
- L}
B =
2 - 8
S 1E3F . TIE3F .
"h g g s mEn "y .
|
" " momn
1E-4L . . . . . . . 1E-4¢ . . . . . .
0 20 40 60 8 100 120 0 20 40 60 80 100 120
T(min) t(min)
. ]
5 [Ti-5Zr#4 . [Ti-10Zr#4
02m 02p
d )
. n
u []
—_— u L}
= " = = E N [
Q [ I I | a [
0.1 0,1} | I |
L} | L} L}
n n |
0 20 40 69 8 100 120 0 20 40 60 80 100 120
 (min) t (min)

Figura 24 - Pressao parcial de oxigénio para as amostras (a) Ti-5Zr#3. (b) Ti-10Zr#3,
(c) Ti-5Zr#4e (d) Ti-10Zr#4
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Nota-se que em todos os casos a pressdo no interior do tubo foi reduzida, indicando
que o oxigénio foi absorvido por todas as amostras. A pressdo diminui rapidamente nos
primeiros minutos de dopagem, enquanto nos minutos finais a pressdo parcial tende a se

estabilizar.

A Tabela 8 mostra a analise de oxigénio efetuada nas amostras apos o forjamentos

rotativo e apds cada tratamento térmico realizado nas amostras.

Tabela 8. Andlise de oxigénio para as amostras estudadas (%op.).

Amostras Ti-5Zr#1 Ti-5Zr#2 Ti-5Zr#3 Ti-5Zr#4

O (% p) 0,29 £ 0,01 0,31 +0,01 0,25 +0,01 0,29 + 0,01
Amostras Ti-10Zr#1 Ti-10Zr#2 Ti-10Zv#3 Ti-10Zr#4
O (% p) 0,29 £ 0,01 0,39+ 0,01 0,41 +0,01 0,38 +0,01

Observa-se pela Tabela 7, que a dopagem com oxigénio ndo foi efetiva para a
amostras Ti-5Zr, uma vez que a concentragdo de oxigénio nas amostras nas condigdes 3 ¢ 4
estdo abaixo das condicdes apos forjamento e tratada termicamente. Para as amostras Ti-10Zr
a primeira dopagem e a segunda dopagem (condicdo 3 e 4) revelam que a concentracdo de
oxigénio aumentou comparando-se com a primeira condicdo. A grande surpresa deste
resultado foi o aumento da concentragdo de oxigénio na condigdo 2, uma vez que o
aquecimento foi realizado em ultra-alto vacuo. Isto indica que o oxigénio proveniente do
intergrdo pode ter sido absorvido pelo grio durante o seu crescimento, uma vez que o
crescimento de grao no tratamento térmico de homogeneizagdo ¢ muito comum nas ligas de

titanio.

Sabe-se que a estrutura hexagonal compacta possui um fator de empacotamento de
0,74, ou seja 74% da cela unitaria é ocupada por atomos da matriz metalica [26,27]. Assim os
sitios intersticiais desta estrutura s3o limitados aos intersticiais leves que possuem raio
atdmico de 15 a 23% do raio dos elementos da matriz (0,22 a 0,33 A no caso da matriz de Ti)
[26,27,56]. O oxigénio possui raio atdomico cerca de 50% (0,6 A) e sua insergdo se da

preferencialmente em vacancias, discordancias e contornos de grao.
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As ligas com maiores concentragcdes de zirconio facilitam a entrada deste intersticial,
uma vez que existe um aumento dos pardmetros de rede [57] devido ao raio atdomico do
zirconio ser maior (1,59 A). Este aumento do pardmetro de rede diminui o fator de
empacotamento da liga, aumentando o volume dos sitios intersticiais. Isto explica o fato de
que as ligas Ti-10%p.Zr possuem mais oxigénio em sua matriz, comparando-se com as ligas

Ti-5%p.Zr.

5.3 Densidade

Na Tabela 9, sdo apresentadas as medidas de densidade para as amostras Ti-5Zr e
Ti-10Zr em todas as condigdes estudadas neste trabalho. Observa-se que nio ha variagdo
significativa na densidade nas amostras nas condigdes apds fusdo e forjamento. Como o
processo de forjamento rotativo trata-se de um processo mecanico agressivo ao material,
microtrincas podem ser introduzidas no interior da amostra reduzindo a densidade e
prejudicando suas propriedades mecanicas e o fato de que a densidade ndo foi reduzida revela

que o forjamento minimizou este acontecimento.

Tabela 9. Densidade obtida pelo método de Archimedes para as amostras estudadas.

Condicao Ti-5Zr (g/cm?) Ti-10Zr (g/cm?)
Apos fusdo (4,58 £0,01) (4,63 £0,01)
Ap6s forjamento (4,57 £0,03) (4,64 +0,02)
Ap6s tratamento térmico (4,61 £0,02) (4,67 +£0,02)
Ap6s primeira dopagem (4,60 +0,01) (4,67 +£0,01)
Ap6s segunda dopagem (4,60 £0,01) (4,67 £0,02)

Observa-se também que a varia¢do de densidade em todos os tratamentos estudados
ndo ¢ significativa, uma vez que a variagdo de oxigénio na amostra contribui

insignificantemente na variagdo de densidade.
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5.4 Difrag¢do de Raios X

Nas Figuras 25 e 26 sdo apresentados os resultados da difragdo de raios X para as

amostras Ti-5Zr e Ti-10Zr em todas as condigOes estudadas neste trabalho.

A" Ti-5Zr#4
A A v, S .y
—_ Ti-5Zr#3
<
2 N
% ” L Ti-5Zr#2
o
2 Ti-5Zr#1
3
£ :
A Ti-5Zr#0 |
Lm A A\ Ti-cp
20 40 60 80 100
20(graus)

Figura 25 — Difratograma de raios X para as amostras Ti-5Zr nas diversas condigdes

utilizadas neste trabalho.
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Ti-c
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Figura 26 - Difratograma de raios X para as amostras Ti-10Zr nas diversas condi¢des

utilizadas neste trabalho.
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Pode ser observado que somente os picos de difragdo da fase o estdo presentes e se
assemelham os picos da fase do o do titanio (hexagonal compacta). A adi¢do de zirconio

desloca o pico de difragdo para regides de menor angulo, devido ao aumento da distancia

Fabio B. Vicente

interplanar. Este deslocamento pode ser verificado nos dados mostrados na Tabela 10.

Tabela 10. Angulo de difragdo (em graus) para cada amostra estudada.

Ti-cp Ti-5Zr#0 | Ti-5Zr#1 Ti-5Zr#2 | Ti-5Zr#3 | Ti-5Zr#4
35,18 34,92 34,92 34,94 34,92 34,94
38,52 38,28 38,30 38,26 58,26 38,18
40,26 39,96 39,92 39,92 39,92 39,92
53,14 52,76 52,76 52,76 52,80 52,80
62,96 62,74 62,72 62,74 62,64 62,66
70,80 70,34 70,42 70,38 40,36 70,38
76,22 75,94 75,98 75,92 75,96 76,00
77,46 77,09 77,10 77,08 77,12 77,16
Ti-cp Ti-10Zr#0 | Ti-10Zr#1 | Ti-10Zr#2 | Ti-10Zr#3 | Ti-10Zr#4
35,18 34,76 34,82 34,80 34,80 34,98
38,52 38,18 38,08 38,12 38,24 38,22
40,26 39,80 39,82 39,80 39,78 39,74
53,14 52,66 52,60 52,76 52,50 52,52
62,96 62,36 62,38 62,22 62,28 62,26
70,80 70,22 70,30 70,18 70,20 70,08
76,22 75,76 75,78 75,90 75,78 75,92
77,46 77,16 77,16 77,20 77,12 77,22
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Os resultados das andlises de Rietveld para os difratogramas sdo apresentados na
Tabela 11. Os parametros Rwp e ¥ sdo fatores experimentais que indicam a qualidade do
refinamento. Em condi¢des ditas perfeitas o parametro Rwp deve ser entre 0 e 10%, enquanto
y? deve ser exatamente 1. Porém como o método de Rietveld de leva em consideracdo varios
fatores experimentais (como tamanho do p6 e deficiéncia do equipamento) os valores
encontrados sao satisfatorios. Na literatura encontra-se valores de até 20% para o Rwp e 4
para oy indicando que os resultados encontrados estdo de acordo com o que a comunidade

cientifica espera. Os graficos das analises de Rietveld sdo apresentados em Anexo.

Verifica-se que em todos os tratamentos a fase o € predominante, inclusive quando
a amostra foi resfriada rapidamente no caso do forjamento a quente. A presenga do fluido
lubrificante e refrigerante nas matrizes do equipamento de forja reduz consideravelmente a

temperaura das amostras.

Assim, podemos concluir que os tratamentos agressivos ao material ndo foram
suficientes para estabilizar a fase B nas ligas, porém pode ter ocorrido a formacao martensitica
para essas ligas, uma vez que os picos de formagdo martensitica o’ encontram-se nas mesmas

posic¢des que 0s picos d.

Tabela 11. Analise de fases com o método de Rietveld para as amostras estudadas

fase f
Amostra | Rwp (%) e a(Ad) c(A) c/a fase a (%) x 10 '2(%)
TiSZr#1 11,50 1,897 | 2,9618 (2) | 4,6964 (4) | 1,5856 99,966 3,38
TiSZr#2 13,33 2,211 | 2,9616 (3) | 4,6965 (4) | 1,5858 99,974 2,64
TiSZr#3 13,49 2,399 | 2,9616 (3) | 4,6977 (5) | 1,5862 99,978 2,16
TiSZr#4 11,59 1,879 | 2,9614 (3) | 4,6969 (5) | 1,5860 99,990 1,00
Til0Zr#1 8,34 1,419 | 2,9697 (4) | 4,7054 (5) | 1,5857 99,986 1,36
Til0Zr#2 11,33 1,564 | 2,9701 (3) | 4,7099 (5) | 1,5858 99,990 1,03
Til0Zr#3 12,81 1,985 | 2,9704 (3) | 4,7111 (5) | 1,5860 99,986 1,35
Til0Zr#4 9,74 1,635 | 2,9715(3) | 4,7118 (5) | 1,5857 99,967 2,16

Apbs o tratamento térmico, a amostra foi mantida acima da temperatura de

transicdo de fase durante 24 horas e o resfriamento lento manteve a amostra em sua fase mais
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estavel, ou seja, a fase a. Para as amostras na condi¢do apos dopagem a presenca do oxigénio
intersticial ndo foi suficiente para deformar a rede e estabilizar outra fase, assim a estrutura

cristalina também nao se alterou.

5.5 Microscopia Optica

Nas Figuras 27 e 28, sdo apresentadas as microscopias Opticas para as amostras Ti-

5Zr e Ti-10Zr, apos o forjamento.

Nota-se em todas as microscopias uma formacao acicular, revelando a presenga da
fase o’ (martensitica). A adigdo de zirconio aumenta a formagao desta fase desde que ndo seja
feito um tratamento de homogeneizagdo [50]. Uma vez realizada o tratamento de
homogeneizacdo a tendéncia ¢ a eliminacdo desta fase martensitica e o conseqiiente

diminui¢do destas estruturas aciculares.

(a) o (b)
Figura 27 - Micrografias da amostra Ti-5Zr#1

Figura 28 - Micrografias da amostra Ti-10Zr#1
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Nas Figuras 29 e 30 sdo apresentadas as micrografias para as amostras apds tratamento
térmico de homogeneizagdo. Observa-se que para o caso da amostra Ti-5Zr#2 existe uma
regido livre de estruturas aciculares enquanto em outras existe a estrutura acicular, indicando
que o tratamento reduziu a formag@o martensitica. Para o caso da amostra Ti-10Zr#2 observa-
se ainda que a formacdo martensitica (padrio Widmanstitten) esta presentes por toda a
superficie analisada. Esta estrutura condiz com a andlise de gases que indica a maior
concentragdo de oxigénio na amostra, uma vez que a presenca de oxigénio na estrutura

hexagonal compacta facilita a formag@o de fase martensitica.

(a) (b)
Figura 29 - Micrografias da amostra Ti-5Zr#2.

(b)
Figura 30 - Micrografias da amostra Ti-10Zr#2.

As Figuras 31 a 34 mostram as micrografias das amostras das ligas Ti-5Zr e Ti10Zr,
apos as dopagens com oxigénio. De modo geral observa-se a predominancia de fase
martensitica nas amostras com maior concentragdo de oxigénio e de zirconio. Como a fase
martensitica o’ se caracteriza por uma estrutura hexagonal compacta com o parametro de rede

distorcido, a presenca de elementos substitucionais ou intersticiais ocasionam a sua formagao.
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(b)

(b)
Figura 32 - Microscopias da amostra Ti-10Zr#3.

(b)
Figura 33 - Microscopias da amostra Ti-5Zr#4.
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Figura 34 - Microscopias da amostra Ti-10Zr#4.

5.6 Microdureza Vickers

Os resultados do ensaio de dureza sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. Dureza para as amostras nas condigoes estudadas

Condigao Ti-5Zr (HV) Ti-10Zr (HV) Ti-cp
Ap6s forjamento 242+ 5 257+ 11 172 +£15
Ap0s tratamento térmico 241 + 8 270+ 7 -
Ap6s primeira dopagem 235+ 14 30715 -
Apos segunda dopagem 241 +£8 260 + 8 -
Literatura (Ho 2008) 245 266 -

Propriedades como dureza ndo podem ser assumidas por simples média ou balanco
das misturas de propriedades dos elementos de liga. Mas de modo geral podemos dizer que a
introdug¢do de um novo elemento substitucional ou uma nova fase aumenta a dureza do

material dificultando o deslocamento atdmico.

A falta de mobilidade atdmica esta diretamente relacionada com a dureza dos
materiais, uma vez que a identagdo provoca uma série de deslocamentos na matriz metalica,
uma vez que este deslocamento ¢ prejudicado o material se torna mais duro. Assim € natural

que ligas de titanio possuam valores de dureza superiores ao titdnio comercialmente puro
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[56,66]. Por esta mesma razdo nota-se que a dureza é proporcional a quantidade de zirconio

substitucional.

As Figuras 35 e 36 mostram os resultados da microdureza para as amostras das ligas
Ti-5Zr e Ti-10Zr, para todas as condigcdes estudadas neste trabalho. Observa-se que a
microdureza € maior nas amostras que possuem quantidades maiores de oxigénio. Nas
estruturas hexagonais os intersticiais ndo estdo livres pra se mover, ¢ este truncamento
diminui a mobilidade atdomica da regido onde o intersticial se encontra [67], aumentando a

dureza do material.

300
Ti-5Zr
>
T 250}
I
200 N 1 N 1 N 1 N 1 N
0,22 0,24 0,26 0,28 0,30 0,32

%p O

Figura 35 - Microdureza para as amostras Ti-5Zr em todas as condicdes estudadas

neste trabalho.

Enquanto para as amostras da liga Ti-5Zr a microdureza em fun¢@o do oxigénio
sugere um crescimento linear, para as amostras da liga Ti-10Zr este crescimento ¢
exponencial. Claro que estas curvas sdo apenas especulacdes uma vez que existem poucos

pontos para estimar a curva.
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Figura 36 - Microdureza para as amostras Ti-10Zr em todas as condi¢des estudadas

neste trabalho.

Os valores de microdureza encontrados na literatura sdo de 251 HV para Ti-5Zr e de
266 para a Ti-10Zr [50]. Os valores encontrados de microdureza das amostras na condig@o
apos tratamento térmico mostram valores muito proximos ao encontrado na literatura devido

ser a condicdo mais estavel das amostras estudadas [66].

5.7 Espectroscopia Mecdnica

O espectro anelastico da amostra Ti-5Zr#1 ¢ mostrado nas Figuras 37 a 39, para trés

freqiiéncias distintas.

O pico apresentado em baixas temperaturas (em torno de 200 K) trata-se de uma
estrutura de relaxacdo que pode ser atribuida a reorienta¢do induzida por tensdo de atomos de
hidrogénio em torno de atomos de oxigénio aprisionados na matriz metalica. Observa-se que a
partir da temperatura ambiente os espectros ndo possuem semelhanga entre si, isso se deve ao
fato das tensdes internas da amostra Ti-5Zr#1 provenientes do processo de conformagado

mecanica [73].
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Figura 37 — Espectro anelastico para a amostra Ti-5Zr#1 medida com freqiiéncia de ~33
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Figura 38 — Espectro anelastico para a amostra Ti-5Zr#1 medida com freqiiéncia de ~15

Hz.
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Figura 39 — Espectro anelastico para a amostra Ti-5Zr#1 medida com freqiiéncia de ~7 Hz.
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Figura 40 — Espectro anelastico comparado para a amostra Ti-5Zr#1.
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Em torno de 300 K, para a média e baixa freqiiéncia observa-se um amortecimento
comum em ligas de titdnio que sofreram processos de conformagdo sem o devido
tratamento térmico de homogeneizacdo de estrutura [74], que € ausado por tensdes internas
provenientes dos processos de conformagdo. Para a freqiiéncia maxima este relaxamento

ocorreu por volta dos 600 K.

Os espectros anelasticos da amostra Ti-10Zr#1 sdo mostrados nas Figuras 41 a 44

para trés freqiiéncias distintas.

Analisando o espectro anelastico para a amostra Ti-10Zr#1 observa-se o pico a
baixa temperatura proveniente do reorientagdo do atomo de hidrogénio ao redor do
oxigénio na matriz metalica semelhante ao amostra Ti-5Zr. Para a regido de alta freqiiéncia,
existe um pico em torno de 600 K atribuido a erro experimental uma vez que nos ensaios

seguintes este nao ¢ notado.

0,010 36
Ti-10Zr#1 ]34
0,008 | 39
130
0,006 | 1
128 _
' 126 T
0,004 N
24
0,002 122
20
, 0 . 1 1 1 1 1 . 18
100 200 300 400 500 600 700
T (K)

Figura 41 - Espectro anelastico para a amostra Ti-10Zr#1 medida com freqiiéncia de ~34

Hz.
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Figura 42 - Espectro anelastico para a amostra Ti-10Zr#1 medida com freqiiéncia de

~14 Hz.
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Figura 43 - Espectro anelastico para a amostra Ti-10Zr#1 medida com freqiiéncia de

~7 Hz.
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Figura 44 — Espectro anelastico comparado para a amostra Ti-10Zr#1

De modo geral as amostras na condicdo apds forjamento apresentaram duas
caracteristicas marcantes: o pico a baixa temperatura atribuido ao par hidrogénio-oxigénio
e o grande amortecimento das oscilagdes a alta temperatura. Nas Figuras 45 a 52 sdo
apresentados os espectros anelasticos das amostras Ti-5Zr e Ti-10Zr na condigdo apos
tratamento térmico, para se verificar a eliminacdo das tensdes internas do material e

conseqiiente diminuicdo do amortecimento.

Pode-se observar que o pico referente ao par H-O foi eliminado. Certamente o
intersticial leve foi retirado da amostra por meio do aquecimento em vacuo. Pode-se
observar ainda, que o amortecimento em altas temperaturas foi reduzido, uma vez que o
tratamento térmico reduziu as tensdes internas. Em todos os espectros pode-se verificar
uma estrutura por volta de 500 K. Esta estrutura ¢ bem caracteristica para ligas de Ti e
trata-se do processo de relaxacdao devido a reorientagao induzida por tensao de atomos de
oxigénio em torno de atomos de titdnio e zirconio da matriz metalica (processos Ti-O, Ti-

00, Zr-0 e Zr-00) [75,76].
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Figura 45 — Espectro anelastico para a amostra Ti-5Zr#2 medida com freqiiéncia de

~34 Hz.
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Figura 46 — Espectro anelastico para a amostra Ti-5Zr#2 medida com freqiiéncia de

~14 Hz.
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Figura 48 — Espectro anelastico comparado para a amostra Ti-5Zr#2.
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Figura 49 — Espectro anelastico para a amostra Ti-10Zr#2 medida com freqiiéncia de
~34 Hz.
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Figura 50 — Espectro anelastico para a amostra Ti-10Zr#2 medida com freqiiéncia de
~14 Hz.
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Figura 51 — Espectro anelastico para a amostra Ti-10Zr#2 medida com freqiiéncia de ~7
Hz.
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Figura 52 — Espectro anelastico comparado para a amostra Ti-10Zr#2.
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A explicagdo para a presenca deste processo ser detectada somente na amostra apos
tratamento térmico estd relacionada ao crescimento do grdo no interior do material e
também com o alivio das tensoes internas [[77]. O oxigénio aprisionado nos contornos de
grao ndo contribui para o espectro anelastico, assim, quando a amostra foi aquecida, o
oxigénio que estava na regido intergranular passou a fazer parte do grao, uma vez que este
foi “englobado” pelo crescimento de grao. De fato, para as amostras Ti-5Zr#2 e Ti-10Zr#2
o aumento de oxigénio foi confirmado pela analise de gases, passando da concentracdo em
peso de 0,29% para 0,31% para a Ti-5Zr e para 0,39% para a Ti-10Zr. A decomposi¢ao dos
picos mais intensos (Figura 53-56) a temperatura do processo, intensidade e energia de

ativagdo sdo mostrados na tabela 13.
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Figura 53 — Decomposi¢do do pico em func¢io de processos conhecidos para amostra

Ti-5Zr#2.
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Figura 54 — Decomposi¢do do pico em fun¢do de processos conhecidos para amostra

Ti-5Zr#2.
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Figura 55 — Decomposi¢do do pico em fun¢do de processos conhecidos para amostra

Ti-10Zr#2.
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Figura 56 — Decomposi¢do do pico em func¢io de processos conhecidos para amostra

Ti-10Zr#2.

Tabela 13 — Processos observados no espectro anelastico

Freqiiéncia 4
Amostra Processo T(K) Qp, (107) H (eV)
(Hz)
Ti-O 429 2,21 1,23
Ti-OO 465 4,79 1,30
> Zr-O 494 4,38 1,50
Zr-0O0 575 4,10 1,56
Ti-5Zr#2
Ti-O 4,26 1,99 1,23
Ti-O0 4,58 2,75 1,30
H Zr-O 5,07 8,72 1,50
Zr-00 5,48 2,10 1,56
Ti-O 4,98 3,47 1,23
14 Zr-O 510 3,04 1,50
Ti-10Zr#2 Ti-O 4,62 4,62 1,23
7 Ti-OO 5,05 8,18 1,30
Zr-O 526 4,24 1,51
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Para estudar os efeitos de oxigénio nas propriedades anelasticas da ligas Ti-5Zr e
Ti-10Zr, foram realizadas medidas de espectroscopia mecanica (Figura 57 a 72) nas

amostras em que as dopagens foram realizadas.
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Figura 57 — Espectro anelastico para a amostra Ti-5Zr#3 medida com freqiiéncia de

34 Hz.
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Figura 58 — Espectro anelastico para a amostra Ti-5Zr#3 medida com freqiiéncia de

14 Hz.
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Figura 59 — Espectro anelastico para a amostra Ti-5Zr#3 medida com freqiiéncia de

7 Hz.
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Figura 60 — Espectro anelastico comparado para a amostra Ti-5Zr#3.
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Figura 61 — Espectro anelastico para a amostra Ti-10Zr#3 medida com freqiiéncia de 34

Hz.
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Figura 62 — Espectro anelastico para a amostra Ti-10Zr#3 medida com freqiiéncia de 14

Hz.
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Figura 63 — Espectro anelastico para a amostra Ti-10Zr#3 medida com freqiiéncia de 7 Hz.
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Figura 64 — Espectro aneldstico comparado para a amostra Ti-10Zr#3.
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Figura 65 — Espectro anelastico para a amostra Ti-5Zr#4 medida com freqiiéncia de ~34

Hz.
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Figura 66 — Espectro anelastico para a amostra Ti-5Zr#4 medida com freqiiéncia de ~14

Hz.
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Figura 67 — Espectro anelastico para a amostra Ti-5Zr#4 medida com freqiiéncia de ~7 Hz.
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Figura 68 — Espectro anelastico comparado para a amostra Ti-5Zr#4.
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Figura 69 — Espectro anelastico para a amostra Ti-10Zr#4 medida com freqiiéncia de ~34

Hz.
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Figura 70 — Espectro anelastico para a amostra Ti-10Zr#4 medida com freqiiéncia de ~14

Hz.
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Figura 71 — Espectro anelastico para a amostra Ti-10Zr#4 medida com freqiiéncia de ~7

Hz.
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Figura 72 — Espectro anelastico comparado para a amostra Ti-10Zr#4.
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De modo geral pode-se observar que os picos referentes aos processos envolvendo o
oxigénio intersticial no espectro anelastico ndo sdo apresentados nas amostras na condi¢ao
apos dopagem. Assim, podemos concluir que a dopagem com o oxigénio ndo surtiu o efeito
esperado, pois 0 oxigénio ndo entrou intersticialmente na matriz metalica. Acredita-se que
pelo fator de empacotamento da estrutura hexagonal compacta ser muito alto, dificulta a
introducdo de intersticiais pesados [8,67] causando assim grandes distor¢des na rede. Isto
explica o fato de que os picos referentes ao processo Ti-O, Ti-OO, Zr-O e Zr-OO possuem

intensidade pequena ou inexistem nos espectros anelasticos apresentados.

Pode-se observar na Figura 17 que a pressdo parcial de oxigénio foi reduzida nas
duas dopagens. Isto significa que o oxigénio ao invés de ocupar sitios intersticiais da matriz
metalica pode ter ocupado regides de contornos de grdo ou ter oxidado a superficie do

material.

As comparagdes entre o espectro anelastico de cada amostra para todas as condigdes
estudadas sdo apresentadas nas Figuras 73 e 74. Observa-se por ambos os graficos que os
processos de relaxagdo devido a intersticiais pesados ndo sdo significativos quando
comparados entre si. Observa-se ainda, que o pico atribuido ao hidrogénio foi eliminado no
tratamento térmico e na dopagem. Observa-se também a reducdo do amortecimento em alta

temperatura na sucessao de tratamentos.

5.8 Modulo de Elasticidade Dinamico

Nas Figuras 75 e 76 sdo apresentados os graficos de modulo de elasticidade em
funcdo da temperatura, obtidos no intervalo de temperatura compreendido entre 250 a 350
K, pois esta faixa de temperatura abrange as temperaturas que o sistema bucal pode
suportar. Estas medidas foram obtidas a partir dos graficos de freqiiéncia em funcdo da

temperatura, provenientes das medidas do péndulo de torcao.



M

. I.abg.ratériuﬂe )

Fabio B. Vicente 94

Observa-se que em todas as condicdes, o modulo de elasticidade ¢ reduzido em
funcdo do aumento da temperatura. [sto € uma caracteristica dos metais e ligas que em altas

temperaturas se tornam mais maleaveis [8,21,22,33,42,56].
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Figura 73 — Espectro anelastico comparado para a amostra Ti-5Zr.
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Figura 74 — Espectro anelastico comparado para a amostra Ti-10Zr.
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Figura 75 — Modulo de elasticidade das amostras Ti-5Zr em diversas condicdes.
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Figura 76 — Modulo de elasticidade das amostras Ti-10Zr em diversas condigdes.

Todas as amostras em todas as condi¢cdes estudadas apresentaram modulos

inferiores aos calculados para o titdnio puro apos forjamento. Isto ¢ um fato bastante
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promissor uma vez que a reducdo do modulo de elasticidade dos materiais sem o fragilizar

¢ um desafio na ciéncia dos materiais.

Observa-se que ambos os materiais, nas condigdes apds tratamento térmico,
possuem modulos menores que as amostras apos forjamento, pois, o alivio das tensdes
internas reduz o médulo de elasticidade. A Tabela 14 mostra o0 médulo de elasticidade para

cada amostra na temperatura de 37° C (temperatura do corpo humano).

A Figura 77 mostra um diagrama do moédulo de elasticidade para as amostras das
ligas Ti-5Zr e Ti-10Zr, em todas as condi¢des estudadas neste trabalho. De um modo geral
observa-se que as amostras com 5 % em peso de zirconio apresentam um modulo de
elasticidade menor. A amostra com menor mddulo de elasticidade, e por conseqiiéncia,
modulo mais préximo do osso humano, foi a Ti-5Zr apoés tratamento térmico de

homogeneizagao.

Tabela 14. Mddulo de elasticidade para as amostras a temperatura de 37 °C.

Amostra E (GPa)

Ti-cp 101,77
Ti-5Zr#1 85,77
Ti-5Zr#2 79,89
Ti-5Zr#3 79,93
Ti-5Zr#4 80,77
Ti-10Zr#1 94,31
Ti-10Zr#2 88,38
Ti-10Zr#3 86,95
Ti-10Zr#4 87,86

Os graficos do mddulo de elasticidade em fungdo da concentragdo de oxigénio sdo
mostrados nas Figuras 78 ¢ 79. Observa-se que ha redu¢do no modulo de elasticidade para
as amostras com concentracdo maior de oxigénio. Teoricamente as ligas de titdnio em que a
fase predominante ¢ a o os atomos de oxigénio nao estdo livres pra se mover, este

truncamento do intersticial gera diminuicao no médulo de elasticidade [8,33,42].
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Figura 77 — Mddulo de elasticidade comparado para todas as amostras estudadas

neste trabalho.
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Figura 78 — Modulo de elasticidade em fun¢o do oxigénio para Ti-5Zr.
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Figura 79 — Moédulo de elasticidade em fun¢éo do oxigénio para Ti-10Zr.

5.9 Biocompatibilidade

A Figura 80 mostra os resultados das medidas de absorbancia (testes citotoxicos)
para as amostras das ligas Ti-5Zr e Til0Zr, em fun¢do dos tratamentos realizados. Na
Figura 81 s3o apresentados os testes de citotoxicidade em fungdo da concentracdo de
oxigénio nas ligas Ti-5Zr e na Ti-10Zr. Observa-se que em todos os testes as amostras
estdo acima do controle positivo, sendo assim pode-se dizer que os tratamentos térmicos

ndo influenciaram negativamente na biocompatibilidade da ligas estudadas.

Na Figura 82 sdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV, nas amostras das
ligas Ti-5Zr e Ti-10Zr, comparadas com a o Ti-Cp e a placa de cultura, ap6s o forjamento
rotativo. Nas micrografias ¢ possivel verificar uma 6tima morfologia celular e uma boa
interag@o entre células e material, o que indica de forma qualitativa que as amostras nao
apresentam efeitos toxicos. As micrografias apresentaram muita semelhanca entre as

células crescendo no controle negativo e nas amostras [68,69].
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Figura 80 — Testes citotoxicos nas amostras das ligas Ti-5Zr e Ti-10Zr, em todas as
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Placa de Cultura

Figura 82 — Micrografias do crescimento celular para as amostras Ti-Cp e das ligas Ti-5Zr

e Ti-10Zr, ap6s o forjamento rotativo.

E possivel observar ainda que os osteoblastos exibiram morfologia alongada e
lancamento de citoplasma celular, sugerindo uma boa fixacdo aos materiais. De modo
geral, as células na superficie das amostras se apresentam bem achatadas e bem aderidas ao

material e este resultado esta de acordo com trabalhos publicados na literatura [69,70].
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6 Conclusoes

As amostras preparadas possuem as caracteristicas desejadas, uma vez que
resultados de densidade e analise quimica indicaram uma boa estequiometria. Apds o
forjamento rotativo ndo houve grandes variacdes de densidade nas amostras indicando que

o processo de formacao de microtrincas foi reduzido.

Pelos picos de difrag@o de raios X, conclui-se que a amostra possui predomiancia de
fase a, com estrutura cristalina hexagonal compacta, caracteristica das ligas Ti-Zr nas
concentragdes estudadas. Os tratamentos térmicos e dopagens com oxigénio ndo alteraran a
fase inicial das ligas. As micrografias reforgam a conclusao acima, mostrando a presenca

de estruturas aciculares indicando a formagao martensitica devido ao rapido resfriamento.

Os resultados de microdureza revelam valores superiores para as amostras Ti-10Zr
em todas as condi¢des. O mesmo pode-se dizer quanto a inser¢do de oxigénio, pois sua
presenca aumentou a dureza do material. Os valores de microdureza das amostras na
condicdo apods tratamento térmico mostram valores muito proximos aos encontrados na

literatura.

As medidas de espectroscopia mecénica apresentaram picos em baixas temperaturas
para as amostras Ti-5Zr#1 e Ti-10Zr#1 que foram atribuidos a intersticiais leves oriundos
do processo de fusdo. Nestas amostras ainda observa-se o amortecimento em altas
temperaturas comum em materiais que sofreram processos de conformag¢do mecénica

agressivos.

O processo de tratamento térmico e dopagens com oxigénio eliminaram as tensoes
internas nos materiais e eliminou também o pico a baixa temperatura indicando a
eliminagdo do intersticial leve. De acordo com as medidas de espectroscopia mecanica a
dopagem com oxigénio nao foi eficaz, uma vez que os picos referentes ao processo Ti-O
ndo apareceram de forma clara e significativa. A dopagem de ligas com estrutura cristalina
hexagonal compacta ndo ¢ realizada com facilidade devido ao alto grau de empacotamento
da matriz. Como a pressdo parcial de oxigénio se reduziu durante o processo acredita-se

que o elemento dopante tenha sido alojado nos contornos de grao.
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Quanto aos modulos de elasticidade conclui-se que todas as amostras estudadas
apresentam menor modulo de elasticidade comparando com o titanio puro. As amostras
Ti-5Zr possuem modulos de elasticidade menores em todas as condi¢des estudadas
comparando-se com as amostras Ti-10Zr e o oxigénio reduziu o modulo das ligas,
corroborando com resultados de literatura para ligas de fase predominantemente a. As
amostras da liga Ti-5Zr apos o tratamento de homogeneizagao possui 0 menor moédulo de

elasticidade entre as amostras analisadas, a temperatura ambiente.

Os testes de biocompatibilidade nas amostras confirmam que o material ¢
biocompativel. O fato que tratamentos térmicos e dopagens ndo interferirem negativamente
em sua biocompatiblidade evidencia que a liga estudada ¢ promissora na utilizagdo

biomédica., quanto as propriedades estudadas nesse trabalho.



M

Laboratério de
Relaxacbes Aneldstica Fabio B. Vicente 103

7 — Sugestio para Trabalhos Futuros

Como sugestdo para trabalhos futuros seria analisar outras propriedades mecanicas
como fadiga e resisténcia a tra¢do para estas amostras, para verificar se a alteracdo no

modulo de elasticidade ndo interferiu negativamente nestas propriedades supracitadas.

Outra possibilidade seria realizar um tratamento térmico de establizagdo de fase 3, e

verificar se a mobilidade de intersticiais para esta nova fase ¢ facilitada.

Também seria interessante estudar a resisténcia a corrosdo da liga, uma vez que um
biomaterial esta em contato com fluidos corpéreos e sua resposta a estes fluidos esta

diretamente relacionados a sua aplicabilidade biomédica.
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9. Anexo

Os graficos plotados pelo programa EXPGUI Interface para todos os
difratogramas estudados. Observa-se em todos os graficos os pontos experiementais
marcados com “x”, ¢ a aproximacao calculada pelo método de Rietveld (em vermelho).
A linha azul representa a diferenga do espectro obtido e o espectro calculado.
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Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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