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Resumo

A crescente demanda por materiais implantaveis cada vez mais resistentes e biocompa-
tiveis com o organismo humano, tem levado a um aumento na procura por novos bio-
materiais. Alguns materiais metalicos, como o titdnio e suas ligas, com destaque para a
liga Ti-6Al-4V, sao largamente utilizados na fabrica¢ao de implantes ortopédicos devido
as suas excelentes caracteristicas como biocompatibilidade, alta resisténcia a corrosao e
baixa densidade. Entretanto, as caracteristicas desses materiais ainda nao sao considera-
das ideais, principalmente porque apresentam um alto valor do médulo de elasticidade
quando comparado ao do osso humano. Cabe mencionar, que na ultima década estudos

revelaram doencgas associadas a elementos como o Al e V, presentes na liga Ti-6Al-4V.

Desta forma, busca-se alternativas as ligas empregadas como biomateriais, ainda contendo
como elemento principal o titdnio, mas que nao possuam elementos téxicos. Estudos
recentes mostram que as ligas de titanio tipo (3, formadas por elementos nao toxicos como
Nb, Ta, Zr, Mo e Sn, tem apresentado valores mais baixos do moédulo de elasticidade,
maior resisténcia a fadiga e maior resisténcia a corrosao, além de exibir uma excelente
biocompatibilidade. Neste sentido, as ligas formadas por Ti-Ta tornaram-se candidatas
promissoras como biomateriais, uma vez que, foi observado que o teor de Ta afeta o
valor do médulo de elasticidade. Para algumas composic¢oes, desta liga, foram observados
valores de modulo inferiores as ligas de Ti que atualmente sdo empregadas em aplica¢oes
biomédicas. No entanto, as ligas formadas por Ti-Ta ainda possuem propriedades pouco

estudadas.

Deste modo, os objetivos deste projeto de mestrado consistem na obtencao da liga Ti-40Ta
e na sua caracterizagao por meio da técnica de espectroscopia mecanica, bem como a de
cada elemento que compoem a liga. A técnica de espectroscopia mecanica, por ser nao
destrutiva, é amplamente usada por fornecer o espectro anelastico (frequéncia de oscilagao
e atrito interno em fungdo da temperatura), sendo considerada sensivel a transigoes de fase
e a processos dinamicos, que sao essenciais para compreender as alteracoes estruturais que
ocorrem nestes materiais. Neste estudo, determinou-se o médulo de elasticidade dinamico
para os elementos puros, Ti e Ta, e para a liga Ti-40Ta por meio das vibracoes flexurais.
O médulo de elasticidade encontrado para a liga, em temperatura ambiente, foi de (71
+ 5) GPa, estando em concordancia com os resultados disponiveis na literatura. O valor
de médulo da liga é menor quando comparado ao das ligas biomédicas comerciais e esta
mais préximo a do osso humano, o que torna a liga Ti-40Ta uma potencial candidata a

ser empregada em aplicagoes biomédicas.

Palavras-chaves: Biocompativeis, Biomateriais, ligas de Titanio, Espectroscopia Meca-
nica, Médulo de Elasticidade, Anelasticidade.



Abstract

The growing demand for implantable materials increasingly resistant and biocompatible
with the human body, has led to an increase in demand for new metallic biomaterials.
Some metallic materials, such as titanium and its alloys, especially the Ti-6Al-4V, are
widely used in the manufacture of orthopedic implants due to their excellent biocom-
patibility, high corrosion resistance and low density. However, the characteristics of these
materials are not considered optimal, mainly because they have a high value of the elastic
modulus when compared to the human bone. Include, that in the last decade studies

have revealed diseases associated with elements such as Al and V, present in the alloy
Ti-6Al-4V.

Thus, it have looked for alternatives to the alloys used as biomaterials, still having one
common element titanium, but having no toxic elements such as § type titanium alloys,
formed by non-toxic elements such as Nb, Ta, Zr, Mo and Sn, has shown that lower
values of modulus, greater fatigue resistance and corrosion resistance, exhibiting excellent
biocompatibility. In this sense, the alloys formed by Ti-Ta become promising candidates
as biomaterials, since it has been observed that the content of Ta affects the value of the
elastic modulus. For some compositions of this alloy, lower modulus values of this alloys
that are currently used in biomedical applications were observed. However, the alloys

formed by Ti-Ta still have properties that have been little studied.

Thereby, the objectives of this master’s project consist in getting the alloy Ti-40Ta and its
characterization by means of the technique of mechanical spectroscopy, as of its elements
that compose the alloy. The technique of mechanical spectroscopy to be non-destructive,
it is widely used for providing the anelastic spectrum (oscillation frequency and internal
friction as a function of temperature) is considered sensitive to phase transitions and
dynamic processes, which are essential for understanding the structural changes occurring
in these materials. This study was determined the dynamic elastic modulus for the pure Ti
and Ta elements, and the Ti-40Ta through flexural vibrations. The elastic modulus found
for the alloy at room temperature was (71 £ 5) GPa, which is in accordance with results
available in the literature. The value of modulus of the alloy is lower when compared to
the commercial biomedical alloys and is closer to that of human bone, which makes the

alloy Ti-40Ta a potential candidate to be used in biomedical applications.

Key-words: Biocompatible. Biomaterials. Titanium Alloys. Mechanical Spectroscopy,
Elastic Modulus. Anelasticity.
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1 Introducao

A alta demanda e a necessidade de materiais cada vez mais resistentes e com-
pativeis, com o organismo humano, tém exigido grandes avancos cientificos nas tltimas
décadas. A vantagem de usar biomateriais metalicos implantaveis é devido a sua alta
resisténcia a fratura e elevada resisténcia mecénica[l]. Desta forma, muitos esfor¢os vém
sendo realizados no sentido de melhorar e compreender as propriedades fisicas, quimicas

e bioldgicas de tais materiais, tornando-os cada vez mais biocompativeis|2, 3].

Os biomateriais metalicos mais utilizados como proteses sao confeccionados em
acos inox (316L), ligas de cobalto-cromo (Co-Cr), o titdnio comercialmente puro (Ti cp)
e a liga Ti-6A1-4V.[1,4]. Entretanto, efeitos téxicos e carcinogénicos sao associados ao Co
e ao Cr, enquanto o Al e V sdo associados doengas como Alzheimer e neuropatia[3, 5].
Além destes fatores estas ligas exibem tendéncias a fratura, por seu uso em longo prazo,
devido aos elevados valores dos médulos de elasticidade do aco inoxidavel, das ligas de
Cr-Co, do Ti cp e da liga Ti-6Al-4V em relacao ao do osso humano, esta é uma das razoes
para o desenvolvimento de novas ligas[3,6]. A tabela 1.1 mostra os valores de mddulos
de elasticidade de algumas ligas biomédicas comerciais, dentre estas, as ligas a base de
Ti sdo materiais promissores para aplicacoes biomédicas, sobretudo para utilizacao em

substituigao aos tecidos duros, ou seja, na area ortopédica|7].

Tabela 1.1 — Médulo de elasticidade de algumas ligas biomédicas utilizadas comercial-

mente [6].
Material Microstrutura Moédulo de Limite de
elasticidade (Gpa) elasticidade (Mpa)
Ago Inox(316L) - 200 492
Liga de Co-Cr - 240 650-860
Ti cp Q 105 692
Ti-6Al-4V a+p 110 1000
Ti-6Al-7Nb af 105 1000
Ti-13Nb-13Zr a/p 79 1030
0SS0 viscoplastico 10-40 90-140

A escolha das ligas a base de titdnio devido a combinacao de algumas propriedades,
como a alta resisténcia mecanica, alta resisténcia a corrosao, alta razao resisténcia/peso,
alta biocompatibilidade e baixo médulo de elasticidade quando comparado a outras li-
gas|1,8]. Portanto, a partir das caracteristicas mecénicas, quimicas e bioldgicas, observa-se

que os biomateriais metalicos fabricados a partir do titanio e suas ligas possuem vantagens
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diferenciadas em relacdo aos outros materiais metélicos, como as ligas de Co-Cr e o Ago
316L[2].

Neste sentido, a técnica de espectroscopia mecéanica, por ser uma técnica de carac-
terizagdo nao destrutiva, é amplamente usada por fornecer o espectro anelastico (frequén-
cia de oscilagdo e atrito interno em fungao da temperatura). Através desta técnica é pos-
sivel o estudo de processos dinamicos, uma vez que, o atrito interno é uma propriedade
fisica muito sensivel que envolvem absorcao de energia mecanica pelo arranjo estrutural,
transformagoes de fase, difusdo, interagoes matriz-soluto (intersticial e/ou substitucio-
nal) dentre outros mecanismos. Além disso, é possivel obter o médulo de elasticidade
do material a temperatura ambiente, parametro que no caso das ligas biomateriais é de
grande importancia ja que esta relacionado com a transferéncia de tensao mecanica ao
osso quando o material ¢ implantado. Portanto, o objetivo geral deste trabalho é obter
o médulo de elasticidade dos elementos puros, Ti e Ta, bem como da liga Ti-40Ta e,
do analises de seus espectros de relaxacao anelastica estabelecendo uma relacao com os

processos dinamicos como de possiveis transformagcoes de fase.

Assim, para compreender um pouco mais sobre as propriedades do titdnio e suas
ligas, no capitulo 2 desta dissertacao, é apresentado uma descricao destas com enfoque
principal nas propriedades elasticas e sua modificacao pela adigao de diferentes elementos
ligantes, bem como, efeito sobre as fases estaveis e possiveis fases metastaveis que podem
estar presentes nestas ligas. A seguir sao apresentados os fundamentos tedricos basicos
relacionados com a técnica de espectroscopia mecanica descrevendo também os fendmenos
de relaxacao anelastica que podem ser estudados por meio desta. No capitulo 3, é descrito
a origem das amostras, assim como as técnicas de caracterizagao complementares usadas
para a caracterizacao fisica e microestrutural, e os equipamentos usados para obter os
espectros de relaxacao anelastica e o médulo elastico dindmico da liga. Finalmente no
capitulo 4 sao apresentados os resultados obtidos das diferentes técnicas de caracteriza-
cao fazendo uma discussao destes e relacionando-os uns aos outros e com os dados da

literatura, para assim fazer as conclusoes respectivas.
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?2 Fundamentos Tedricos

2.1 O Titanio

O titanio (Ti) é um elemento de transigao, cuja estrutura eletronica apresenta a
camada d incompleta, possui um alto ponto de fusao 1670 °C. Esta distribuicao eletronica
permite ao titdnio a formagao de solugdes sélidas com muitos elementos substitucionais|9].
Além disso, é um elemento metalico muito conhecido por sua excelente resisténcia a

corrosao e por sua grande resisténcia mecanica [10].

O titdnio puro apresentar uma estrutura cristalina hexagonal compacta (HC),
conhecida como fase «, passando para uma fase (3, com estrutura ciibica de corpo centrado
(CCC) através de uma transformagcao alotrépica a 882 °C, em pressao atmosférica [9]. Na

Figura 2.1 apresenta-se as estruturas cristalinas que o Ti puro pode apresentar.

Figura 2.1 — Estrutura cristalina do titdnio (a) Cela unitaria da fase o (HC) (b) Cela
unitéria da fase g (CCC) [10].

2.2 Titanio e suas ligas

Para encontrar o titanio numa das fases, a ou 3, é necessario o uso de elementos
estabilizadores. Dentre os elementos de liga utilizados como estabilizadores de fase [,
estao o V, Ta, Mo, Nb, e elementos como Al, C, N, O que estabilizam a fase a. Além
deste grupo existem elementos que estabilizam a fase § formando sistemas eutetdides
com o titanio. Alguns deles sao: Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si. Outros elementos apresentam

um comportamento neutro, como Zr, Hf, Sn [9,10]. Os efeitos dos diferentes elementos
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ligantes nos diagramas de fase das ligas de titanio sdo apresentados na Figura 2.2.

Th T T4 T
B
o+p B
B B
a B+Ti, A,
o o+p x Av a
o a+p o+Tiy A,
Ti > Ti > Ti = Ti
o. estabilizador B isomorfo B estabilizador B eutetéide neutro
(ALO,N,C) . . (Zr, Sn)
(V, Mo, Nb, Ta) (Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si, H)

Figura 2.2 — Efeito dos elementos de liga nos diagramas de fases das ligas de titanio [10].

Ligas utilizadas para aplicacoes biomédicas nao incluem apenas elementos que
atuam como estabilizadores de fase, mas também aqueles que favorecem as propriedades
mecénicas e resisténcia & corrosao dos biomateriais [3]. Por isso, os elementos substitu-
cionais possuem um papel importante no controle da microestrutura e propriedades das
ligas de titanio [10].

Conforme o tratamento térmico, as ligas de titanio podem apresentar uma vari-
edade de microestrutura. Além disso, estes tratamentos térmicos podem provocar a for-
macao de dois tipos de fases metastaveis: as fases martensiticas, o’ (hexagonal compacta)
e o (ortorrémbica), e a fase w (hexagonal). A transformacdo martensitica surge a partir
do resfriamento rapido da fase [ e caracteriza-se pela formacgao de uma microestrutura
com agulhas muito finas. Ligas que contém elementos estabilizadores da fase 3, como mo-
libdénio, niébio, tantalo e vanadio, formam dois tipos de estruturas martensiticas. Para
pequenas quantidades de B-estabilizadores, forma-se a estrutura martensitica /. A me-
dida que a concentracao de [-estabilizadores é aumentada, a estrutura martensitica o’
serd substituida pela martensitica o”. Essa fase o’ pode ser considerada uma transicao da
estrutura o para a fase 5 [10]. E por ultimo, a fase w pode ser atérmica, quando formada
pelo resfriamento rapido, ou isotérmica quando formada por tratamentos térmicos de en-
velhecimento em temperaturas em torno de 300°C-400°C. E é conhecida por aumentar a

resisténcia e o médulo de elasticidade das ligas de titanio [3].

Trés categorias de materiais a base de titanio sao utilizados na area médica: o
titdnio comercialmente puro (cp), as ligas a+ (5 e as ligas § [10]. Desta forma, é conhecido
que o médulo de elasticidade muda de acordo com o tipo de fase existente na liga de titanio
3].

O titdnio (cp) tem aplicacdo na fabricacdo de implantes, mas as propriedades
mecanicas desse metal, ndo sdo consideradas como ideais. A unica forma de melhorar
estas propriedades é através do processamento das ligas de titanio [3]. A primeira liga
utilizada como biomaterial em proteses ortopédicas foi a liga Ti-6Al-4V, devido a suas

excepcionais propriedades mecanicas, embora, inicialmente esta liga junto com o Ti (cp)
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tenham sido usados na industria aeroespacial [11]. A liga Ti-6Al-4V ¢é ainda utilizada
como material para implante ortopédico, no entanto, a liberagao de fons de Al e V, sao

téxicos quando em contato com os tecidos do corpo humano [3,6].

Nas ultimas duas décadas, iniciou-se estudos para substituir a liga Ti-6Al-4V.
As pesquisas voltaram-se as ligas contendo elementos estabilizadores da fase 3, como os
sistemas Ti-Nb-Zr, Ti-Nb-Ta e Ti-Nb-Zr-Ta e que integram uma nova classe de ligas

livres de elementos téxicos [2].

Um ponto muito importante nos implantes, que ainda ¢ investigado desde as ulti-
mas duas décadas, é a diminui¢do do moédulo de elasticidade [3], uma vez que, o médulo
de elasticidade do osso humano (10-30 GPa) é muito menor se comparado as ligas de

titdnio comerciais [3].

Estudos recentes indicam que as ligas de titanio tipo 3, compostos de elementos
nao toxicos como Nb, Ta, Zr, Mo e Sn, tem baixo médulo de elasticidade, maior resisténcia

a fadiga e maior resisténcia a corrosao exibindo uma excelente biocompatibilidade [12,13].

Na tabela 2.1 sao apresentadas algumas propriedades fisicas e quimicas do Ti-
tanio que sao comparadas as do tantalo, sendo a liga formada por estes elementos, o
principal alvo de estudo deste trabalho. Além do alto valor do ponto de fusdo do tantalo
quando comparado ao titanio, este material apresenta alta resisténcia e boa ductilidade,
sendo empregado na fabricacdo de componentes usados em alta temperatura e também

na industria aeroespacial.

Tabela 2.1 — Propriedades quimicas e fisicas dos elementos Ti e Ta [14,15].

Titanio (Ti) Tantalo (Ta)

Ntmero atomico 22 73

Massa atomica [umal 47,867 180,947
Raio atomico [nm] 0,147 0,220
Ponto de fusao [°C] 1670 2997
Estrutura cristalina T< 882°C(a-HC)/T > 882°C(5-CCC) CCC
Modulo de elasticidade [G'Pal 110 186
Densidade [g/cm? 4,51 16,60

Para um maior entendimento destas novas ligas, se faz necessario estudos preli-
minares de suas propriedades. Assim, as ligas Ti-Ta sao candidatas promissoras como
biomateriais, uma vez que, estudos recentes tém mostrado que o teor de Ta afeta o mo-
dulo de elasticidade da liga [16]. Por outro lado, as propriedades do tantalo e do titanio
sao fortemente influenciadas pela presenga de dtomos intersticiais (oxigénio, nitrogénio)

e, uma vez que, estes elementos compoem a liga Ti-Ta, poderiam influenciar também suas
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propriedades. Neste sentido, estudos de transigoes de fase e a determinag¢ao do médulo
de elasticidade através da técnica de espectroscopia mecanica podem gerar resultados de

grande interesse cientifico e tecnologico.

A Figura 2.3 mostra o diagrama de fase do sistema Ti-Ta. Onde observa-se uma
ampla regido da fase § que aumenta quando a concentracao do tantalo adicionado é

aumentado.
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Figura 2.3 — Diagrama de fase do sistema Ti-Ta [17].

2.3 Teoria de Anelasticidade

Medidas de relaxagoes anelasticas sao obtidas através da técnica de espectroscopia
mecanica, que pode ser definida como uma técnica de espectroscopia de absorcao onde
ondas de tensao mecanica interagem com um sélido, e o resultado que se obtém ¢é a
absorcao de energia mecanica, conhecida como atrito interno, decorrente de mecanismos
microscopicos como interagoes com defeitos pontuais, discordancias, contornos de grao,
rearranjos atdmicos e outros mecanismos de relaxagao [18,19]. A Figura 2.4 apresenta um

diagrama da interacao da onda de tensao mecanica com um soélido.

A espectroscopia mecénica é uma técnica muito sensivel a transi¢coes de fase ou
processos dindmicos devido a obtencao simultanea das quantidades analisadas em funcao
de duas varidveis diferentes, a frequéncia e o atrito interno em fun¢do da temperatura,

ao invés de uma unica como a maior parte de outras técnicas [18]. Assim, sdo fornecidos
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Figura 2.4 — Diagrama do conceito de espectroscopia mecanica [19].

tanto o atrito interno como o médulo de elasticidade do material (que é proporcional ao

quadrado da frequéncia) em funcdo da temperatura.

O comportamento de um solido elastico ideal é descrito completamente pela lei
de Hooke, que prevé a seguinte rela¢ao entre a tensao (o) aplicada ao sélido e a resposta

observada através da deformacao (¢) produzida:

o= DMe (2.1)

e=Jo (2.2)

onde: M é o moédulo de elasticidade, J é o médulo de flexibilidade do material, o

é a tensao aplicada e € é a deformagao sofrida pelo material.

As principais condigoes que definem o comportamento de um sélido elastico ideal,

descritos pela lei de Hooke sao [18]:

1. A deformagao para cada nivel de tensao aplicada tem um tnico valor de equilibrio;
2. O valor de equilibrio é conseguido instantaneamente;

3. A resposta é linear.

Em soélidos reais tem-se que apés a aplicagdo ou retirada de uma tensao meca-
nica no regime elastico, existe uma dependéncia temporal na resposta para o alcance do
equilibrio. Assim, se somente a segunda condi¢ao do comportamento elastico ideal nao
for satisfeita, dizemos que o material possui um comportamento anelastico. Graficamente
este fendomeno pode ser descrito, com o é observado na figura 2.5, onde uma tensao (o) é
aplicada no tempo t; e mantida constante, sendo que, a deformacao (¢) e registrada como

fungdo do tempo [18].

A relaxacao é definida como o auto-ajuste de um sistema termodindmico no tempo

para um novo estado de equilibrio, como resposta a uma mudanca de uma variavel externa.
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Figura 2.5 — Dependéncia temporal da deformacao do sélido frente a uma tensao cons-
tante aplicada [19].

Se a varidvel externa é de origem mecénica (tensao ou deformagao) o fendmeno é conhecido

como relaxacao aneldstica ou relaxagdo mecanica [18].

Assim, aplicando-se uma tensao alternada (tensdo periddica) no sélido real, a res-
posta do material, ou seja, a deformacao também deve ser alternada e com uma defasagem

(¢) em relagao a tensao, conforme mostra a Figura 2.6.

Figura 2.6 — Representacao de uma tensao oscilante periddica e a deformacao que surge
como resposta [20].

Tal diferenca de fase entre tensdo e deformacao é explicada pela transformagao
de energia vibracional em energia térmica por meio de processos internos. Dessa forma,

matematicamente, temos:

o(t) = og exp(iwt) (2.3)

e(t) = eg exp(iwt — @) (2.4)

Onde oy e gg sdo as amplitudes da tensao e da deformacao, respectivamente, e w

¢ a frequéncia angular de oscilacao. Dividindo as equagoes 2.4 por 2.3, e lembrando-se da
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Lei de Hooke, pode-se definir o mddulo de flexibilidade complexo J*(w) como:

T (W) = 2 exp(—ig) = Jy(w) — iJo(w) (2.5)

00

Onde Ji(w) e Jo(w) sdo a parte real e a parte imaginaria de J*(w), sendo co-
nhecidos como médulo de flexibilidade armazenado e mdédulo de flexibilidade de perda,

respectivamente.

O atrito interno (Q~ '), exibido pelo material, representado pela equagio 2.6, ¢
definido como a tangente da diferenca de fase entre a tensao aplicada e a deformagao so-
frida, assim da relacao de fase entre as partes real e imaginaria do médulo de flexibilidade,

temos:

Q_l :tan¢— jl

(2.6)

No caso de medidas dinamicas, através de oscilacoes livres, o atrito interno pode ser
determinado a partir do decremento logaritmico das oscilagoes (\), que pode ser definido
como o logaritmo natural da razao entre amplitudes de oscilagdo em decaimento livre,

entao:

A
A=1In ( ) = NrQ™* (2.7)

Aiin
onde A; e A; y sdo, respectivamente, a i-ésima e a (i+N)-ésima amplitudes em

decaimento livre.

Um método alternativo para descrever o comportamento de um sélido anelés-
tico padrao ¢ realizado através de um modelo mecanico com elementos que caracterizem
completamente o sistema. Neste sentido o modelo mecanico que melhor descreve o com-
portamento aneldstico de um sélido é uma combinacao dos modelos de Voigt (mola e

amortecedor em paralelo) e Maxwell (mola e amortecedor em serie).

Na figura 2.7 e apresentado o modelo mecanico e, o comportamento do sélido
anelastico através da evolugdo da compliance em fungao do tempo [18,19]. Nesta figura
0J = Jy—Jg, descreve a compliance de relaxacao, assim Jg e Jy representam a compliance

relaxada e nao relaxada respectivamente.

Partindo deste modelo, para descrever o comportamento de um solido real, se

obtém a seguinte equacao caracteristica:

oJr+TINO =+ TE (2.8)
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oJ

Figura 2.7 — Modelo mecanico do comportamento de um sélido aneldstico padrao [18].
Onde Jg é o médulo de flexibilidade relaxado e Jy é o médulo de flexibilidade nao

relaxado. E substituindo as defini¢oes 2.3 e 2.4, para a tensao e a deformacao respectiva-

mente, obtém-se:

Jr=J1 +wrJs (29)

wTJN = Wle - J2 (210)

Resolvendo as equacoes acima para J; e Jo, tem-se:

o0J
Jy=0J LHW} (2.12)

Onde 0J = Jr — Jn é chamado relaxagao de flexibilidade. As equagoes 2.11 e 2.12
sao conhecidas como equagoes de Debye. A partir destas equagoes obtém-se uma relagao
entre o atrito interno, a frequéncia angular de oscilagao do sistema (w) e para o tempo de
relaxacao (1), Descrita pela equagao 2.13, que foi obtida a partir da defini¢cao de atrito

interno, equacao 2.6.

Q™ =tangp=A [14‘(@#77)2] (2.13)

Onde A = §J/Jy é denominado intensidade de relaxagao.
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De modo geral, os processos de relaxagdao anelastica sao termicamente ativados,

podendo este comportamento ser descrito por uma relagao tipo Arrhenius:

E
KgT

) (2.14)

T = T exp(

onde 7 é o tempo de relaxagao, F é a energia de ativacao do processo de relaxagao,
Kpg é a constante de Boltzman, T é a temperatura e 7 é a frequéncia de salto dos defeitos
presentes. A partir da equacao 2.14, Pode-se determinar uma relagdo para o atrito interno

em funcao da temperatura:

A E (1 1
Q= Esech [[@ (T — Tpﬂ (2.15)

Onde § = Q7! e Tp é a temperatura onde @' é méximo.

Na Figura 2.8 é apresentado um pico de Debye para um tnico processo de relaxa-

¢ao, com suas principais caracteristicas: temperatura do pico Tp relacionada com o tipo

-1

ue Altura do pico, que é proporcional a concentracao do soluto intersticial

de interacao, ()
presente em solucgao solida e ¢ a largura do pico que é inversamente proporcional & energia

de ativagao deste processo de relaxagao.

q’
-1

Q

- - - - -

T

P

Figura 2.8 — . Modelo representativo do pico de Debye, adaptado de [18].

Na espectroscopia mecéanica dentre os equipamentos que sao usados, podem-se
destacar os seguintes: de ultrassom (com ondas de frequéncia acima de 20kHz), flexurais
(com frequéncias em torno quilohertz) e péndulos de torgao (operando com frequéncias

de oscila¢ao da ordem de hertz) [19].
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3 Materiais e Métodos

3.1 Composicao

A composicao quimica da liga do sistema Ti-Ta, para estudo neste trabalho, foi
determinada a partir do trabalho desenvolvido por Floréncio e colaboradores [21], no
Instituto Superior Técnico da Universidade Técnica de Lisboa/Portugal, intitulado “De-
senvolvimento assistido por Laser de novas Ligas de Titanio para aplicagoes ortopédicas”,
onde foi estudado ligas do sistema Ti-Ta. Assim, foi escolhida e produzida uma liga que
deveria estar na faixa de 35%-60% de concentracao de Ta onde ocorre a presenca das fases
o’ + . A liga escolhida foi a liga Ti-40Ta, por haver a possibilidade de seu obter uma liga
com baixo valor de modulo de elasticidade e com a presencga das duas fases mencionadas,

como pode ser observado na Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Variacdo do médulo de elasticidade com a composi¢ao de Ta [21].

Por outro lado, a composi¢ao quimica da liga Ti-Ta, também foi confirmada pelo
método tedrico (DV — X «r) baseado no célculo de orbitais moleculares (ver apéndice B). A
partir do diagrama By — My da figura B.2 foi determinada a composicdo quimica levando
em conta, para o sistema Ti-Ta, o critério de obter uma liga que apresente a transformacao
martensitica com baixo moédulo de elasticidade. Segundo este método tedrico foi a liga
Ti-40Ta com base no diagrama By — My, onde as ligas do sistema Ti-Ta reportadas na

literatura apresentam baixo médulo elastico e transformagao martensitica.

Além disso, a liga Ti-40Ta apresenta alta resisténcia a corrosao, acima das demais

ligas do sistema Ti-Ta com diferentes teores de tantalo, uma vez que, esta liga apresenta
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a formagao do éxido T'a2O5 em sua superficie [22]. Pelas caracteristicas apresentadas, esta

liga é uma candidata promissora para sua aplicacao biomédica.

Para um melhor compreensao do comportamento dessa liga, inicialmente foram
caraterizados os elementos puros, o titanio e o tantalo, a partir dos quais foi fabricada a
liga Ti-40Ta.

3.2 Processamento da liga Ti-40Ta

A liga Ti-40Ta(%p) foi fabricada a partir dos elementos de alta pureza, o tantalo
com 99,99% (Materials Research) de pureza e o titdnio de grau 2 (Titanium Industries,

UK), foi fornecido o tantalo em formato cilindrico e o titdnio em forma de barra.

Antes do processamento da liga Ti-40Ta(%p), as amostras foram decapadas com
o ataque quimico seguindo as proporcoes 5:4:1 de adgua, acido nitrico e acido fluoridrico,
com o propdésito de remover a camada de éxido formadas em as superficies dos elementos.
Em seguida, os elementos foram fundidos em atmosfera de argéonio em um forno a arco
usando um eletrodo de tungsténio. Os elementos foram pesados e colocados num cadinho
de cobre refrigerado a agua, e em seguida a liga foi fundida por cinco vezes para garantir
a homogeneidade da composi¢do quimica. Estas etapas foram realizadas no Laboratorio
de Metalurgia Fisica e Solidificacao sob a coordenacao do Prof. Dr. Rubens Caram, do
Departamento de Engenharia de Manufatura e Materiais da Facultade de Engenharia
Mecanica da UNICAMP.

A figura 3.2 mostra os elementos puros colocados no cadinho de cobre refrigerado

e a figura 3.2b a forma final da liga apds o processo de fusao, ficando em forma de botao.

- ',:A-,».’-

(a) )

Figura 3.2 — Processamento da liga Ti-40Ta, antes e ap6s a fusdo da amostra, (a) elemen-

tos dispostos no cadinho de cobre e (b) forma final da liga apds a fusdo.
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As amostras foram cortadas, em uma cortadeira de precisao (ISOMET 1000 Preci-
sion Saw BUEHLER), a fim de obter dimensoes adequadas para sua caracterizacao através
da técnica de espectroscopia mecénica. O processo de corte foi realizado no Laboratoério
de Solidificagdo do Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar, levando em
conta o uso do lubrificante adequado e uma taxa de rotagdo de 800 rpm, para evitar a
formacao de uma superficie indesejada na amostra. Apos os cortes das amostras foi feito
um ataque quimico, com proporgoes de 5:4:1 de dgua, acido nitrico e acido fluoridrico res-
pectivamente, com o objetivo de decapar as amostras para remover possiveis impurezas

formadas no momento do corte.

As amostras utilizadas no elastometro de decaimento livre, em forma de placa,
foram cortadas com dimensoes de aproximadamente 20x5x0,5 mm, e as amostras utili-
zadas no péndulo de tor¢ao em forma de fio com base quadrada de 1,5 mm e comprimento
de 40 mm.

3.3 Espectroscopia Mecanica

As equagdes de Debye ajudam na descricao do comportamento real de um soélido, ja
que os processos de relaxagao ocorrem pelo acoplamento da tensao e deformacao através
de variaveis internas, como difusdo ou movimentos microestruturais, na busca de um
novo estado de equilibrio, que dependem do tempo de relaxagao [19] . Assim, as curvas
tipo Debye podem ser obtidas por duas vias: variando-se a frequéncia e mantendo fixa a
temperatura do sistema ou mantendo-se fixa a frequéncia e variando a temperatura, sendo
esta ultima opg¢ao mais simples de ser realizada experimentalmente. Foram utilizados
dois equipamentos os quais trabalham seguindo este ultimo critério para a obtencao dos
espectros de relaxacao anelastica, este sao: o péndulo de torgao invertido tipo Ké e o
elastometro de decaimento livre, da Vibran Technology AE-102 Model, pertencentes ao

Grupo de Metalurgia Fisica e de Espectroscopia Mecanica do Departamento de Fisica da
UFSCar.

Ambos equipamentos mencionados serao utilizados para a caracterizagdo por es-
pectroscopia mecanica dos elementos puros, titanio e tantalo. Por outro lado, a carac-
terizacao da liga Ti-40Ta s6 sera realizada no elastometro de decaimento livre, devido a
problemas na obtencao de amostra de formato tipo fio para sua caracteriza¢ao no péndulo

de torcao.

3.3.1 Elastometro de decaimento livre

Tal equipamento opera no intervalo de frequéncia de 20 Hz a 20 kHz, a amplitude

de deformacédo entre 1077 e 107>, com taxa de aquecimento de 1 K/min, no intervalo de
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temperaturas entre 300 K e 870 K e em vacuo da ordem de 10~° Torr. As propriedades
anelasticas dos materiais sao obtidas através das técnicas de frequéncia modulada e da
variacao de capacitancia. A vibracao da amostra induz uma modulagao do sinal de alta
frequéncia, através da qual é possivel a determinagao da variacao da capacitancia entre
uma das faces da amostra e o sensor capacitivo (capacitor de placas paralelas), devido ao

amortecimento que a amostra apresenta durante o processo de aquisicao de dados.
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Figura 3.3 — Diagrama do equipamento elastometro de decaimento livre.

Para a configuracao de operagao do equipamento, a amostra, em forma de barra,
é presa em apenas uma de suas extremidades e é submetida a uma tensao flexural em
seu extremo livre, representada na figura 3.3. Para tal configuragao, pode-se demonstrar
que existe uma dependéncia entre a frequéncia do modo fundamental de vibracao f; e o

moédulo de elasticidade E dada pela seguinte equagao [18]:

h [E
fi=0, 1615l2\/; (3.1)

onde h é a espessura, [ o comprimento e p a densidade da amostra. Assim é possivel

obter por meio das medidas de relaxac¢oes anelasticas o modulo de Young das amostras.

3.3.2 Péndulo de torcao invertido tipo Ké

Tal equipamento opera em frequéncias de oscilagoes entre 1 a 10 Hz e num intervalo
de temperatura entre 300 K a 650K, com uma taxa de aquecimento de 1K/min e vicuo

da ordem de 10~° Torr, esquematizado na figura 3.4.

A amostra é presa por uma garra na parte inferior do péndulo, e a parte superior

da amostra estd fixa junto a uma vareta de ago que é responsavel pela transmissao da
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oscilagdo torsional a amostra. Na barra de inércia existem massas ajustaveis para variar
a frequéncia de oscilagdo do sistema a temperatura ambiente, de cada lado da barra
estao dispostos simetricamente os eletroimas, responsaveis pela torcao inicial da amostra.
Como o péndulo ¢ invertido, existe uma massa presa por um fio de nylon, cuja funcao é

contrabalancear a massa moével do sistema para que amostra nao seja tensionada.

A temperatura na amostra é medida por um termopar de cobre-constatan preso
(com papel aluminio) & amostra, ja que as medidas sao feitas em fungdo da temperatura.
As medidas do atrito interno sdo obtidas a partir do decaimento livre das amplitudes de
oscilagao do péndulo, pela determina¢ao do decremento logaritmico (\) das oscilagoes,
calculado através do desvio de um feixe de lazer que incide sobre um espelho fixo ao eixo
do péndulo, sendo o decaimento das oscilagbes monitorado por dois fotodiodos que estao
fixados no anteparo. O controle geral se realiza através de uma interface conectada ao
computador, onde um software de aquisicao de dados permite a coleta de dados de atrito

interno e frequéncia em funcao da temperatura.

As medidas em ambos os equipamentos serdo realizadas em vacuo para minimizar
os efeitos do ar na contaminacao da amostra. Assim, as curvas tipo Debye podem ser
obtidas mantendo-se fixa a frequéncia e variando a temperatura, onde os equipamentos

mencionados trabalham seguindo este critério.
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Figura 3.4 — Esquema do equipamento péndulo de tor¢ao invertido tipo Keé.

3.4 Técnicas Complementares de Caracterizacao

As técnicas complementares utilizadas para caraterizar o comportamento e as mu-
dancas que ocorrem nas amostras, antes e apés as medidas de atrito interno, foram as
seguintes: calorimetria diferencial exploratéria (DSC) para determinar possiveis transi-

¢oes de fase, Difracao de raios-X (DRX), para determinar a estrutura cristalina e seus
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parametros de rede, como a identificacao de fases presentes nas amostras, Microscopia
eletronica de varredura (MEV) para estudar a morfologia e microstrutura da superficie
da amostra e Microdureza Vickers, a fim de avaliar o efeito do processamento sobre a

resisténcia das amostras.

3.4.1 Difracdo de Raios-X

Os raios-X sao uma radiacao eletromagnética de comprimento de onda curta, pro-
duzida pela brusca desaceleracao de elétrons de elevada energia ou por transigoes ele-
tronicas de elétrons que se encontram nos orbitais internos dos atomos. O intervalo de
comprimento de onda dos raios-X estd entre 107 A e 100 A, mas na espectroscopia de
raios-X se limita & regido entre 0,1 A a 25 A. Dentre as aplicacoes dos raios-X pode-se
destacar o estudo da estrutura cristalina dos materiais. Assim, quando um feixe de raios-X
incide contra a superficie de um cristal formando um angulo #, uma porcao do feixe é
disperso pelos dtomos da superficie e a por¢ao nao dispersada passa a segunda camada
de atomos. Esta por¢ao nao dispersa interage novamente com o cristal e tem-se de forma
analoga uma fragdo dispersa e outra nao, como pode ser visto na figura 3.5. O efeito
acumulativo desta dispersao produzida pelos centros regularmente espagados do cristal é

a difragao do feixe [23].

Feixe \ Feixe
incidente di{‘ratado

0000000

Figura 3.5 — Reflexdo especular de um feixe sobre planos paralelos num cristal [23].

A condigao de difragdo (quando existe interferéncia construtiva nos planos com
espacamento d) define-se formalmente através da lei de Bragg, a qual afirma que para
obter difragdo, a diferenga de caminhos 6pticos 2dsin(f) deve ser igual a um nimero

inteiro vezes o comprimento de onda A [24], o qual esta representado pela seguinte relagao:

2dsin(0) = nA (3.2)

Para una amostra policristalina a difracao ocorre quando qualquer plano satisfaz

a condicao de difracao, sendo, portanto, observados varios picos no padrao de difracao de
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raios-X. A intensidade dos raios-X difratados depende da absor¢ao de raios-X no proprio

material.

Os dados experimentais foram obtidos mediante o difratometro de marca Shi-
madzu, modelo XRD-6000, pertencente ao Departamento de Fisica da UFSCar, usando
a radiacdo K « do cobre, de comprimento de onda 1,5406 A, com o angulo 26 entre 20° e
90° com passo de 1°/min. Foi utilizado as informagoes de difragdo do banco de dados da
Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) para as amostras. Da mesma manera, estes
dados experimentais de DRX foram comparados com aqueles informagoes encontrados no
ICSD, além da comparacao com os difratogramas colocados na literatura. O parametro de
rede calculados, por meio do método de minimos quadrados, foram obtidos mediante um
software especifico [25], utilizando os angulos de Bragg e os planos de reflexdo indexados

nos difratogramas.

3.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A base desta técnica é apresentada na figura 3.6, onde se tem dois feixes de elétrons
simultaneos, um colide com a amostra a ser examinada e o outro colide com um tubo de
raios catddicos visto pelo operador. O impacto do feixe incidente na amostra produz
uma variedade de emissoes de fétons e elétrons. O sinal escolhido é coletado, detectado,
amplificado e usado para modular o brilho do segundo feixe de elétrons até que um grande
sinal coletado produza um ponto brilhante no tubo de raios catédicos no qual um pequeno
sinal produz um ponto opaco. Os dois feixes fazem a varredura simultaneamente, até que
para cada ponto varrido na amostra exista um tnico ponto correspondente no tubo de
raios catodicos. Normalmente, os feixes varrem padroes quadrados na amostra e no tubo
de raios catédicos. A imagem que aparece na tela representa as caracteristicas da superficie

da amostra [26].

Feixe incidente
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Figura 3.6 — Diagrama esquemético de um microscépio eletronico de varredura [26].
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A caracterizacao microestrutural dos elementos puros (Ti e Ta)como da liga Ti-
40Ta, foram realizadas no microscépio eletronico de varredura JEOL, modelo JSM 5800
LV, pertencente ao Departamento de Fisica da UFSCar, no qual foram observados os
graos e o aspecto composicional das amostras em suas condigoes, como recebidas e apds
das medidas de espectroscopia mecanica. Para a obtencdo destas andlises foi utilizado
uma tensao aceleradora (ACCV) de 15 kV, onde foram obtidas imagens provenientes de
elétrons secundarios (modo SEI) para a observagao das caracteristicas microestruturais
da superficie, e os elétrons retro-espalhados (modo BEI) para avaliar a caracteristica
composicional através das imagens, isto realizado nas amostras como recebidas e apods os

ciclos térmicos sofridos durante as medidas de relaxacao anelastica.

As amostras foram preparadas metalograficamente por lixamento, polimento e por
ultimo atacados quimicamente para a obtencao das imagens, realizadas no titanio, tantalo
e na liga Ti-40Ta, este ataques sao apresentados na tabela 3.1, tudo este processo realizado

afim de revelar a microestrutura de superficie da amostra.

Tabela 3.1 — Ataque quimico nos elementos puros e a liga Ti-40Ta, para sua caracterizagao

microstrutural.
Amostra Ataque quimico Tempo aproximado(s]
Ta 2ml HF : 3ml HNOj3 : 50ml H50,4 10
Ti 5ml HF : 5ml HNOj3 : 125ml H50 10
Liga Ti-40Ta  3ml HF : 2ml HNOj : 15ml H50 10
3.43 EDS

Para a deteccao completa dos sinais é necessario o acoplamento de um analisador
de raios X ao MEV, o que gera um sistema que permite tanto a visualizacao como as

analises de algumas caracteristicas a nivel microscopico.

Para a realizacao de andlise elementar de microregioes de um material utiliza-se
a relagao entre o comprimento de onda da radiagdo caracteristica com o elemento que o
originou. A identificacao e a quantificacao dos raios X foi feita por meio de espectrome-
tros que analisam a dispersao de energia (energy dispersive X-ray spectrometer - EDS).
As andlises composicional foi realizada no microscopio Philips XL-30 FEG equipado com
microanalise por dispersao de raios-X, com detector Oxford Link Tenafet X-ray, perten-
cente ao Laboratério de Caracterizagao Estrutural (LCE) do DEMa- UFSCar, o qual
capta a radiacao dos raios-X gerados pela amostra, e através desta informacao, é capaz

de identificar e quantificar os elementos presentes na amostra.
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3.4.4 Fluorescéncia de raios X

A fluorescéncia de raios X é um dos métodos mais utilizados entre todos os méto-
dos analiticos para a identificacdo qualitativa de elementos que contém maiores nimeros
atomicos que o oxigénio. A vantagem que proporciona este método de andalise sdo varias,
entre as quais, cabe destacar que os espectros sao relativamente simples, tanto que as
interferéncias de linhas espectrais sao pouco provaveis. Além disso, o método de raios X
nao é destrutivo e as analises podem ser realizadas em amostras de diferentes tamanhos,
desde particulas a objetos e é independente do estado fisico da amostra. Outra vantagem
é que permite a analise de multicomponentes em poucos minutos, a acuracia e a precisao

sao elevadas [27].

Ja, uma desvantagem deste método é que necessita de padroes de calibracao que
se aproximem o melhor possivel ao das amostras, tanto em composicao quimica como
fisica ou de métodos adequados para considerar os efeitos da matriz. o equipamento utili-
zado foi Shimadzu EDX 720 pertencente ao Laboratério de Caracterizagao Estrutural do
Departamento de Engenharia Mecanica da UFSCar. Esta técnica permitiu a obtencao de

dados qualitativos e quantitativos da composi¢ao da amostra processada (liga Ti-40Ta).

3.4.5 Calorimetria Diferencial (DSC)

Esta técnica de andlise térmica registra mudancas de entalpia, de calor exotérmico
e endotérmico causadas por alteragdes quimicas, estruturais ou por transformacoes de
fase em uma substancia em funcao da temperatura. Sendo que esta variacao de entalpia
¢ obtida através da diferenca no fornecimento de energia calorifica entre a amostra em
estudo e um material de referéncia, enquanto este conjunto é submetido a um aquecimento
ou resfriamento devidamente controlado. O equipamento usado foi um DSC 404 Netzcsh,
com taxa de aquecimento e resfriamento de 20 °C/min. O uso desta técnica permitiu a
obtencao de dados térmicos importantes, como as temperaturas de transicao de fase na

liga estudada.

3.4.6 Analise de Gases

Para confirmacao dos dados obtidos pela técnica de espectroscopia mecanica para
as amostras policristalinas de Ta, Ti e para a liga Ti-40Ta, foram realizadas analises para

a determinacao dos teores totais de gases.

A determinacao do teor de oxigénio e nitrogénio se baseia na técnica de extracao
a quente dos gases presentes na amostra, através do aquecimento até a fusdo da amostra

seguido pela aplicagdo de um gas de arrastre inerte (geralmente hélio). Os detectores



Capitulo 3. Materiais e Métodos 36

utilizam-se das técnicas de absorcao de radiacao infravermelha, para andlise de oxigénio
e a diferenca de condutividade térmica para o nitrogénio. O equipamento utilizado para
esta finalidade foi o TC-436 DR da LECO pertencente ao Departamento de Engenharia
de Materiais da UFSCar.

3.4.7 Microdureza Vickers

A dureza refere-se a resisténcia do material ao sofrer deformacao plastica na sua
superficie quando aplicada uma carga. No caso da microdureza Vickers usa-se um inden-
tador piramidal com base quadrada e angulo de 136° entre as faces opostas, sendo que
por meio da forga aplicada é deixada uma impressao do indentador na superficie da amos-
tra, assim, a dureza Vickers ¢ obtida a partir da medida das dimensoes dessa impressao,

usando a relacao:

F
HV = 1,8544—; (3.3)

Onde, D é a média dos comprimentos das diagonais da impressao realizada pelo in-
dentador e F' a carga aplicada sobre a amostra. Os testes de microdureza foram realizados
no Laboratorio de Propriedades Mecanicas do DEMa da UFSCar, em um microdurémetro
Stiefelmayer modelo KL2 com carga de 200 gf durante 15s, sendo que o valor de micro-
dureza Vickers foi obtido pela média aritmética de 6 indentacoes na superficie de cada

amostra.
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4 Resultados e Discussoes

4.1 Formato das Amostras

O formato das amostras para sua caracterizacao anelastica nos equipamentos pén-
dulo de torgao e elastometro de decaimento livre sao apresentados na figura 4.1. As amos-
tras apresentam formas diferentes com dimensoes proximas ja mencionadas. O formato
das amostras em forma de fio e de placa retangular foram feitas para o péndulo de torgao

e para o elastometro de decaimento livre, respectivamente.

Figura 4.1 — Formato das amostras para sua caracterizacao, em forma de fio para o pén-

dulo de torcao e placa para o elastometro de decaimento livre.

Numa forma complementar de caracterizacdo das amostras para sua posterior
analise dos espectros de relaxagdo anelastica, tanto dos elementos puros (Ta, Ti) quanto
da liga Ti-40Ta, estas foram submetida a andlises das quantidades totais de oxigénio e

nitrogénio.

As andlises das concentragoes totais de oxigénio e nitrogénio, presentes nas amos-

tras, sao apresentados na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Analise quimica de oxigénio e nitrogénio para as amostras de Ti e Ta.

Amostra Oxigénio(ppm-Zp) Nitrogénio (ppm-/p)

Ta 156 = 30 1,7+ 0,4
Ti 1704 £ 200 226 + 30
Liga Ti-40Ta 6000 £ 250 200 £ 25
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4.2 Densidades das amostras

As medidas obtidas para a densidade nas amostras de titanio, tantalo e na liga
Ti-40Ta foram obtidas usando o método de Arquimedes. O valor das densidades tedricas
para os elementos puros(Ti e Ta) sdo encontrados na literatura [14], sendo estes valores
de 4,51 g/ecm? e 16,60 g/cm? respectivamente. Por outro lado, o cdlculo da densidade
tedrica para a liga Ti-40Ta(Ti-15Ta at%), foi obtido em funcao das densidades tedricas

dos elementos individuais que compoem a liga, dado por:

PT = O, 85pTZ + 0, ]-5,0Ta (41)

Os valores das densidade experimentais e tedéricos do T1i, Ta e na liga Ti-40Ta, sao

apresentadas na tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Valores de densidade experimental e teérico para o titanio,tantalo e na liga

Ti-40Ta.
Densidade experimental Densidade teérica
g/cm? g/cm?
Ta 16,530 + 0,005 16,60
Ti 4,506 + 0,002 4,51
Liga Ti-40Ta 6,295 + 0,002 6,31

4.3 Microscopia eletronica de varredura

A seguir, sdo apresentadas as micrografias das elementos puros, o titdnio e o tan-

talo.

A figura 4.2 mostra a microestrutura do titdnio grau 2 na condigdo como recebida,
obtido por microscopia eletronica de varredura, com aumento de 200X nos modos SEI e

BEI e outro aumento de 350X também nos dois modos.

Nas figuras 4.2c e 4.2d observa-se uma microestrutura tipica de um material mo-
nofasico, apresentando a fase a em temperatura ambiente. Nas micrografias é possivel

observar os contornos de graos e a homogeneidade dos seus tamanhos.

Cabe mencionar que na microestrutura da superficie do titanio, ndo houve mu-
danca alguma apdés a caracterizagao anelastica tanto no elastometro de decaimento livre

como no péndulo de torcao.
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Figura 4.2 — Micrografias da superficie do titanio (a) 200X, modo SEI (b) 200X, modo
BEI (c¢) 350X, modo SEI (d) 350X, modo BEL

A figura 4.3 mostra as microestruturas do tantalo, na condi¢do como recebida,

obtidos por microscopia eletronica de varredura com aumento de 1000X e 2000X.

A figura 4.3a nao apresenta contornos de graos na amostra de tantalo na condigao
como recebida. Em outra regiao da amostra observada na figura 4.3b foi observado a
formacao de grao nao bem definidas, mas ambas figuras apresentam pequenos pontos que
sao precipitados de 6xidos na superficie da amostra, que ocorre devido a condi¢ao de

processamento da amostra.
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UFSCar - DF 15 KV 1.000x 20 pm UFSCar - DF 15 KV 3.000x
I

(a) (b)

Figura 4.3 — Micrografias no modo SEI da superficie do tantalo na condigao como recebida

em (a) com aumento 1000X e em (b) com aumento 3000X.

Comparando as micrografias do tantalo na condicao como recebida visto na figura
4.3 com as micrografias apés das medidas de atrito interno realizadas no elastometro de
decaimento livre visto na figura 4.4, observa-se que houve uma mudanca significativa na
morfologia do tantalo, apresentando uma nova fase, com linhas paralelas de uma morfo-

logia acicular.

A literatura reporta que a oxidagdo no tantalo ocorre quando ha absorcao de
uma certa quantidade de oxigénio na fase metélica [28], em forma de linhas equiaxiais
(agulhas) tipicas da formacdo de déxidos metdlicos como o Tay0s5, sendo mais estavel
em concentracdo menor de oxigénio quando comparados a outros Oxidos metaestaveis,
na qual sdo possiveis sua formacao, como Ta,O, TagO. A formagao destes dois ultimos
estes dependem de certas condigoes experimentais como temperatura e pressao sobre a

superficie do metal.

Estudos do sistema Ta-O a uma temperatura em torno de 300°C observa-se a
formagao do subdxido TagO e, para temperaturas entre 300°C' e 400°C' ocorre a formacao
do subdxido TasO [29,30]. Outros estudos afirmam que para temperaturas entre 500°C' e

800°C' héa a formagao do pentdxido de tantalo [31], que apresentam estrutura ortorrombica.

Ao comparar as micrografias da figura 4.4 com da literatura [28,29,32], estas sao
muito préximas, confirmando a formagao de uma fase de subdéxidos em forma de linhas
paralelas. Na figura 4.4c é possivel observar que nem toda a regiao mudou de fase, s6
uma certa regiao apresenta estas linhas, ja em outra regiao, a mais escura, pode ser pos-
sivel a formagao inicial de pentéxido de tantalo sobre a superficie [31]. Devido a condigao

de trabalho ser justamente aquecer amostra em aproximadamente 500°C' para realizar a
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medida de atrito interno, é possivel a formacao de T'a,O e Ta05, assim, permanecendo
somente a fase $ em uma regiao do tantalo puro, como mostram as micrografias menci-
onadas anteriormente. A presenca destes 0xidos pode ser confirmada através da medida

de difracao de raios-X a qual pode ser observada na figura 4.6b, que mostra a presenca

dos éxidos T'asO e Tas0s5 formados.

UFSCar - DF 1.000x UFSCar - DF 15 KV 1.000x 20 pm
— —

(b)

UFSCar - DF . 2.000x UFSCar - DF 15 KV 2.000x 10 pm
I
(c) (d)

Figura 4.4 — Micrografias da superficie do tantalo apds as medidas de atrito interno no
elastometro de decaimento livre, com (a) aumento 1000X, modo SEI (b) au-
mento 1000X, modo BEI (c¢) aumento 2000X, modo SEI (d) aumento 2000X,
modo BEL

A formagao destes oxidos durante as medidas de atrito interno realizadas no elasto-
metro de decaimento livre. Isto ocorre provavelmente devido a absorcao de oxigénio du-
rante os aquecimentos sucessivos, o que provoca a difusao de atomos de oxigénio na solugao

sélida.
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Convém mencionar, que na microstrutura do tantalo apds as medidas de atrito
interno no péndulo de tor¢ao, nao houve mudancas na superficie da amostra. Isso ocorre
possivelmente devido que neste equipamento, a amostra é aquecida ate aproximadamente

400°C, nao sendo uma temperatura suficiente para a precipitacao dos éxidos.

4.4 Difracao de Raios-X

A seguir sdo apresentados os difratogramas de raios-X das amostras titanio co-

mercialmente puro e o Tantalo nas condi¢oes como recebida e apds as medidas de atrito
interno.

Na figura 4.5, é apresentado o difratograma da amostra de titdnio, na qual é
possivel observar a presenca dos picos de difracao correspondentes aos planos da fase de
estrutura hexagonal compacta (HC), correspondente a fase a para este tipo de estrutura
cristalina. A indexacao desses difratogramas coincidem com os picos encontrados no banco

de dados ICSD, o que confirma nao haver outra fase presente.

Cabe mencionar assim como nas micrografias do MEV, figura 4.2, da amostra de
titanio apos a caracterizacao nos dois equipamentos, nao houve mudanca no difratograma

de raios-X o qual apresenta somente a fase a correspondente a estrutura HC.
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Figura 4.5 — Difratograma de raios-X para a amostra de titdnio na condicdo como rece-

bida.

A figura 4.6, apresenta os difratogramas para o tadntalo na condi¢do como recebida
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e apos as medidas de atrito realizado no elastometro de decaimento livre. Na figura 4.6a,
para a amostra de tantalo na condi¢ao como recebida, pode-se observar a presenca dos
picos correspondentes aos planos de difracao da fase de estrutura ctibica de corpo centrado
(CCC) correspondente a fase [ para este tipo de estrutura cristalina, que coincidem

exatamente com os picos indexados encontrados no banco de dados ICSD.

Na figura 4.6b, o difratograma de raios-X da amostra de tantalo apds as medidas
de atrito interno realizadas no elastometro de decaimento livre, observa-se a presenca das
trés fases, a 5 do tantalo puro e as fases metastaveis T'a,O e T'asOs5, onde os picos relativos

a estas fases coincidem como os picos indexados encontrados no banco de dados ICSD.

Estes resultados apresentado no difratograma da figura 4.6b coincidem com as
micrografias mostrados na figura 4.4 no qual a mudanga de fase apresentada aponta para
a presenca dos oxidos T'asO e Tas05, que surgem para temperatura proximas de 500°C,

mostrando a ocorréncia de absorcao de oxigénio durante as consecutivas medidas de atrito

interno.

Cabe mencionar que para amostra de tantalo medido no péndulo de torcao ocorre

apenas a presenca da da fase (.
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Figura 4.6 — Difratogramas de raios-X para a amostra de tantalo na condigao (a) como
recebida e (b) ap6s as medidas de atrito interno no elastémetro de decaimento

livre, as quais apresentando a formacao dos 6xidos de tantalo.
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4.5 Medidas de Relaxacao Anelastica

451 Titanio

A figura 4.7 apresenta os espectros de relaxacao anelastica do titdnio, para duas
frequéncias diferentes obtidas no péndulo de tor¢ao. A figura 4.7a mostra o espectro de
relaxagao anelastica para a medida em 6 Hz, e a figura 4.7b mostra o espectro de relaxacao

anelastica para a medida em 3,7 Hz.

Na figura 4.8, é apresentado o espectro de relaxacao anelastica do Titadnio para
trés frequéncias de oscilagao diferentes, como resultado, no espectro de atrito interno nao
foram observados processos de relaxagao associados a atomos de solutos intersticiais na

solugao solida do titanio.
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Figura 4.7 — Espectro de relaxacao anelastica do titanio, para duas frequéncias diferentes,
utilizando o péndulo de torgao (a) 6 Hz (b) 3,7 Hz.

Nos espectros de relaxacoa anelastica das 4.7 e 4.8, é possivel observas como o atrito
interno aumenta significativamente para temperaturas superiores a 500K existindo um
alto amortecimento que se eleva com o aumento da temperatura observado em todos estes
espectros para cada frequéncia de oscilagao diferente. Este comportamento é possivelmente

devido a presenca de tensoes internas na amostra, produzidas em seu processamento.

A figura 4.9 apresenta os espectros de relaxacao anelastica para a frequéncia de
2,6 Hz medida consecutivamente. Na primeira corrida a curva apresentou um pico em
torno de 475K, supondo a existéncia de algum processo de relaxacao e na segunda corrida
este suposto pico nao foi observado. Isto ocorre devido a algum rearranjo dos atomos
intersticiais na estrutura cristalina possivelmente ocasionado pela presenca de tensoes

internas na amostra.
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Figura 4.8 — Espectro de relaxacao anelastica do titanio, para diferentes frequéncias, me-

didas obtidas com o péndulo de torgao.
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Figura 4.9 — Espectros de relaxagdo anelastica do titanio para a frequéncia de 2,6 Hz,

através do péndulo de torcao.

Apoés a caracterizacao do titdnio no péndulo de torgao, este material foi medido

no elastometro de decaimento livre através de oscilagoes flexurais.
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A figura 4.10 apresenta o espectros de relaxacao anelastica do titdnio. Na figura
4.10a o espectro de atrito interno nao evidencia nenhum processo de relaxagao associado
a atomos intersticiais, mostrando um comportamento similar as medidas observadas no

Péndulo de torgao, isto €, o atrito interno se eleva para altas temperaturas.

Através das frequéncia de oscilagao livre em funcao da temperatura, obtidas no
elastometro de decaimento livre, foi possivel calcular o médulo de elasticidade mediante
a equacao 3.3.1, obtendo assim o espectro apresentado na figura 4.10b, na qual se observa
que o valor do médulo elastico diminui conforme a elevagao da temperatura, devido ao
incremento das vibragoes térmicas atomicas, comportamento tipico para esses tipos de
metais [33].
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Figura 4.10 — Espectro de relaxacao anelastica do titanio para uma corrida, obtida através
do elastometro de decaimento livre mostrando em (a) o atrito interno, e em

(b) o médulo de elasticidade em fungao da temperatura.

Na figura 4.11 sao apresentadas as medidas do atrito interno para trés corridas
consecutivas realizadas no elastometro de decaimento livre. Nestes espectros de relaxacao
anelastica, observa-se que o atrito interno para cada corrida aumenta para altas tempe-

raturas sem evidenciar processos de relaxagao associados a atomos intersticiais.

Como descrito anteriormente para o caso da caracterizacao no péndulo de torcao,
observa-se 0 mesmo comportamento com alto amortecimento para temperaturas superio-
res a 700K, e diminui com as subsequentes medidas. Este comportamento observado nos
espectros de relaxagao sao possivelmente devido a presenca de tensoes internas presentes

na amostra.
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Figura 4.11 — Espectro de relaxagao anelastica do titdnio, mostrando trés corridas conse-

cutivas, obtidas através do elastometro de decaimento livre.

A figura 4.12 apresenta os espectros do moédulo de elasticidade em funcao da

temperatura para trés corridas consecutivas.
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Figura 4.12 — Mdédulo de elasticidade do em fungao da temperatura para consecutivas me-
didas realizadas na amostra de titanio, obtido no elastometro de decaimento

livre.
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Na primeira corrida foi obtido o valor de 103 GPa e na segunda corrida este valor
aumentou para 104 GPa, ambos os modulos obtidos em temperatura ambiente. Na terceira
corrida, também em temperatura ambiente o valor do médulo aumentou para 105 GPa,
esta ultima medida possui valor muito préximo ao valor registrado na literatura para o

modulo de elasticidade do titdnio de grau dois [34].

Este aumento do valor de modulo de elasticidade pode ser relacionado e possivel-
mente a reducao das tensoes internas presentes na amostra do titanio, deixando o sistema

mais estavel.

Na figura 4.13 sao apresentados os espectros de relaxagao anelastica caracterizado
no péndulo de tor¢ao e no elastometro de decaimento livre, com frequéncias de oscilagao
torcional de 2,6 Hz e flexural de 772 Hz, respectivamente. As medidas de atrito interno
para ambos os casos apresentam alto amortecimento conforme o aumento da temperatura,
indicando também a possibilidade de algum processo de relaxagao como o Ti-O em torno
de 700°C [35] que nao é possivel observar, devido ao mesmo estar fora da faixa de aquisigao

dos equipamentos.

A~ Péndulo de torgao - 2.6 Hz
o Elastometro de decaimento livre - 772 Hz §

00— 7T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Temperatura (K)
Figura 4.13 — Espectros de relaxagao anelastica, obtido através do elastometro de decai-

mento livre e do péndulo de torgao.

Os parametros de rede e a densidade do titdnio, bem como seu médulo de elasti-
cidade, foram calculados antes e apés das medidas de atrito interno pelo método flexural.
Na tabela 4.3 é possivel observar as mudancgas que ocorreram na amostra antes e apds as

medidas de atrito interno.
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Tabela 4.3 — Variacoes do parametro de rede, densidade e médulo de elasticidade do ti-

tanio, antes e apos as medidas utilizando o elastometro de decaimento livre.

Titanio
Como recebido Apoés a medida

Parametros
de rede [A] ¢ ¢ : ¢

Fase a 2,94726 + 0,00006 4,6834 £ 0,0003 2,94945 4+ 0,00002 4,6847 + 0,0002
Densidade

4,506 £+ 0,002 4,494 + 0,002

lg/em?]
Moédulo de
elasticidade 103 £ 9 105 £ 9

[GPa]

452 Tantalo

A amostra de Ta inicialmente foi caracterizado no péndulo de torcao e seu espectro
de relaxacao aneldstica , pode ser observado na figura 4.14. Neste espectro de atrito interno
e frequéncia é possivel identificar dois processos de relaxacao anelastica, correspondentes
aos picos caracteristicos das interagdes Ta-O e Ta-N [36], cujas temperaturas maximas de

cada pico (Tp) sdo 433 K e 631 K, respectivamente.
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Figura 4.14 — Espectro de relaxacao anelastica obtido através do péndulo de tor¢ao, com

frequéncia de oscilagao de 4 Hz, para o tantalo.
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A figura 4.15 apresenta os espectros de relaxacao anelasticas, para consecutivas
corridas com uma frequéncia de oscilacao de 4 Hz. Estes espectros de relaxagao anelastica
apresentam dois processos de relaxacdo o do Ta-O e Ta-N, em torno de 430K e 629K,
respectivamente. O processo que possui maior amortecimento é da interacao Ta-O que
aumenta a cada corrida, e o pico da interacao Ta-N que praticamente permanece sem

variacao. Este aumento do pico é devido a absor¢ao de oxigénio durantes as medidas
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Figura 4.15 — Espectro de relaxacao aneldstica do tantalo caracterizado no péndulo de
torgao, apresentando corridas consecutivas para uma mesma frequéncia de

oscilacao de 4 Hz.

Apos as 4 corridas consecutivas, foi obtido o espectro de relaxagao anelastico da
figura 4.16 com valor de frequéncia de oscilagao de 8 Hz, onde foi evidenciado os dois

processos (Ta-O e Ta-N) junto com a assimetria do pico Ta-O

Na figura 4.17 observa-se o deslocamento termicamente ativados dos picos para
as interagoes Ta-O e Ta-N, realizadas nas frequéncias de oscilagdo de 4Hz , 5Hz e 8Hz.
Nestes espectros é possivel observar o deslocamento dos picos para altas temperaturas
com o aumento da frequéncia, confirmando o comportamento tipico de um processo de
relaxacao para cada interagao descrita. outra observacao ¢ aumento consideravel da altura

Ta-O para frequéncia de oscilacao 8 Hz.
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Figura 4.16 — Espectro de relaxagao anelastica do tantalo medida com frequéncia de os-

cilagdo 8 Hz.
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Figura 4.17 — Espectro de relaxacao anelastica do tantalo realizados para diferentes

frequéncias de oscilacao.

Devido ao comportamento termicamente ativado dos picos de atrito interno do
tantalo, foi possivel determinar as energias de ativacao de cada uns dos processos, Ta-

O e Ta-N, observados na amostra. A energia de ativacao destes processos de relaxacao
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sao apresentados na figura 4.18 e a tabela 4.4 mostra os valores obtidos a partir do

comportamento termicamente ativado para as interagoes descritas (Ta-O e Ta-N).
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Figura 4.18 — A frequéncia como fungao inverso da temperatura para a interacao Ta-N e
Ta-0.

Tabela 4.4 — Energias de ativagao para as interagoes Ta-O e Ta-N do processo de relaxacao
anelastica, obtidos pelo deslocamento termicamente ativado dos picos de
atrito interno, referente a figura 4.18, como as temperaturas de pico Tp

desas interacoes referente ao espectro da figura 4.14.

Interacgao E(eV) Tp(K)

Ta-O 0,90 £ 0,06 433
Ta-N 1,98 £+ 0,03 631

Estes resultados obtidos para o comportamento termicamente ativado dos picos de
atrito interno se diferenciam muito dos valores encontrados na literatura [37] com valores

de 1,11 eV para a interagao Ta-O e 1,64 eV para a interacao Ta-N.

A figura 4.19 apresenta o espectro de relaxacao anelastica do tantalo e mostra a
decomposi¢ao em picos elementares de Debye (a decomposigao foi realizada no programa
computacional Origin 9.0 com o médulo "Peak Fitting “), associado as interagoes Ta-O
para a temperatura de 428K, Ta-O-O em 450K e Ta-N em 625K.
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Figura 4.19 — Espectro de relaxacao aneldstica como funcao da temperatura, para amostra

de Ta, apresentado a decomposi¢ao em picos de Debye.

A diferenga observada nas energias de ativacao para Ta-O e para o Ta-N apresenta-
dos na tabela 4.4, quando comparada com a literatura e, o aumento que ocorre na altura
méaxima do pico de atrito interno Q7! . para a interacdo Ta-O e uma assimetria na
largura do pico de atrito interno que ocorrem nas trés diferentes frequéncias de oscilagao.
Estes fatos comprovam e reforcam a presenca de mais de um processo de relaxacao, que
foi observado quando foram realizadas a decomposi¢do em picos elementares de Debye,
no qual foi identificando uma interagao adicional (Ta-O-O) como poder ser visualizado

na figura 4.19.

O aumento da altura méxima e assimetria da largura do pico de atrito interno,
ocorrem devido a solubilizacdo de oxigénio presente sobre forma de precipitados de 6xidos
de tantalo e segregados nas vizinhangas das linhas de discordancias, o que aumenta a

concentracao de oxigénio na solugao soélida.

Comparando os resultados obtidos através da decomposi¢cdo em picos elementares
de Debye, apresentada na tabela 4.5 com os dados da literatura, constata-se que a energia
de ativagao das interagoes Ta-O e Ta-N, sao préximas o que ratifica a ocorréncia de mais

de um mecanismo de relaxagao para a interagao Ta-O.
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Tabela 4.5 — Parametros caracteristicos de relaxacao mecanica para amostra de Ta,

frequéncia de 4 Hz(temperatura ambiente), referente a figura 4.19.

Interagao f,(Hz) Q' ex 100 T,(K) E(eV)

Ta-O 4,006 & 0,002 4,44 +0,02 428+1 1,09
Ta-O-O 3,982 4+ 0,002 1,86 +£0,04 450+4 1,18
Ta-N 3913 +£0,002 2,24+002 6254+2 1,65

Outros pesquisadores como Weller [38] obtiveram energias de ativagdo da amostra
de Ta contendo solutos intersticiais, para os processos Ta-O e Ta-N, descritos na tabela
4.5. Estes valores sao préximos ou estao de acordo com as energias de ativacao observadas
na amostra de Ta. Floréncio e colaboradores [39] também obtiveram valores de energias

de ativagao proximos ao calculado.

As amostras de tantalo também foram caraterizadas no elastometro de decaimento
livre, a figura 4.20 mostra o espectro de relaxacao anelastica obtidas através do método
flexural para uma frequéncia de oscilagao de 538 Hz e taxa de aquecimento de 1 K/min.
Neste espectro é possivel identificar dois processos de relaxacao, correspondentes aos picos
caracteristicos das interagoes Ta-O e Ta-N e, cujas temperaturas maximas de pico (Tp)

sao 543 K e 783 K, respectivamente.
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Figura 4.20 — Espectro de relaxacao anelastica do tantalo, obtidas no elastometro de de-

caimento livre.
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Na figura 4.21 é mostrado o espectro de relaxacao anelastica do tantalo caracteri-
zado através do método flexural aquecida para um ciclo térmico até 700K . A figura 4.21a
apresenta a medida de atrito interno, o qual se observar o processo de relaxacao do pico
da interacao Ta-O, observados tanto no aquecimento quanto no resfriamento. A figura
4.21b apresenta o médulo de elasticidade para a mesma medida, o qual diminui seu valor
durante o aquecimento e que volta a aumentar durante o resfriamento.
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Figura 4.21 — Espectro de relaxacao anelastica do tantalo para a segunda corrida num
ciclo térmico,caracterizado através do elastometro de decaimento livre (a)

atrito interno (b) o médulo de elasticidade em fungao da temperatura.

Os primeiros ciclos de medidas foram feitos até a temperatura de 700K, identifi-
cando s6 o processo de relaxacao Ta-O observado na figura 4.21a, sem evidenciar a inte-
racgao Ta-N. Como foi visto nas medidas realizadas através do péndulo de torcao, ambas
interacoes sao termicamente ativadas e apresentam o deslocamento dos picos para altas
temperaturas quando se aumenta a frequéncia. Por tanto, era possivel encontrar a intera-
¢do Ta-N a temperaturas maiores que 700K. Uma nova medida foi realizada, aquecendo
a amostre até 850K, e seu resultado é apresentado na figura 4.22, onde foi confirmada a

presenca da interacao Ta-N, centrando em 783K.

A figura 4.22a apresenta o espectro de relaxacao do atrito, onde se pode observar
a presenca de dois processos de relaxacao, os picos das interagoes Ta-O e Ta-N. Estas
interagoes estao presentes tanto no aquecimento como no resfriamento. o background do
atrito interno aumenta consideravelmente para altas temperaturas. A figura 4.22b apre-
senta o moédulo de elasticidade para a mesma medida, que diminui de valor conforme o

aquecimento da amostra se reestabelecendo durante o resfriamento.
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Figura 4.22 — Espectro de relaxacao anelastica do tantalo para a quarta corrida num ciclo
térmico, obtido através do elastometro de decaimento livre (a) atrito interno

(b) o médulo de elasticidade em fungdo da temperatura.

A figura 4.23 observa-se os espectros de relaxacao anelastica para subsequentes
corridas, e a figura 4.24 apresenta os espectros do médulo eldstico em funcao da tempe-

ratura, ambas figuras obtidas através do elastometro de decaimento livre.
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Figura 4.23 — Espectros de relaxacao anelastica do tantalo para subsequentes medidas,

obtidos no elastometro de decaimento livre.
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Nos espectros de relaxacao anelastica da figura 4.23, para cada corrida, se evidencia
a presenca dos processos de relaxacao Ta-O e Ta-N. a elevacao do pico de atrito interno
da interagdo Ta-O ocorre até se estabilizar na sétima corrida e o pico Ta-N permanece
praticamente estavel. O background para essas corridas aumenta para altas temperaturas.
O incremento do pico Ta-O foi observado também nos espectros de relaxacao anelastica
obtidas no péndulo de torcao e esta relacionado a absorcao de oxigénio nas consecutivas
medidas de atrito interno. Na figura 4.24 se observa que o valor do médulo elasticidade,

para cada corrida, diminui conforme a elevagdo da temperatura.
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Figura 4.24 — Mddulo de elasticidade em fungao da temperatura para consecutivas medi-
das realizadas na amostra de tantalo, obtido no elastémetro de decaimento

livre.

A partir dos espectros de relaxacao anelastica obtidos no elastémetro de decai-
mento livre é possivel observar, em cada corrida, a existéncia de uma assimetria no pico
de interagao Ta-O. Esta assimetria sugere que pode existir mais de um processo de relaxa-
¢ao na matriz metal-intersticio (Ta-O), como foi observado mediante a decomposi¢ao em
picos de Debye do espectro obtido no péndulo de torcao. Portanto, é possivel confirmar a
presenca de uma segunda interagao Ta-O-O, sendo o mesmo comportamento observados

nos espectros obtidos no péndulo de torgao.

A figura 4.25 mostra os espectros de relaxacao anelastica da amostra de tantalo,
realizadas com frequéncias de oscilacao de 4 Hz e 538 Hz nos equipamentos péndulo de
torgao e elastémetro de decaimento livre, respectivamente. A presenga das interages (Ta-

O e Ta-N), foi confirmada em ambos os métodos de oscilagao, tanto no torsional como
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no flexural. Cabe mencionar, que mesmo utilizando dois diferentes métodos de adquisicao

de frequéncia, se evidencia um deslocamento consideravel destas interagoes para altas
temperaturas com o aumento da frequéncia.

Convém mencionar, que a diferenca nos picos das interagoes em cada espectro
obtido através dos dois métodos, ocorre devido a que, no péndulo de torgao, se mede o

atrito interno do sistema, enquanto que, no elastometro de decaimento livre se mede o

atrito interno da amostra.
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Figura 4.25 — Espectros de relaxagao anelastica do tantalo, caracterizado através do pén-

dulo de tor¢ao e do elastometro de decaimento livre.

A figura 4.26 apresenta a variacdo do valor de médulo de elasticidade a tem-
peratura ambiente com o numero de corridas subsequentes obtidas no elastometro de
decaimento livre, tanto para o tantalo quanto para o titanio. Onde observa praticamente
a estabilizacdo do médulo numa corrida 7 com valor de 179 GPa para o tantalo e numa
corrida 3 com valor de 105 Gpa para o titanio.

Os parametros de rede e a densidade do tantalo, bem como seu médulo de elasti-
cidade, foram calculados antes e apos das medidas de atrito interno pelo método flexural.

Na tabela 4.6 é possivel observar as mudancas que ocorreram na amostra antes e apds as

medidas de atrito interno.
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Figura 4.26 — Modulo de elasticidade a temperatura ambiente, variando com o ntmero
de corridas e obtidas através do elastometro de decaimento livre, para (a)

o tantalo e para (b) o titanio.

Tabela 4.6 — Variagoes do parametro de rede, densidade e modulo de elasticidade do tan-

talo, antes e depois das medidas com o elastometro de decaimento livre.

TAantalo

Como recebido Apods as medidas

Parametros
a a

de rede [A]

Fase 3 3,3125 + 0,0002 3,3118 + 0,0004
Densidade

5 16,530 £ 0,005 16,520 £ 0,005

lg/em?]
Moédulo de
elasticidade 184 £+ 15 179 + 15

[GPa]
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45.3 Liga Ti-40Ta

A determinacao da composicao quimica da liga, foi realizada através da técnica de
fluorescéncia de raios-X, no qual os resultados experimentais obtidos sao apresentados na
tabela 4.7.

Ao comparar os valores da composi¢ao quimica experimental e tedrica para a liga
Ti-40Ta, observa-se uma notavel diminuicdo da concentracao de tantalo em relagdo ao
valor tedrico da liga, isto pode ser explicado por duas vias, a primeira é que no momento
da fabricacao da liga, o forno a arco nao tenha superado os 3000 °C, para garantir uma
completa fusdo dos elementos puros, principalmente do tantalo por possuir uma maior
diferenca em densidade e temperatura de fusao (2997 °C) que o titanio (1670 °C). A
segunda, é que durante a processo de fusao o Ti vai fundir primeiro, com possibilidade
de cair pequenos pedagos de tantalo solido de dentro do cadinho de cobre do forno, no
momento da formacao do arco voltaico. Estas dificuldades mencionadas para obter este

tipo de liga por forno a arco convencional sao também reportadas na literatura [40].

Tabela 4.7 — Resultado da andlise quimica por fluorescéncia de raios-X, composicao real

e nominal da liga estudada Ti-40Ta.

Composicio (%Zem peso)

Ti Ta

Composicdo nominal 60 40
Composicao real 62,45 37,55
Desvio padrao 0,29 0,14
Erro relativo 4,08 6,12

A figura 4.27 apresenta o difratograma para a liga Ti-40Ta na condigdo como
recebida, pode-se observar a presenca dos picos correspondentes aos planos de difracao da
fase de estrutura cibica corpo centrado e da fase ortorrombica correspondentes a fase 3
e a fase o, respectivamente. Estes planos indexados coincidem exatamente com os picos

indexados encontrados no banco de dados ICSD.
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Figura 4.27 — Difratograma de raios-X da amostra Ti-40Ta na condi¢do como recebida.

Uma questao foi a presenca das fases e & na amostra, porque o origem e ao pro-
cessamento desta nao foi realizado resfriamento rapido. Sendo esta ultima uma condigao
junto com o teor do soluto para obter ligas com fase martensitica, total ou numa certa
propor¢ao dependendo da taxa de resfriamento para estes tipos de ligas [22,41]. Assim,
a transformacao de fase o” é apenas parcial e causada principalmente pela adi¢ao de Ta.
Isto é de se esperar pois a adicao de Ta é de apenas 40% em peso e, a fracao de fase
[ torna-se mais pronunciada a medida que sao adicionados maiores teores de elementos
beta estabilizadores Apenas para teores acima de 70% em peso de Ta em Ti e que sao
formados 100% de fase 8 a temperatura ambiente [16,21], tal como mostrado no diagrama
de fases Ti-Ta é possivel que o resfriamento no forno e em contato com o cadinho de cobre
refrigerado,sendo alta a condutividade térmica do cobre. Pode portanto, ter sofrido um

resfriamento relativamente rapido, o que pode ter gerado a formagao da fase martensita.

A figura 4.28 apresenta os difratogramas de raios-X da amostra da liga Ti-40Ta
nas condi¢oes como recebida, segundo ciclo térmico e apds a medida de atrito realizada

no elastometro de decaimento livre. Nestes trés difratogramas Observa-se a presenca das

fases mencionadas, a (5 e a o”.
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Figura 4.28 — Difratogramas de raios-X para da amostra Ti-40Ta na condi¢do como rece-

bida, apés o primeiro ciclo térmico e apds as 8 medidas de atrito interno.

Estes resultados apresentado no difratograma da figura 4.28 eram esperados, uma
vez que, de acordo com a literatura para teores de Ta entre a faixa aproximada de 35%
e 60%, a fase O e a fase o” sao encontradas [12,21]. O Ta, elemento S-estabilizador,
atua como inibidor da fase beta, evidenciando a transformando desta fase apds os ciclos
térmicos da medida de atrito interno, e sendo completamente estabilizada com a presenca

de todos seus planos caracteristicos no difratograma apods as medidas de atrito interno.

Outra observagao, nos difratogramas da figura 4.28, mesmo no processamento da
amostra como no tratamento ciclico das medidas de atrito interno, nao foi o suficiente para
precipitar a fase «, pois observa-se um alargamento nos picos de difracdo da fase [ em
382 e 70° correspondentes aos planos (110) e (220), respectivamente e, sugerem que a fase
a pode estar presente ja que esta fase apresenta picos de difracao perto destes angulos.
E cabe mencionar, que a suposta presenca da fase o vai aumentar o valor de médulo de
elasticidade, como foi evidenciado apds da medida de atrito interno e esta mudanca sera

apresentado na tabela 4.9.

A figura 4.29 apresenta as micrografias obtidas da superficie na liga Ti-40Ta para
trés aumentos diferentes 100X, 200X e 300X, esta ultima realizadas em modos diferentes
BEI e SEL
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Figura 4.29 — Micrografias da superficie da liga Ti-40Ta, como recebida(a) aumento 100X,
modo SEI (b) aumento 200X, modo SEI (c¢) aumento 300X, modo SEI (d)
aumento 300X, modo BEL

Observa-se nas figuras 4.29a, 4.29b e 4.29¢, a formagao de uma regiao bifasica
com precipitagdo em forma de linhas nos contornos de graos (fase escura), e com linhas
relativamente finas no interior dos graos cristalinos. Estes graos equiaxiais sao de tamanhos
relativamente maiores e sao induzidos pelo Ta, além de provocar uma parcial formacao
de linhas atribuidas a fase . As regioes mais claras destas figuras sao ricas em Ta
(matriz-interior do grao) e a regido escura (contorno do grao) sao ricas em Ti (fase o
com transi¢ao para «). A regido interna do grao vem a ser a fase 3. Nesta regiao, como foi
dito, sdo observadas precipitados finamente dispersos, os quais sao atribuidos a fase 5 ou
mesmo a presenca da fase martensita. Esta ultima, estd de acordo com os difratogramas

(figura), onde se apresentam as fases 5 e «”. Cabe mencionar que a figura 4.29d nao
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revelou mudanga composicional qualitativa entre os contornos e no interior do grao.

A figura 4.30 mostra os espectros de EDS para a amostra Ti-40Ta como recebida,
evidenciando as duas fases existentes (parte clara e parte escura) com aumento de 100
X. A regido mais clara é rica em Ta (matriz-interior do grao, regido 2) e a regiao escura
(contorno de grao) é rica em Ti (fase o transigdo para «, regido 1). Também, observa-
se que a composicdo de ambas as fases sdo bastante proximas, o que pode sugerir uma
imprecisao da medida. Isto porque, no momento de realizar o EDS deve ser analisado nao
s6 a regiao indicada, senao também, a sua vizinhanga. Por outro lado, os espectros apre-
sentam um pico residual de zirconio o qual pode ser oriundo provavelmente do processo
da obtengao dos dados, sendo o pico do Zr e Ti adjacentes com valores de energia (ev)

muitos proximos para esse pico, e portanto, nao conseguindo diferenciar-os.
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Figura 4.30 - MEV/EDS da liga Ti-40Ta na condi¢do como recebida, sendo analisados o

contorno de grao(Regido 1) e a superficie interna do grao (Regiao 2).

A composicao quimica obtidos por EDS para cada regiao apresentam valores muito

proximos em solugao solida, isto comprova a homogeneidade quimica na liga. por outro
. . S0 evi . . .

lado, ao observar a micrografia ndo evidencia a presenca de precipitados. A presenca do Zr
e sua concentracao ser de valor muito pequeno, nao envolve a possibilidade transformacao
parcial da fase o em martensita o, pela interferéncia gerada pela diferenca entre os
parametros de rede dos dois elementos é capaz de promover a transformacao martensitica.
Este tltimo, porque a literatura reporta que a adicdo de Zr em ligas Ti-Nb melhora o

efeito de memoéria de forma devido ao aumento da transformagao de fase [42,43].

Outros estudos mostram que a adicdo de O ou N inibe a formacao de um auto
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arranjo da fase martensita o durante o resfriamento. Este efeito foi mencionado em ligas
Ti-Nb [44], isto porque com referencia & tabela 4.1 tem-se uma consideravel quantidade

de oxigénio presente na amostra Ti-40Ta, capaz de inibir a fase martensita o”.

A figura 4.31 mostra os espectros EDS para amostra Ti-40Ta apo6s as medidas
de atrito interno realizada no elastometro de decaimento livre. H4 a evidencia das duas
fases observadas num aumento de 400X, a fase clara (interior do grao) da regiao 2 indica
maior concentracao da fase [ isomorfo na fase 3 e, por outro lado, a regido 1 apresenta
aumento no teor de Ti quando se faz a comparacao analitica entre estas duas regioes.

Este ultimo é esperado , uma vez que, a fase « é rica em Ti e a fase § é rica em elementos
B estabilizadores (Ta).
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Figura 4.31 — MEV/EDS da liga Ti-40Ta apds as medidas de atrito interno no elastémetro
de decaimento livre, sendo analisados o contorno de grao(Regido 1) e a

superficie interna do grao (Regiao 2).

Os resultados por analise de DSC, durante o ciclo de aquecimento e resfriamento
para o Ti cp e para a liga Ti-40Ta sao apresentados na figura 4.32 e 4.33. No DSC para o
titdnio, pode-se observar o pico da temperatura de transi¢ao /3 em torno de 900 °C. Este
valor ndo é muito consistente com o valor de 882 °C, reportado na literatura [34,45] para o
titanio de alta pureza. Essa diferenca ocorre devido ao titanio usado ser de grau dois, que
apresenta maior concentragdo de impurezas(O, N) comparado ao titdnio de alta pureza.
Para o titdnio de grau dois é reportado o valor de (913 + 14)°C ficando consistente com
o valor obtido [34].

O DSC para a liga Ti-40Ta foi feito para verificar a presenca da mudanca de fase de
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o’ para [ na liga, uma vez que, o difratograma de raios-X aponta para a presenca dessas

fases. Evidenciando a coexisténcia de ambas fases presentes na matriz o’ + 3 presenciados

em outros trabalhos [41,46].

284  Aquecimento

- - -Titanio
——Ti-40Ta /

DSC (mW/mg)
o = = N N
=] N (<] o H

e
»
]

0.0 -

T T T I T I T 1 T T T T T T T I
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 4.32 — Curva de DSC durante o aquecimento do titanio e a liga Ti-40Ta na con-

di¢do como recebida.
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Figura 4.33 — Curva de DSC durante o resfriamento do titanio e a liga Ti-40Ta na condi-

¢ao como recebida.
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O resultado do DSC na liga, ndo mostrou perturbacoes ou variagoes de ener-
gia(picos energéticos), fato que ndo mostra a existéncia de transformagao martensitica
por efeito da temperatura. Isto pode ser devido a presenca de pouca proporcao da fase
o’ na liga, nao sendo suficiente para ser detectada pelo DSC, uma vez que, as alturas
dos picos energéticos da transicao de fase para este tipo de ligas apresentam valores ge-
ralmente menores. Este fato, pode ser verificado no processo exotérmico, da figura 4.33 é
possivel observar dois pequenos picos energéticos em torno de 380°C e 680°C, mas com
uma largura bem amplia, indica que o material possui um ciclo de histerese amplio. Estes
picos,cada um apresenta pequena area fechada o que pode indicar a possibilidade que a

energia necessaria para a transformacao é baixa.

A figura 4.34 apresenta os espectros de relaxagao aneldstica, atrito interno (Q1)
em funcao da temperatura para 4 ciclos térmicos subsequentes. Na figura 4.35 apresenta-
se 0 espectro, modulo de elasticidade em func¢do da temperatura, o médulo é determinado
a partir da frequéncia de oscilacao flexural de ~740HZ, segundo a equagao 3.3.1. Es-
tes espectros, para a liga Ti-40Ta na condigdo como recebida, foram obtidas através do

elastometro de decaimento livre durante 4 ciclos térmicos (aquecimento-resfriamento) en-
tre 300k e 725K.

Ciclos térmicos aquecidas até 690K
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Figura 4.34 — Espectro de relaxacao anelastica da liga Ti-40Ta, para todas as medidas

aquecidas até 690K.

A partir da figura 4.34 observa-se dois picos em todos os ciclos térmicos, um
suposto pico proximo de 300K e um segundo pico para altas temperaturas, em torno de
590K, este ultimo poderia ser associado a processos de relaxacao. Outra observagao, ¢ a

variacao do valor de atrito interno como a diminui¢ao da altura do pico, do primeiro para
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o segundo ciclo térmico, existindo um alto amortecimento que se eleva com o aumento da
temperatura, isto claramente devido a tensoes internas presentes na amostra, com origem

no processamento da liga.

Entanto, na figura 4.35 o médulo de elasticidade para temperatura ambiente au-
menta consideravelmente de 71 para 80 GPa, do primeiro para o segundo ciclo térmico.
Na curva do moédulo do primeiro ciclo térmico é possivel observar uma tipica curva de
transicdo de fase possivelmente associada a transformacdo «”/f, esta curva no aqueci-
mento vai diminuindo até um valor minimo de 590K (temperatura de transigao) seguido
de um acréscimo constante do valor de médulo de elasticidade, com o continuo aumento
do moédulo na curva de resfriamento. Outra observacdo a temperatura de transicdo de
590K encontrado no primeiro ciclo térmico, coincide com o pico observado na curva de
atrito interno também em 590K. Estes fatos sugere um complexo comportamento do pico
em altas temperaturas, além da presenca de transformacao de fase é também associ-
ado a processos de relaxagao como foi observado na literatura para ligas de Ti-Ta [47].
Cabe mencionar, nas curvas dos ciclos térmicos ap6s da primeiro ciclo, nao foi observado
nenhum transformagao de fase, s6 se observa como o valor do médulo vai diminuindo
com a elevagdo da temperatura, isto devido possivelmente a completa transformacao e

estabilizagao da fase 3.

Ciclos térmicos aquecidas até 690K
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Figura 4.35 — Espectro de relaxacao anelastica da liga Ti-40Ta, médulo de elasticidade

em funcao da temperatura para todas as medidas aquecidas até 690K.

A figura 4.36, mostra o espectros de relaxagao aneldstica para o segundo ciclo

térmico. Na curva de atrito interno observa-se a presenca do pico associado a processos de
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relaxacao, tanto no aquecimento como no resfriamento. Uma area entre estas duas curvas,
aproximadamente entre as temperaturas de 565K e 650K, esta relacionado a histerese
da transformacao de fase, esta area nos consecutivos ciclo térmicos vai diminuindo até
praticamente desaparecer, isto relacionado a que os mecanismos de relaxacao que cada
vez sao mais predominante que a transicao de fase, relacionado a estabilizacao da fase
beta como foi observado nos difratogramas da figura 4.28. Por outro lado na curvo do
modulo em funcao da temperatura se observa como o valor vai diminuindo quando se

eleva a temperatura e aumenta no resfriamento.

Segundo ciclo térmico Segundo ciclo térmico
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Figura 4.36 — Espectros de relaxacao anelastica da liga Ti-40Ta para o segundo ciclo tér-
mico, caracterizado através do elastometro de decaimento livre (a) atrito

interno (b) o médulo de elasticidade em funcao da temperatura.

Devido a variacao do moédulo de elasticidade e a diminuicdo da altura do pico,
encontrado para altas temperaturas, que foram observadas nos 4 primeiros ciclos térmi-
cos, como das tensoes internas presentes na amostra, se optou por realizar subsequentes

medidas de ciclos térmicos, mas realizadas entre 300K e 800K.

A figura 4.37a, apresenta os espectros de relaxacao anelastica para 4 ciclos térmicos
realizadas até 800K. E possivel observar com o pico associado a processos de relaxacao
continua diminuindo, mas para o ciclo térmico 7 e 8 este pico praticamente é estabilizado.
Na figura 4.37b a curva do médulo de elasticidade em fungao da temperatura nao é
possivel observar nenhuma transicao de fase, s6 o valor do médulo diminui para altas
temperaturas e empeza a aumentar no resfriamento, com estabilizagao do valor de médulo

para temperatura ambiente nos tltimos dos ciclos térmicos com valor de 82 GPa.

E sabido, a altura do pico de atrito interno esta relacionada com a concentragao
de intersticios presentes em solucao solida. Assim, os espectros de relaxacao anelastica,

mostram um aumento no médulo de elasticidade na liga Ti-40Ta e a diminuicao da altura
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do pico de relaxacao pode ser devido a estabilizagao da fase S associado a interagoes com
elementos intersticiais (O ou N)em solucao sélida ou como as tensoes internas presentes

na amostra.

Notar que o pico observado em altas temperaturas, a sua intensidade foi prati-
camente estabilizado no ciclo térmico 8, o que pode indicar a completa estabilizacao de
transformacao da fase 3. No entanto, nao foi observado a anomalia na frequéncia ou no
modulo de elasticidade, a tipica inflexdo da curva de frequéncia em funcao da temperatura
como ¢ observado na figura 4.14 para o caso do tantalo, o presenca desta inflexdo poderia
sugerir a existéncia de componentes de relaxacdo de tipo Snoek (ver apéndice A). Isto,
como foi dito, poderia explicar-se que neste pico tem-se a presenca de transformacao de

fase o’/ junto com processos de relaxagio, sendo este ultimo o mais predominante.

Como a fase [ é rica em Ta, durante as transformacoes de fase do sistema existe
uma redistribui¢do dos atomos da matriz e soluto, como indicado pela analise composici-
onal EDS (apés as medidas de atrito interno, regiao 1), o que leva a uma alteragao das
interacoes destes elementos como os elementos intersticiais em solugao solida, possivel-
mente ao oxigénio. assim, como o teor de Ta é diminuido, é esperada uma diminuicao
das interacoes de Ta com o oxigénio, contribuindo também para a diminuicao do pico de
relaxacao. desta forma o pico tem componentes relacionadas com as transformagoes de
fase o'/ B as quais envolvem também interagoes matriz intersticial e soluto substitucional,

e que frequentemente também sao relatados na literatura para ligas de titanio tipo .

4.0 Ciclos térmicos aquecidas até 790K Ciclos térmicos aquecidas até 790K
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Figura 4.37 — Espectros de relaxacao anelastica da liga Ti-40Ta para o segundo ciclo tér-
mico, caracterizado através do elastometro de decaimento livre (a) para
todas as medidas aquecidas até 790K e, (b) mddulo de elasticidade em

funcao da temperatura para todas as medidas aquecidas até T90K.

Em metais que apresentam estrutura ctibica de corpo centrado (CCC), como a liga
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Ti-40Ta neste estudo apresenta esta estrutura de fase (3, defeitos puntuais como atomos
intersticiais(O, N, C) migram para sitios equivalentes nas posigdes octaédricas, pode dar
a origem a um processo de relaxacao anelastica, por meio da reorientacao induzida por

tensao de atomos intersticiais nas posigoes octaedrais na rede CCC [18].

O pico observado para altas temperaturas, presente em cada uns dos espectros de
relaxacao anelastica é possivel associar a processos de relaxacao atribuidas a reorientacao
de atomos intersticiais na rede da matriz metdlica, uma vez que, estes processos também
sao observados e reportados na literatura para as ligas Ti-Nb [48] e Ti-Nb-Zr-Ta [49]. Isto
ultimo, porque nao foi possivel verificar o deslocamento dos picos para altas temperatura
com o aumento da frequéncia, tipico comportamento de um processo de relaxacao como

foi verificado no caso do tantalo.

Na figura 4.38 se apresenta o espectro de relaxagao anelastica, atrito interno
em funcdo da temperatura para o ciclo térmico 8, como também a curva da base li-
nha(background) do espectro aneldstico. Além do alto amortecimento com o aumento da
temperatura devido pelas tensoes internas presentes na amostra, é possivel observar que
o suposto pico de relaxacao, na regiao de alta temperatura, é assimétrica e esta aproxi-
madamente entre 480 K e 775 K, isto evidencia a presenca de mais de um processo de
relaxacao. Cabe mencionar que a linha de base é similar quando se faz a comparagao com
a curva de atrito interno do titdnio puro da figura 4.8, isto porque a liga estudada é base

de titanio

3.0

—e— Atrito interno
——————— Background

2.5

1.0

0.5

T T+ T T T " T * T T T T 7 T * 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
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Figura 4.38 — Espectros de relaxacao anelastica da liga Ti-40Ta, para o ciclo térmico 8

apresentado sua correspondente linha de base (background).



Capitulo 4. Resultados e Discussies 72

Numa tentativa de verificar o suposto pico, associado a um ou varios processos de
relaxacao, presente em todos os espectros de relaxacao anelastica para altas temperaturas,
foi realizada um ajuste matematico para a decomposicao do pico de relaxacdo em picos
elementares de Debye para a figura 4.38, mediante o programa computacional origin 9.0, o
resultado deste procedimento é apresentado na figura 4.39 e, os parametro caracteristicos
de relaxac@o anelastica como, frequéncia de oscilacao f,, temperatura do pico T,(K), a
energia de ativagdo E determinada pela largura a meia altura do pico de relaxacao, estos

parametros estao resumidos na tabela 4.8 para cada processo de relaxagao encontrado.

Como resultado do ajuste matematico apresentado na figura 4.39, onde a linha
de base da curva de atrito interno foi subtraida, para a liga Ti-40Ta. Desta curva foram
encontrados picos de relaxagao associados a reorientagao induzida por tensao dos atomos
intersticiais de oxigénio e nitrogénio com os atomos do titanio e o tdntalo (dtomo substitu-
cional) da fase /3, assim a decomposi¢ao em picos elementares de Debye, foram associados
as interagoes Ta-O para a temperatura 573K, Ta-O-O em 604K, Ti-N em 664K e Ta-N
em 692K.

Os valores das energias de ativagdo encontradas para cada processo de relaxacao
na liga Ti-40Ta, apresentada na tabela 4.8, sao préximos ou estao de acordo com as repor-
tadas na literatura para elementos puros como observadas em outras ligas com processos
de relaxagdo similares [36,48,49]. Convém mencionar, que as interagoes Ta-O, Ta-O-O
e Ta-N, foram também evidenciados na decomposicao realizada no espectro do tantalo

puro da figura 4.19.
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Figura 4.39 — Espectros de relaxacao anelastica da liga Ti-40Ta, apresentado a decompo-

sicdo em picos elementares de Debye para a corrida 8.
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Tabela 4.8 — Parametros caracteristicos dos processos de relaxacao da amostra Ti-40Ta,

para cada um dos picos elementares, referente a figura 4.39.

Interagao f,(Hz) Q7 ',,..x 10> T,(K) FE(eV)
Ta-O 748 4934002 57341 111
Ta-0-0 743 3,88 £0,02 604 £1 1,19
Ti-N 733 0,76 £ 0,02 665 £ 4 1,65
Ta-N 728 2,63 £0,03 692 +£1 1,67

Existe uma discussao quando se tenta explicar o comportamento do moédulo de

elasticidade segundo a presencga ou na propor¢ao das fases presentes, nas ligas a base de

titanio. E sabido que a fase com menor modulo é fase (3, seguindo o aumento do médulo

na ordem das seguintes fases o/, o/, w , assim a fase w apresenta o maior valor de médulo

de elasticidade [46]. Isto, porque a literatura reporta a fase o’ na liga Ti-Mo com valor

de médulo menor que a fase 3 [50].

Na figura 4.40 se apresenta os valores de médulo de elasticidade encontrados neste

estudo (Ti, Ta e a liga Ti-40Ta) a temperatura ambiente, encontrando-se o valor de (71

+ 5) GPa para a liga e é menor ao de seus elementos puros que a compoem. Este valor é

também menor a outras ligas do sistema Ti-Ta.
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Figura 4.40 — Médulo de elasticidade de (M) amostras Ti, Ta e Ti-40Ta estudadas neste
trabalho, (@) liga Ti-30Ta segundo [51], (A) liga Ti-40Ta segundo [41], (¢)
liga Ti-82Ta segundo [21].
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Na liga estudada, de acordo com a analise por raios-X e o MEV, revelou presenca
das fases § e o com valor de médulo de elasticidade de (71 & 5)GPa, esta em discrepancia
com outras ligas Ti-40Ta que sdo reportadas na literatura [16,41], além de encontrar o
valor de médulo préximo ao nosso, se diferencia porque estas ligas apresentam so a fase

a.

Na tabela 4.9 sao apresentados as variagoes nos parametros de rede, bem como
mudancas na densidade, modulo de elasticidade e na microdureza quando se faz a com-
paracao dos valores da amostra como recebida como a amostra apés as medidas de atrito

interno.

O variagao (aumento) no médulo de elasticidade na amostra como recebida e apds
as medidas, é atribuido a precipitaciao ou estabilidade da fase 3, mas cabe a possibilidade
que este aumento seja devido pela presencia de tensoes internas presentes na amostra ou

pela possivel presenca da fase o apds as medidas, como foi dito nos difratogramas da liga.

Tabela 4.9 — Variacoes do parametro de rede, densidade e médulo de elasticidade da liga

Ti-40Ta, obtidos através do elastometro de decaimento livre.

Liga Ti-40Ta
Como recebida Apés a medida
Parametros
a b c a b ¢
de rede [A]
Fase 8 3,280 + 0,003 - - 3,289 + 0,002 - -
Fase o 3,0920 4+ 0,0005 4,9867 + 0,0069 4,7829 4+ 0,0007 3,0214 + 0,0005 5,0757 + 0,0018 4,6825 + 0,0008
Densidade
g 6,295 + 0,002 6,271 + 0,002
lg/em?]
Médulo de
elasticidade 71+£5 82+ 5
[GPa)
Microdureza
BOVIERD 397 £ 5
[HV]

A influéncia da concentracao de téntalo(l a 40%at) na transformacgao de fase
estrutural de ligas do sistema Ti-Ta foi estudado por [52], onde o aumento na concentragao
de tantalo leva a reducao do parametro c. Assim, o aumento no teor do Ta esta relacionado
com a presenca e a estabilidade da fase (3, deste modo, a variagdo dos parametros de rede
(reducdo de c) apresentados na tabela 4.8 para a liga Ti-40Ta na condigdo como recebida
e ap6s a medida de atrito interno, verifica e esta relacionado com a precipitacao ou

estabilizagdo da [ como foi evidenciado nos difratogramas da figura 4.28.

O modulo de elasticidade como da microdureza em ligas do sistema Ti-Ta é dire-
tamente influenciado pelos elementos como da estrutura(fases) que compoe a liga. Para
este sistema esta corroborado que o aumento nos valores de dureza ocorre com o aumento

da concentracao de tantalo e é reduzido com processos de tratamento térmico, o que pode
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que ocasionar estabilidade das fases presentes como o surgimento de novas fases. [16].
Na liga Ti-40Ta, a fase o identificado pode ser a causa do alto valor de dureza e ainda
contribui na nucleac¢do da fase § induzida neste caso pelo tantalo [16]. O valor obtido é
alto quando comparado com a liga comercial Ti-6AL-4V e outras ligas do sistema como,
Ti-25Ta e Ti-50Ta [12,16].

E conhecido que em ligas para aplicacdo biomédica se busca uma desejével com-
binagdo de alta resisténcia a tracao e baixo moddulo de elasticidade. Neste caso a liga
estudada Ti-40Ta, com um valor de microdureza consideravel e valor do modulo de elas-
ticidade de 71 GPa, apresentados na tabela4.9, estdo em concordancia com os disponiveis
na literatura [16, 53]. E mesmo, sem tratamento térmico de resfriamento rapido, a liga
fabricada ainda apresenta excelentes propriedades quando comparado a outras ligas do
sistema Ti-Ta, obtidas através de resfriamento rapido que apresentam sé a fase martensi-
tica [53]. Outra observacao é que o médulo de elasticidade da liga Ti-40Ta é menor quando
comparado com seus elementos puros(Ti e Ta) e com a liga Ti-6A1-4V, sendo esta ultima
a mais usada em implanteis ortopédicos possuindo valor de ~ 110 GPa. Portanto, com as
caracteristicas e propriedades ja mencionadas a liga Ti-40Ta aponta ser uma promissora

candidata para o emprego nas aplicagoes biomédicas.
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Conclusoes

Os processos de relaxagao aneldstica devido & interagao matriz-intersticial (Ta-O) e
(Ta-N), no tantalo puro foram estudados e identificadas através da técnica de espec-
troscopia mecanica, utilizando o péndulo de torcao e o elastometro de decaimento

livre.

Nos espectros de relaxacao do titanio obtidos no péndulo de torcao e no elastome-
tro de decaimento livre, foi identificado um amortecimento para altas temperaturas
(acima de 580K), que é incrementado com o aumento da temperatura, mas dimi-
nui com o aumento da frequéncia, este amortecimento é tipico de amostras que
apresentam tensoes internas. Cabe mencionar, que os espectros obtidos em ambos
equipamentos, nao evidenciaram a presenca de mecanismos de relaxacao devido a

atomos intersticiais.

A liga Ti-40Ta na condigdo como recebida e sem nenhum tratamento térmico, apre-
sentou as fases 5 e o, como era previsto. Estes resultados foram corroborados por
meio da difracao de raios-x e das micrografias obtidas por MEV onde a estrutura

martensitica foi identificada e estd de acordo com os encontrados na literatura.

Foi identificado um pico em altas temperaturas na liga Ti-40Ta, associado a pro-
cessos de relaxacao, pela presenca de solutos intersticiais. Como este pico cai em
intensidade até estabilizar apds os oito ciclos térmicos, neste espectro foi realizado
o ajuste matematico para a decomposicao do pico de relaxacao, encontrando os

seguintes processos: Ti-O, Ti-N, Ta-O e Ta-N.

Apés os ciclos térmicos das medidas de atrito interno, mudancas nas proporgoes
das fases presentes foram evidentes devido as variagdes nas intensidades dos picos
de difragao, observado na liga Ti-40Ta onde a fase [ precipita ou estabiliza. Isto
ultimo, foi corroborado na diminuigao do pico de relaxacgao, variacao nos parametros

de rede das fases presentes e na diminui¢ao na densidade da amostra.

A partir da frequéncia de oscilagdo da amostra, na liga Ti-40Ta, obtidas das medi-
das realizadas no elastometro de decaimento livre, foram determinados os médulos
elasticos dindmicos da liga a temperatura ambiente, com valor de (71+5) GPa na
condi¢do como recebida e (80+5) GPa na condigdo apés as medidas de atrito in-
terno. O valor de modulo da liga é menor quando comparado ao das ligas biomédicas
comerciais e esta mais proximo a do osso humano, o que a torna uma potencial can-

didata a ser empregada em aplicagoes biomédicas.



7

Sugestoes para Trabalhos Futuros

Realizar micrografias através do microscépio eletrdnico de transmissao (TEM), para
comprovar a presenca das fases 5 e o” como de outras fases que poderia estar

presente na liga Ti-40Ta, que nao foram detetadas por raios-X e MEV.

Estudar o efeito de tratamentos térmicos, bem como a dopagem de diferentes con-
centragoes de elementos intersticiais (oxigénio, carbono e nitrogénio) nos espectros
de relaxagoes anelasticas como nas propriedades mecanicas para a amostra de Ti,
Ta e a liga Ti-40Ta.

Realizar medidas de relaxagao anelastica em baixas temperaturas para os elementos
puros como na liga Ti-40Ta, com a finalidade de evidenciar possiveis intera¢oes dos

elementos presentes na liga como transformagoes de fase.

Realizar outras caracterizagdes mecanicas, como medidas de tracao, fadiga e curvas

de tensao-deformacao nas amostras Ti, Ta e na liga Ti-40Ta.

Realizar testes de biocompatibilidade in vitro como da resisténcia a corrosao, afim

de avaliar o seu uso em aplicagoes biomédicas da liga Ti-40Ta.
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APENDICE A - Relaxacio Snoek

O termo relaxacao snoek Peak refere-se a relaxacao anelastica produzida por so-
lutos intersticiais em solugao sélida, em metais com estrutura cibica de corpo centrado
(CCCQC), isto estd baseado no fato de que um atomo de soluto intersticial num metal CCC
constitui um dipolo elastico de simetria tetragonal e pode produzir relaxagao anelastica
via um processo de migracao induzida por tensdo. Snoek em seus estudos em a-Fe con-
tendo C e N como solutos intersticiais, observou que o metal apresentava um pico de
atrito interno préximo da temperatura ambiente para baixas frequéncias (< 1Hz), e como
a retirada de C e N, através de tratamentos térmicos, o pico desaparecia, sendo observado

novamente com a introdugao destes solutos intersticiais [18].

Numa rede cristalina CCC os sitios octaedrais estao localizados nas posi¢oes mé-
dias ao longo das arestas no centro da face do cubo, onde o octaedro ¢ formado pelos

atomos da matriz, como pode ser observado na figura A.1

(p=1)

’ ’ {F‘;I

' V { ::J}

Figura A.1 — Sitios intersticiais octaedrais na rede CCC [18].

Pode se observar que os octaedros nao sao geometricamente simétricos, ja que sao
formados por quatro 4tomos que estdo a uma distancia a/+/2 e dois a a/2 de seu centro,
portanto, o octaedro é menor ao longo de seu eixo principal. Assim, tem-se que a simetria
do sitio octaedral nao é ctbica, mas sim tetragonal. De esta forma, os &tomos intersticiais

que ocupam estes sitios sdo defeitos de simetria tetragonal [18].

Os trés tipos de intersticios correspondentes as trés diregoes da rede (x, y, z)
formam trés subredes conhecidas como p = 1, 2, 3. Em auséncia de uma tensao externa os

atomos intersticiais dissolvidos sdo distribuidos uniformemente em todas as trés subredes,
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as probabilidades de ocupagao (n, ns, ng) sao iguais para cada um. Pela aplicacdo de uma
tensao ao longo de um dos eixos do cubo, por exemplo, o eixo x, os atomos intersticiais
dissolvidos ocuparam os sitios octaedrais da subrede com p = 1, j& que estes tornam-
se energeticamente mais favoraveis que os p = 2 ou 3. Assim, os atomos intersticiais
dissolvidos difundem-se desde os sitios 2 e 3 para os sitios 1, sendo a probabilidade n,
maior que ny e ng. Quando a tensao é retirada o processo inverso ocorre, portanto, na
presenca de uma tensao periddica oscilante a difusao dos atomos intersticiais pela tensao

aplicada gera variagoes periddicas de ocupagao [54].

A variacao na distribuicdo da disposicao dos atomos intersticiais dentro dos si-
tios octaedrais causa uma deformacao anelastica no cristal que esta associada com uma

variacao dos espagos da rede ao longo dos trés eixos principais do cristal.
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APENDICE B — Modelo Tedrico em ligas de

Titanio

O modelo tedrico do orbital molecular é um dos modelos que se destaca e que é
usado como guia para o desenvolvimento de ligas de titanio para aplicagoes biomédicas
que apresentem alta resisténcia e baixo médulo de elasticidade [55]. Este modelo baseado
no calculo de orbitais moleculares de estruturas eletronicas através do método de clus-
ter variacional discreto (DV-Xa) proposto por Morinaga e colaboradores [56], tem sido
aplicado ao desenvolvimento de uma variedade de ligas, como por exemplo: superligas a
base de Ni e ligas de Nb, Mo e Ti [57]. O modelo foi construido em base da aproximagao
de Hartree-Fock-Slater que envolve o calculo de orbitais moleculares e interacoes entre

sistemas com muitos elétrons.

Dependendo da estrutura do cristal uma apropriada molécula hipotética, denomi-
nada de cluster, que representa ao metal é usada no cdlculo. Um modelo de cluster CCC
como o apresentado pelo Ti é mostrado na figura B.1. Neste cluster o 4&tomo do elemento
de liga é localizado no sitio central e, rodeado pelos primeiros e segundos atomo vizinhos
mais préximos do elemento da matriz (Ti). Assim, dois pardmetros sdo obtidos a partir do
calculo do cluster e utilizados no desenho de ligas, sao: o pardmetro de ordem da ligacao
(By) e o nivel de energia do orbital d (My) [55,58].

A~

o

luster
® Cluste

Figura B.1 — Desenho do cluster utilizado nos calculos para a determinacao dos parame-
tros (By) e (M) [58].

A ordem de ligacao (By) esté relacionada com a populagao do orbital, que é definida
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como o nimero de elétrons que ocupam um dado orbital atémico. Sendo (Bp) uma medida
da intensidade da ligagao covalente a qual aumenta como o o incremento de (By). O nivel
de energia do orbital d (M;) esta relacionado com a estrutura de niveis de energia do metal
de transicao ligado a uma matriz no cluster CCC no caso do titanio [55,58]. Assim, com
o acréscimo de (My) a eletronegatividade tende a decrescer segundo os valores obtidos do
modelo. E é conhecido que, (My) aumenta com o incremento do raio atémico do elemento
de liga devido a fraca interagao entre elétrons e niicleos quando este estao mais distantes
[55,58].

Na tabela B.1 sao apresentados os valores de (By) e (M) determinados por este

método para elementos de liga onde o titdnio é o elemento base da matriz.

Tabela B.1 — Lista dos valores de (By) e (M) para diferentes elementos da liga Ti-f [59].

Ti Al A\ Nb Ta Zr Mo Fe

B, 2,790 2,426 2,805 3,099 3,144 3,086 3,063 2,651
My 2447 2,200 1,872 2,424 2531 2934 1961 0,969

Para uma liga, sao usados os valores médios de (By) e (My), os quais sdao obtidos

através da média composicional como mostrado nas seguintes rela¢oes[59]:

x; é a porcentagem atomica de cada elemento i na liga e (By); e (My); sao os
correspondentes valores para o elemento ¢ listados na tabela, sendo que a somatoéria é

estendida a todos os elemento de liga.

O primeiro desenho do mapa de estabilidade By — M, para ligas de titdnio foi
proposto por Morinaga e colaboradores [58], mas apresentava s6 valores de B, menores
de 2,84. Mais recentemente, Abdel-hady e colaboradores [59] apresentaram uma versao

estendida do mapa. Na figura B.2 é apresentado o diagrama By — M, estendido.

De forma geral, o mapa de estabilidade mostra as regides onde as fases «a, 5 e o
campo de duas fases a+ 3 estao presentes. Além disto, é claro que a estabilidade da fase 3
é maior quando By adquire altos valores e M, exibe um valor reduzido. No diagrama sio
previstas também as regioes onde as estruturas martensiticas sao formadas, indicando os

contornos de inicio M, e final My da transformacao martensitica a temperatura ambiente.
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296
= p
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294 F©  [ror+a” -
o o -
O B (+0 added) -
292
(50-60)
290 B/p+o
M,=T A
2,88 r
o
| TTi-7.5M0 TTr42ND
286 F fg]2Ti-1aM0 AT-10Ta
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"235 2,40 2,45 2,50 2,55 2,60

Figura B.2 — Diagrama By — My estendido mostrando a localizacio de diferentes ligas de
titanio [59)].

Na figura B.2, a linha seguida de setas indica a dire¢do de decréscimo do modulo
de elasticidade, o qual é obtido para alto valores de By e My [59]. Assim, a partir do
digrama ¢é possivel observar que as ligas binarias contendo Nb e Ta sdo as que apresentam
tendéncia a diminuir o médulo de elasticidade pelo aumento de suas porcentagens nas
ligas. O qual é devido ao fato destes elementos apresentarem os maiores valores de (By),
sendo 3,099 para o Nb e 3,144 para o Ta.
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