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RESUMO

Na presente tese foram produzidos recobrimentos nanoestruturados de ligas Ti
(100 - (20+2)) -Nb20-Xz (sendo X= Zr e Mg) por pulverizagdo magneto catodica. Com
isso, foi possivel analisar o efeito da adicao de Zr e Mg no comportamento fisico,
mecanico, morfologico, estrutural e biolégico comparado com as mesmas ligas
feitas por fundicdo em molde de cobre. Os resultados mostram que 0 Zr tem um
efeito na formacéo de fases, textura, propriedades mecanicas e biolégicas do
sistema TiNb, tanto para as ligas fundidas como para os recobrimentos, ja que
baixos teores favorecem a formagéo de fases martensiticas independentemente
da taxa de resfriamento, e nos recobrimentos a precipitacao da fase w, mas para
teores de Zr superiores a 20% at. ocorre a estabilizacdo da fase . Também a
adicao de zirconio gera a presenca de textura nos recobrimentos, a qual € similar
as das ligas fundidas solidificadas rapidamente. Além disso, ocorre a diminui¢cao
tanto no modulo de elasticidade quanto na dureza das ligas fundidas, chegando
a valores préximos ao do 0sso com o aumento da taxa de resfriamento.
Enquanto que para o Mg, a estrutura morfoldgica, as propriedades mecanicas e
tribologicas dependem da transformacao da fase a para a 3 com o aumento do
teor de Mg. Biologicamente, as ligas tiveram um aumento do crescimento celular,
mostrando o potencial destes sistemas para seu possivel uso na fabricacao de

dispositivos de implantacdo médica.

Palavras-chave: ligas de titanio; recobrimentos; tratamento de superficie;

magnetron sputtering; biomateriais; ligas dissimiles.
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ABSTRACT

STUDY OF Ti-Nb-Zr AND Ti-Nb-Mg ALLOYS, CASTED AND IN THE FORM
OF COATING ON STAINLESS STEEL, FOR BIOMEDICAL APPLICATIONS

In the present thesis, nanostructured coatings of Ti (100 - (20 + z)) -Nb2o-xz alloys (X
=Zr and Mg) were produced by sputtering. So with that, it was possible to analyze
the effect of the addition of Zr and Mg on the physical, mechanical, morphological,
structural and biological behavior compared to the same alloys made by casting
in copper mold. The results show that Zr has an effect on the formation of phases,
texture, mechanical and biological properties of the TiNb system for both cast
alloys and coatings, since low levels favor the formation of martensitic phases
regardless of the cooling rate, and in the coatings the precipitation of the w phase,
but for Zr contents greater than 20 at. %, it occurs the stabilization of the B phase.
Also, the addition of zirconium causes the presence of texture in the coatings,
which is similar to the melted alloys rapidly solidified. In addition, a decrease in
both the elastic modulus and the hardness of the cast alloys, reaching values
close to the bone with the increase in the cooling rate. While for Mg, the structural,
morphological, mechanical and tribological properties depend on the
transformation from a to B phase with increasing Mg content. Biologically, the
alloys had an increase in cell growth, showing the potential of these systems for

their possible use in the manufacture of medical implantation devices.

Keywords: titanium alloys; coverings; surface treatment; magnetron sputtering;

biomaterials; dissimile alloys.
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SIMBOLOS E ABREVIACOES

Nb — Nidbio
Ti — Titanio
Zr — Zircbnio

HC — Hexagonal compacta

CCC - Cubica de corpo centrado

AFM — Microscopia de forca atdmica

ASTM — American Society for Testing and Materials

EDS — Espectroscopia de raios-X por energia dispersiva

JCPDS- Joint Committee on Powder Diffraction Standards

ICSD — Inorganic Crystal Structure Database

SEM — Microscopia eletrénica de varredura

TEM — Microscopia eletrénica de transmissao

XRD - Difracéo de raios X

XPS — Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

o — Fase do titanio com estrutura hexagonal compacta

B — Fase do titanio com estrutura cubica de corpo centrado

w — Fase metaestavel do titAnio com estrutura trigonal ou hexagonal compacta
dependendo das condi¢Ges de processamento

o’ — Fase metaestavel do titnio com estrutura hexagonal compacta

a” — Fase metaestavel do titanio com estrutura ortorrombica

Bo — Parametro do modelo Bond order between atoms/Metal d-orbital level que
define a ordem de ligacéo

Md — Parametro do modelo Bond order between atoms/Metal d-orbital level que
define o nivel de energia do orbital d do elemento na estrutura CCC

Stress shielding — Fendmeno de densificacdo selecionada do osso devido a
transferéncia de carga seletiva do sistema osso-implante.

HF — Acido fluoridrico

HNO3s — Acido nitrico
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1.INTRODUCAO

A Dbioengenharia e a nanotecnologia representam o0s campos do
conhecimento com crescimento mais acelerado nos ultimos trinta anos [1]. O
avanco nessas areas de pesquisa possibilitam descobertas cientificas que
geram dispositivos e processos inovadores nas areas da saude, do agronegdécio
e do meio ambiente, repercutindo de forma critica na melhora da qualidade de

vida das pessoas [1].

Desde o primeiro marca-passo interno, implantado na metade do século
passado, passando pelos desenvolvimentos dos processos in-vitro, até os
farmacos direcionados e a engenharia de tecidos, essas areas tém se convertido
em industrias de bilhdes de délares no mundo inteiro e com uma taxa composta
de crescimento anual estimada, no caso dos biomateriais, de 14,7% (dados de
2018) [2]. Este comportamento é impulsionado, dentre outros fatores, pelo
aumento da populacédo idosa no mundo, as doencgas crénicas nao transmissiveis
(DCNT) e os acidentes de transito. Sendo assim, o grande desafio dos
pesquisadores se encontra na geracdo de produtos e processos viaveis e

rentaveis que permitam melhorias na qualidade de vida das pessoas.

No Brasil, podemos ver esses fatores refletidos em diferentes campos. Sob
o ponto de vista da longevidade, os dados do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE, 2016) indicam que no Brasil ha 29,6 milhGes pessoas acima
dos 60 anos de idade. A previsdo para o futuro € que a quantidade de idosos
ultrapasse a populagéo entre 0 e 14 anos em 2030. Do ponto de vista das
doencas crénicas nao transmissiveis, o Ministério de Saude mostra que as
DCNT, dentre as quais se encontram o0s transtornos degenerativos 0sseo-
articulares, séo as responsaveis por 72% das mortes, afetando especialmente a
populacao mais pobre [3,4]. O Conselho Federal de Medicina (CMF) reporta que
no Brasil os acidentes de transito deixaram mais de 1,6 milh&o de feridos nos
altimos 10 anos, sendo que cada hora cerca de 20 pessoas ddo entrada em um

hospital da rede publica de saude com ferimento grave decorrente de acidente



de transporte terrestre. Os tratamentos para essas pessoas tém um custo
aproximando de R$ 3 bilhdes ao Sistema Unico de Saude (SUS) [5].

Em termos econdémicos, segundo os dados do Ministério da Saude, cerca de
80% de todos os produtos médicos utilizados nos hospitais brasileiros sao
importados, com os biomateriais apresentando uma demanda crescente de
aproximadamente 5,8 % por ano até 2020 [6]. A industria de biomateriais no
Brasil é relativamente recente, o que afeta os precos dos implantes e
tratamentos. Em termos de fabricacdo de implantes ortopédicos, aqueles
fabricados de aco inoxidavel sdo os unicos feitos no Brasil, com um custo
aproximado de 1200 reais [7]. Enquanto isso, outros materiais (principalmente
titnio) sdo importados a um preco médio de 9 mil reais. Como consequéncia,
0S materiais e os dispositivos biomédicos ndo sdo acessiveis para a maioria dos

pacientes.

Por outro lado, o titnio e suas ligas sdo os materiais metalicos mais
pesquisados na atualidade para a fabricagcdo de dispositivos biomédicos
implantaveis. Essa concentracao de esforcos se deve ao incrivel conjunto de
propriedades que as ligas de titanio apresentam, dentre as quais € possivel
destacar a adequacdo do comportamento mecéanico as diversas aplicacoes, a
baixa densidade, a biocompatibilidade e a resisténcia a corrosédo, se comprados
com as ligas a base de cobalto e os acos inoxidaveis de uso médico [8]. Dentre
essas ligas de titanio, o sistema titanio-niébio € um dos mais interessantes, pois,
além de exibir as propriedades j& mencionadas, o nidbio é um elemento néo
téxico, com capacidade de geracdo de memoéria de forma, além de diminuir o
modulo de elasticidade, o que favorece o comportamento mecanico entre 0 0SS0
e 0 material [9-12]. Entretanto, dependendo da composicédo e processamento
utilizados, tais ligas podem apresentar fases indesejaveis como Ti-w, 0 que pode

levar, entre outras coisas, a fragilizacdo do material.



Uma forma de suprimir o crescimento dessas fases é a adi¢do controlada de
Zr as ligas desse sistema [13]. Outra forma, € mediante a adicdo de elementos
leves como o Mg que, além de manter as propriedades, sdo absorvidos pelo
corpo e podem ativar biologicamente o material, melhorando assim a sua
adaptacao. No entanto, esses sistemas ainda sao objetos de estudo, devido a

sua dificuldade na fabricacdo [14,15].

Diante desse panorama, o desafio tecnolégico consiste no fornecimento de
solucbes na forma de produtos ou tratamentos, a fim de restabelecer as
capacidades das pessoas afetadas de maneira satisfatoria, com o menor custo
possivel mediante o desenvolvimento de produtos de alto valor agregado, com

matérias-primas e tecnologia produzidas no pais.

Na busca por solucdes, os tratamentos de superficie aparecem com uma
opc¢ao interessante para melhorar o comportamento em servigo de implantes,
como os fabricados em aco inoxidavel, os quais sdo produto de uma industria
bem estabelecida no Brasil. A ampla utilizacdo dos acos inoxidaveis € devida a
uma combinacdo de facilidade de processamento, propriedades mecéanicas
adequadas e principalmente baixo custo quando comparado a outros implantes
[16]. No entanto, testes comparativos entre 0 aco inoxidavel e as outras ligas
utilizadas para esse fim, mostraram que a resisténcia contra a corrosdo € menor
no aco, sendo mais facilmente atacado pelos fluidos corporeos, ricos em ions
cloreto [17].

Deste modo, o uso de recobrimentos poderiam ser uma alternativa para a
adequacado desses materiais, visando um aprimoramento dos implantes tanto
nas propriedades fisico-quimicas como sua osseointegragdo. Processos como a
pulverizacdo catodica, ou sputtering, tém sido utilizados com sucesso para
estender o tempo de vida util de componentes industriais e apresentam potencial

na area biomédica.



A pulverizacdo catédica permite produzir superficies nanoestruturadas
gue sdo desejaveis quando se trata da interface osso/implante, pois, dentre
outras caracteristicas, melhora a interacdo do sistema, reduzindo as
infeccdes, além de propiciar a producdo de particulas menos prejudiciais no
corpo humano que aquelas resultantes do desgaste de implantes

convencionais [18,19].

Essa técnica de deposicdo de recobrimentos (coatings) ou filmes finos vem
sendo aplicada pelo nosso grupo nos ultimos anos [20-24], mostrando que além
da composi¢cdo quimica, o ajuste adequado dos parametros de processo e a
espessura do recobrimento poderd levar a uma melhora na resisténcia a
corrosdo e ao desgaste e, consequentemente, causard uma melhora na

biocompatibilidade do material.

Portanto, a producéo de ligas de titanio utilizando niébio, o qual € um elemento
estratégico no Brasil devido a concentracdo de 90% das reservas mundiais,
combinado com elementos chaves como o zirconio e magnésio, S8o0 uma opcao

muito promissora no tratamento superficial de acos inoxidaveis.



2.0BJETIVOS

A presente tese teve como objetivo principal demostrar a viabilidade de ligas
Ti-Nb-Zr e Ti-Nb-Mg nanoestruturadas como tratamento superficial do aco
inoxidavel AISI 316L, avaliando-se o efeito do aumento dos teores de Zr e Mg
nas suas propriedades fisico-quimicas e biol6gicas comparadas com as ligas

macicas de mesma composicao.
2.1. Objetivos especificos

e Elaborar ligas Ti-Nb-Zr (Zr =5, 20, 30, 40 %-at) e Ti-Nb-Mg (Mg =5, 8, 16 %-
at.) por fundicéo no forno a arco e por solidificacdo rapida através da fundicéo

em molde de cobre por succéo.

e Produzir recobrimentos de Ti-Nb-Zr e Ti-Nb-Mg, mediante a técnica de
deposicdo por pulverizacdo catddica por corrente continua assistida por

campo magnético constante (DC magnetron sputtering).

e Avaliar as propriedades fisicas, mecéanicas e bioldgicas das ligas feitas pelos
diferentes processos, assim como do substrato de aco AISI 316L.

e Analisar e comparar os resultados obtidos para as ligas fundidas, assim como
para o substrato, os recobrimentos e da literatura para determinar o potencial
das ligas para aplicacdes em dispositivos de implantacdo médica tipo hastes,

valvulas coronarias, parafusos, implantes dentarios entre outros.






3.REVISAO DA LITERATURA
3.1. Biomateriais

Na atualidade, o fornecimento de novos produtos e tratamentos biomédicos
€ possivel gracas ao trabalho em conjunto de fisicos, quimicos, bi6logos,
engenheiros e médicos especialistas, cada qual atuando em etapas diferentes
nesses processos de desenvolvimento. A Figura 3.1.1 mostra um esquema do

processo envolvido no desenvolvimento de um biomaterial.
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Figura 3.1.1 Etapas que compdem o desenvolvimento de um dispositivo
biomédico. (Produzido a partir de [25-27]).

Estes processos sdo complexos e o tempo empregado desde a identificacédo
da necessidade a ser atendida até a analise e o registro de “explants” (parte do
implante e do tecido do hospede apds uso) extraidos de pacientes para o
entendimento e a corregcdao de eventuais falhas varia dependendo da
necessidade em questéo, da classificacdo na qual o biomaterial est4 encaixado,
assim como das regulacdes de cada pais para 0s quais tais produtos e servicos

serao direcionados.

Existem muitas classificagBes possiveis para os biomateriais, dependendo
do enfoque, por exemplo, considerando a permanéncia no corpo, podem-se

classificar em biomateriais de uso temporal ou permanente.



Dependendo de sua forma de contato estabelecida com o organismo, podem-
se classificar em biomateriais de localizacdo interna ou extracorpoérea.
Considerando a sua funcéo, podem-se distinguir em dispositivos de suporte, de

diagnostico ou de tratamento.

Assim mesmo, alguns materiais contém drogas e séo considerados como
medicamentos, outros podem incluir células vivas e constituir os chamados
biomateriais hibridos e, por ultimo, os materiais inteligentes, que sao capazes de
responder a sinais que provierem do meio biologico. A agéncia americana de
regulacdo chamada FDA (Food and Drug Administration) classifica os
dispositivos médicos dependendo do fator de risco e da importancia para o
paciente, sendo classificados todos os produtos novos na classe lll. A tabela

3.1.1 mostra um exemplo da classificacao dos dispositivos biomédicos [28].

Tabela 3.1.1. Classificacdo de dispositivos biomédicos segundo a FDA
(adaptado de [27,28] )

Classe | Risco Tipo de dispositivo Exemplo

Gaze, cadeiras de rodas, band-
aid, cateteres de
gastrenterologia

Simples, minimas restri¢des

[ Baixo
de uso

Monitores de
eletrocardiogramas, implantes
de membros, cateteres
pulmonares

Complexidade de simples a
[l Moderado| media, produtos existentes
no mercado

Condigcdes especiais,
suportam a vida do usuario,
dispositivos em pré-
aprovacao.

Marcapassos implantados,
implantes da coluna vertebral,
valvulas cardiacas

1] Alto

Com tudo que foi anteriormente exposto e baseados na definicdo de que um
biomaterial é: “qualquer material natural ou sintético de tipo ceramico, metalico,
polimérico ou compdésito, utilizado como dispositivo medico ou que faz parte dele”
(ISSO 10993-1:97 (E) -2018), podemos dizer que 0s requisitos essenciais para

gue um biomaterial seja considerado sao:



e Funcionalidade técnica através de propriedades mecéanicas ajustadas ao
implante especifico.

e Estabilidade suficiente em meios fisiologicos.

e Metabolizacao livre de residuos liberados (biomateriais biodegradaveis).

e Processamento simples.

e Prazo de validade suficientemente longo para cumprir sua fungéo.

e Esterilizavel sem alteragBes na forma e composicao.

e Ter densidade e peso adequados.

e Apresentar um projeto de engenharia perfeito; ou seja, compativel com a
funcao para qual se destina o dispositivo.

As magnitudes de todos esses requisitos dependerdo do lugar em que os
dispositivos serdo implantados, assim como da funcédo que irdo desenvolver no
organismo. Dentro desta gama de biomateriais, os materiais metalicos sdo os
gue podem trabalhar sob condicbes mais extremas, possibilitando o atendimento
dos requisitos estritos das aplicac6es biomédicas, tais como no sistema 0sseo e
muscular (unides das extremidades superiores e inferiores (ombros, dedos,
joelho, quadril, etc.), no sistema cardiovascular (valvulas, marca-passos),
implantes dentérios e instrumentacao cirdrgica, entre outros. Essa versatilidade
observada nos biomateriais metalicos é resultado da combinacdo de
propriedades mecanicas associada a estabilidade aos ambientes nos quais eles

sdo expostos nas suas diversas aplicacoes.

3.2. Biomateriais metalicos

Os materiais metalicos mais utilizados na fabricacéo de dispositivos médicos
sao os agos inoxidaveis, principalmente o AISI 316L, as ligas de cobalto, as ligas
de titAnio e os metais nobres. Tanto os agos inoxidaveis, assim como as ligas de
Co-Cr-Mo, apesar de serem amplamente utilizados pelo baixo custo, apresentam

limitagcdes devido a problemas de corroséo e troca ibnica.
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Esses materiais possuem uma camada passiva composta majoritariamente
de Cr203, que inserida no corpo apresenta uma resisténcia limitada a corroséo,
principalmente por causa do efeito dos ions cloreto contidos nos fluidos

bioldgicos, restringindo seu tempo em servigo [29,30].

Tanto os agos inoxidaveis quanto as ligas de Co-Cr-Mo ao sofrerem corrosao
in-vivo liberam fons do tipo Ni?*, Cr®* e Cr%*, que podem causar efeitos locais
(irritacdo, inflamacdo nas éareas adjacentes a interface implante-tecido) e
sistémicos (efeito téxico sobre o organismo), além disso, varios estudos com
animais mostraram o potencial carcinogénico da adicdo de Co nas ligas
destinadas a tais aplicagbes [29,31].

Em relacdo as caracteristicas mecanicas, os acos inoxidaveis e as ligas Co-
Cr-Mo possuem modulos de elasticidade muito mais elevados do que o do 0sso,
com valores entre 200 a 230 GPa, em comparacéo aos valores de 10 a 40 GPa
dos ossos, 0 que implica na transferéncia insuficiente de esfor¢co ao 0sso,
causando um enfraquecimento do sistema 0sseo resultante da falta de estimulo
mecanico, o que pode levar a fratura ou ao afrouxamento do implante,

culminando na perda de sua fungéo apdés alguns anos de sua implantacao [32].

Todos esses fatores favorecem o uso do titanio e suas ligas devido a sua
baixa densidade, alta resisténcia mecanica, menor médulo de elasticidade, e
resisténcia a corrosdo, entre outros fatores, fomentando paralelamente a
concentracéo de esfor¢cos de diversos centros de pesquisa e desenvolvimento

no estudo de tais ligas para aplicacdes médicas [33].

3.3.Titanio e suas ligas

O titanio (Ti) € um metal de transicdo e é o quarto metal mais abundante no
planeta. Possui uma relativa baixa densidade (4,5 g/cm3) e apresenta uma
camada de elétrons incompleta a qual permite a formacdo de solugdo soélida

substitucional com elementos com diferenca de raio atdmico de até 20%.
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Elementos com raio atbmico menor que 59% do raio atbmico do titanio

ocupam os intersticios da rede e possuem também consideravel solubilidade.

Na presenca de oxigénio, o titanio forma imediatamente uma camada de
oxido estavel e aderente, que Ihe confere uma resisténcia a corrosdo bastante
elevada em véarios ambientes, em especial ambientes aquosos acidos. Contudo
esta alta reatividade com oxigénio limita suas aplicacbes em temperaturas
abaixo de 600°C, uma vez que acima desta temperatura a difusdo do oxigénio
através da camada do 6xido gera um crescimento da mesma, resultando na

fragilizagdo do material [34].

Uma das caracteristicas mais marcantes do titanio refere-se a sua alotropia,
ou seja, ele pode existir em mais de uma forma cristalografica. No equilibro, o
titdnio apresenta uma estrutura hexagonal compacta (HC), também denominada
de fase a, estavel a temperatura ambiente. A temperatura de 882,5°C, a estrutura
hexagonal desse elemento transforma-se na cubica de corpo centrada (CCC),
denominada de fase 3 (Figura 3.3.1) [34]. A presenca de impurezas ha estrutura
cristalina do titanio, principalmente elementos intersticiais como o hidrogénio e
oxigénio, alteram significativamente o seu comportamento mecénico, bem como
as suas transformacfes de fase no estado sélido, limitando sua obtencéo a
processos em atmosferas de argbnio e em cadinhos de cobre submetidos a
refrigeracao por circulacdo de agua [8], por isto ele € vendido comercialmente de

acordo a seu grao de pureza.

Fase a HC, T<882,52C b] Fase B CCC, T>882,52C

Figura 3.3.1. Estruturas cristalina das fases alotropicas do titanio, a) hexagonal

compacta HCP, b) cubica de corpo centrado CCC [feito pelo autor].
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As tabelas 3.3.1 e 3.3.2 mostram a composigdo do titanio comercialmente
puro de acordo com sua composi¢cdo quimica, assim como algumas de suas

propriedades.

Tabela 3.3.1. Classificacbes do titanio comercialmente puro (Ti CP) de acordo

com sua composi¢ao quimica. (adaptado de [35]).

Elemento Grau1ELI | Grau1 | Grau2 | Grau3 | Grau4®e 4B
Nitrogénio 0,012 0,03 0,03 0,05 0,05
Carbono 0,03 0,1 0,1 0,1 0,1
Hidrogénio 0,125 0,125 0,125 0,125 0,125
Ferro 0,1 0,2 0,3 0,3 0,5
Oxigénio 0,1 0,18 0,25 0,35 0,4
Titanio Balango |Balango |Balango |Balango Balango

O processo de transformacédo do titdnio no equilibrio ocorre através da
nucleacdo de graos da fase HC (Ti-a) nos contornos de grao da fase § (CCC)
com a diminuicdo da temperatura, mas quando este € ligado com outros
elementos a transformacéao alotrépica ocorre num intervalo de temperatura, onde
as duas fases coexistem em equilibrio termodinamico. Esses elementos podem
fazer com que a transformacédo ocorra a temperaturas mais altas, caso dos
elementos denominados a-estabilizadores, ou que o corra a temperaturas mais
baixas, caso dos elementos denominados -estabilizadores. Esses intervalos de
transformacao, assim como a porcentagem de fases formadas e sua distribuicéo,
mudam de acordo com a composi¢éo quimica da liga [32,34-37].

Entre os elementos estabilizadores da fase a temos: Al, B, Sc, Ga, La, Ce,
Ge, C, O e N, sendo o aluminio o mais estudado devido a seu efeito na regido
a+B; os demais formam uma solucéo solida do tipo intersticial com o titanio. No
caso dos B-estabilizadores, eles podem ser subclassificados em elementos [3-
estabilizadores isomorfos: V, Nb, Mo,Ta e Hf, que possuem alta solubilidade no
titdnio, ou eutetdides: Fe, Cr, Mn, Co, H, Ni, Cu, W, Au, Ag, Pt e Pd, que formam
compostos intermetalicos mesmo em pequenas adicbes com o titanio, pela

reagao eutetoide, como mostra a Figura 3.3.2 [37].
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Tabela 3.3.2 Propriedades fisicas selecionadas do Ti puro (>99,9%) a 25°C

(Feito pelo autor).

Propriedades basicas do Ti

Numero atémico (Z) 22 Numero de is6topos naturais 5
Massa atomica 47,9 Médulo de Elasticidade, E (GPa) | 115
Moédulo de Cisalhamento, G

Configuragao eletronica [Ar]3d24s2 (GPa) 44
Densidade a 298 K (kg/m3) 4510 Razao de Poisson 0,33
Temperatura de fusao (K) 1941 Raio metalico (nm) 0,147

Temperatura de Ebuli¢ao (K) 3533 Eletronegatividade 1,5

Entalpia de fusao (AHf, kJ/mol) 16,7

Além dos elementos citados acima, temos elementos que séo soluveis, mas
qgue influem pouco ou nada nas estabilidades das fases por si mesmos, mas na
conformacéao de ligas multicomponentes e em processos fora do equilibro, tendo
um papel bastante interessante na metalurgia do titanio, chamados de elementos

neutros, entre os quais temos Sn, Zr, Hf e Th.

a+p
B
B+TiA,
a
a
@ a+TiA,
———— o i
Ti ) Ti Ti - Ti
a-estabilizador B-lIsomorfo B-eutetdide Neutro
(ALON,C) (V,Mo,Nb,Ta) (Fe,Mn,Cr,Ni,Cu,Si,H) (Zr,5n)

Figura 3.3.2. Tipos de diagramas de fases das ligas de titanio, mostrando o efeito
do elemento de liga. a) a-estabilizadores, b) B-estabilizadores isomorfos, c) -

estabilizadores eutetoides, d) neutros. (adaptado de [37]).
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No equilibrio, as ligas de titdnio podem ser classificadas de acordo com as
fases formadas em: ligas a, a+f3 e B estavel, em que a quantidade assim como

a distribuicdo destas dependem principalmente da composicdo quimica da liga.

As ligas a basicamente compreendem o titanio comercial e as ligas com
elementos estabilizadores sob recozimento bem abaixo da temperatura B-
transus, podendo ter pequenas quantidades da fase B (2-5 % em volume)
resultantes da contaminacdo ou adicdo controlada, tendo uma estrutura a
anisotropica na qual € possivel distinguir particulas da fase beta, estabilizada por
pequenas adi¢cdes no material, que promovem um refinamento do gréo alfa e

dificultam seu crescimento.

Para as ligas do tipo a+f, tem-se uma coexisténcia das fases a e B a
temperatura ambiente, com quantidades da fase 3 com volume entre 10 e 50%
[38]. Essas ligas apresentam microestrutura granular cujos graos de fase 3 estao
dispersos na matriz de fase q, ainda nesta é possivel perceber colnias de fase
com morfologia lamelar no interior dos graos, a qual é nucleada nos contornos
dos gréos. Essas lamelas crescem de forma paralela, formando a textura dentro

dos graos, como mostra a Figura 3.3.3 [39].

\\ N \“““
% Mﬂ:"’: . ;/4\~.\\~\ \
NI 5=

1 coldnias
de lamelas q !

dea

A Lamelas de }' !

N
J
)

7/

Figura 3.3.3. Diagrama da microestrutura das fases a+f3 das ligas de titanio [39].

/ /

/
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J"// /1)

As ligas B, por sua vez, sédo ligas com concentragbes muito elevadas de
solutos estabilizadores da fase B estavel, apresentando somente esta fase em
equilibrio termodinamico a temperatura ambiente, quer seja pelo aumento da

estabilidade da mesma, quer seja pela diminuicdo da cinética de nucleacao e
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crescimento da fase a a niveis tdo baixos que impossibilitam a ocorréncia da
microestrutura formada da fase a ou fase a + B, predominando a microestrutura
formada da fase B. A vantagem deste tipo de ligas com respeito as ligas a e a+f3
€ a ductilidade. A estrutura hexagonal da fase a apresenta uma capacidade
limitada de deformag&o em comparagédo com estrutura cubica de corpo centrado
da fase B. Também, a estrutura mais compacta da fase a resulta em uma

difusividade atdmica muito inferior a da fase .

Na procura por melhores propriedades, o desenvolvimento das ligas de
titnio para aplicacdes biomédicas vem sendo orientado na pesquisa de ligas
multicomponentes; portanto, a fim de predizer o efeito alfa ou beta estabilizador
dos elementos constituintes, foram desenvolvidas equacdes em termos dos
teores equivalentes dos elementos mais eficazes; no caso dos elementos a-
estabilizadores, o alumino, e no caso dos B-estabilizantes, o molibdénio [40]. O
calculo dos teores de Al e Mo equivalentes pode ser realizado de acordo com as

equacbes 3.3.1 e 3.3.2.
[Al].q = [Al] + 0,33[Zr] + 0,33[Sn] + 10[0] eq3.3.1

[Mo]eq = [Mo] + 0,2[Ta] + 0,27[Nb] + 0,4[W] + 8,0[V] + 1,25[Cr] + 1,25 [Ni] +
1,7[Mn] + 1,7[Co] + 2,5[Fe] eq 3.3.2

O processamento tem um papel fundamental na microestrutura assim como
na obtencdo das diferentes fases nas ligas de titanio, jA que o objetivo de
melhorar as propriedades em servico dos materiais fabricados abre a
possibilidade da formacao de fases fora do equilibro, assim como a convergéncia
de interesse em determinadas composic¢des particulares. Esse é o caso das ligas
near a, que possuem pequenos teores de elementos [(B-estabilizadores, e ligas
near B (B metaestavel), que possuem pequenos teores de elementos a-
estabilizadores, com composi¢cdes que as posicionam proximas das fronteiras de
fases a/(a+fB) ou (a+p)/B (Figura 3.3.4).
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Paralelamente as diversas formas de processamento, com tratamento
térmico adequado podem ser obtidas microestruturas mais interessantes, por
exemplo, no caso das ligas near a, temos a formacao de pequenas porc¢des da
fase B que melhoram as propriedades mecanicas; e no caso das ligas near j3,
podem ser conseguidas microestruturas com 100% da fase (3 por meio de
tratamento térmico em ligas que, no equilibrio, teriam até 50% da fase a [40].
Assim € possivel fazer um diagrama em trés dimensfes que permite prever a

formacgao das fases a e B em fungao do teor dos elementos a e B-estabilizadores.

Ligasp
{ 'bas
=) Q@
9; a | a+p Qpmetaestavelfl p
% i
= |882 :
= i
g i
@ :
= i
100% Ti j i
Qs\ ?
&eb 1
/ .
>

—_—
p estabilizador

Figura 3.3.4. Diagrama tridimensional esquematico de classificacao de ligas de
Ti [37].

O processamento ndo so afeta a formacao das fases e sua distribuicao, como
também gera a formacao de fases metaestaveis como as fases martensiticas (o’
e a”), assim como a fase w, em que a combinagado de fases constituintes é
utilizada na otimizacdo da performance de dispositivos médicos. Por isso &
importante entender as diversas transformacdes que sdo possiveis no estado

sélido partindo do campo da fase B a altas temperaturas, as quais sao:
e B—a
. B H a’, a”

e oW
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No primeiro caso, temos a transformacado B — a, a qual sabemos que no
equilibro esta ocorre devido a nucleacao seguida do crescimento da fase a nos
contornos de grao de fase B durante o esfriamento. Isto se da por meio da
transformacao na qual os planos mais compactos de 3 (CCC), que sao os da
familia {110}, ddo origem aos planos basais {0001} da estrutura HCP, com a
distancia entre estes sendo levemente maiores que a distancia correspondente
entre os planos {110} da estrutura anterior, ocasionando uma leve distor¢cao
atbmica durante a transformacgao B — a e a contragao do eixo ¢ da estrutura em
relacdo ao eixo a, ocasionando a reducao da razao c/a para um valor inferior ao
ideal da estrutura hexagonal, e isto € chamado de relacdo de orientacédo de
Burgers (Figura 3.3.5) [37].

(110) * (0001)

A

Figura 3.3.5. Relagao entre os vetores de Burgers para a transformacao /a [37].

A relacdo orientagdo de Burgers ((0001) a // {011} B; (1120) a // (111) B;
{1100} a // {121} B) € a mais comumente observadas relagdes de orientacédo
entre as fases a e 3, porém existem outras relacées, como as de Pitsch-Schrader
[41], Potter [42], Rong-Dunlop [43] entre outras.

Geralmente, as relagGes de orientacdo entre duas fases sao dadas a partir
de um par de eixos de orientacdo das células unitarias das redes cristalinas ou
planos atdmicos em comum as duas estruturas cristalinas [44], que, para o
titanio, a estrutura CCC pode se transformar em 12 variantes hexagonais com

diferentes orientagdes.
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Fora do equilibro a fase a pode nuclear-se de diferentes maneiras, como em
placas da fase martensitica ortorrémbica a”, particulas de fase w, placas de fase
a previamente formadas, discordancias e contornos de grdo [44], onde a
morfologia e a distribuicdo dos nucleos de fase a dependem de seus
precursores. Por exemplo, a fase a nucleada a partir da fase w pode apresentar-
se como particulas finas e bem distribuidas, em contraste com a fase a nucleada

nos contornos de gréo.

As transformagdes martensiticas f — a’, a” ocorrem por meio de um processo
de propagacao por cisalhamento da rede cristalina, ja que o processo nao
envolve difusdo, o que ocorre é um rearranjo especifico de &tomos, junto com a
movimentacao da frente de cisalhamento, a qual ocorre perto da velocidade de
propagacdo do som no material. Estas fases martensiticas nao resultam em
fragilizagdo, como no caso da fase martensita formadas nos agos; de fato, neste
caso, melhoram a ductilidade e, levemente, a resisténcia das ligas de titanio e,
para algumas ligas, a absorcdo de hidrogénio e diminuicdo no médulo de

elasticidade (no caso das ligas com a”).

A formacédo de o’ ou a” depende especialmente da taxa de resfriamento e dos
elementos de liga utilizados. Para os casos em que os elementos utilizados
sejam a-estabilizadores, ou baixos teores de elementos B-estabilizadores (por
exemplo, no Ti-Nb ocorre o’ até 15%Nb e de 15 a 35%Nb ocorre a”), podem-se
transformar em martensita hexagonal o’, a qual é muito semelhante a fase a,
inclusive com relacdo de orientacéo similar [37,45]. Para quantidades superiores
de elementos B-estabilizadores, a martensita a’ sofre distorgbes, perde sua
simetria e € substituida pela martensita ortorrdombica, denominada de a”, apés
témpera ou sob solicitacdo mecanica a temperatura ambiente [46]. O que
surpreende é que a dureza e 0 modulo de elasticidade dessa fase martensitica
ortorrbmbica a” sdo menores que os valores da fase martensitica hexagonal o’,
ou mesmo que da fase B. Estes fenbmenos podem ser atribuidos a diminuicao

das forcas de ligacao geradas pela distor¢céo da rede cristalina [47,48].
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A transformacao reversa a” — 3 € acompanhada por uma pequena variagao
de volume e resulta em recuperacéo de deformacédo de acordo com a tensdo
imposta [37]. A transformacao resultante € microscopicamente homogénea e o

volume transformado apresenta geralmente formas de agulhas.

Finalmente, com o resfriamento rdpido pode-se obter a fase w, a qual &
estavel sob altas pressfes e metaestavel sob tratamentos térmicos em ligas com
elementos com estrutura CCC (betagénicos). Esta fase pode ser de dois tipos: a
fase w atérmica (wate), como um produto termicamente ativado a partir da
decomposicio da fase B por meio do resfriamento rapido, ou w isotérmica por
meio do envelhecimento (wiso). A faixa de composicéo na qual esta pode ser

encontrada é caracteristica do sistema de liga que esteja sendo tratado [40,49].

A transformacado da fase B — wate ocorre sem difusédo atdmica durante o
resfriamento r4pido. Esta se d& devido as instabilidades locais da rede cristalina
da fase B retida, envolvendo a movimentagao de discordancias, os mecanismos
de cisalhamento e o colapso de planos da fase  [50] com a diminuicédo brusca
da temperatura [51]. A fase w pode apresentar duas estruturas cristalinas: a
trigonal ou a hexagonal, com a transi¢céo continua da hexagonal para a trigonal
em funcao do teor de -estabilizador. As particulas de fase w tém uma interface
difusa, coerente com a matriz CCC elasticamente distorcida, nas dire¢des <1 1
1>, onde os planos {222} colapsam [40]. Se listarmos as camadas como 0,1,2,
3..., pode-se observar a formagdo da fase w hexagonal quando os planos
colapsam em posic¢des intermediarias (por exemplo 1.5), deixando planos sem
alteracdo, como € mostrado na Figura 2.3.6 (b); mas se o colapso for parcial, a

fase w trigonal é formada (Figura 3.3.6 (c)).

A fase w isotérmica precipita-se durante os tratamentos térmicos de
envelhecimentos a médias temperaturas. Durante o tratamento térmico no
campo de fase metaestavel (w + B), as particulas da fase w-atérmica crescem
e, devido a decomposig¢ao termicamente ativada da fase B, transformam-se em

Wiso.
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Figura 3.3.6. (a) Sequéncia de planos atémicos {222} da 3 na estrutura CCC. (b).
Arranjo dos planos {0001} w na rede hexagonal da fase w obtida pelo colapso
dos planos intermediarios da fase B CCC. (c) Diagrama esquematico da

formacao da fase w hexagonal e trigonal (adaptado de [40,49]).

Com tudo o que foi anteriormente exposto, podemos dizer que as
propriedades desejadas nas ligas de titanio vdo depender da relacéo
quantitativa e qualitativa das fases obtidas. Essa relacdo, por sua vez,
dependera das composi¢cdes quimicas das ligas, do processamento das

mesmas, assim como do tratamento térmico.

Por exemplo, ligas com estruturas de fases iguais podem possuir estruturas
morfologicas diferentes, podendo refletir nas suas propriedades mecanicas,
fisicas e quimicas. Também ligas com a mesma composi¢cdo quimica podem
apresentar fases diferentes, influenciando as propriedades do material de forma

mais acentuada, dependendo do tratamento térmico [52].

No caso das ligas ricas em elementos B-estabilizadores, a fase 3, além de
resultar em estruturas martensiticas, pode também transformar-se parcialmente
na fase w, dependendo do teor e do tipo de elemento de liga. A Figura 3.3.7
apresenta a microestrutura da liga Ti-20Nb (% em peso) apOs resfriamento
rapido em agua, exibindo um aumento na fase martensita do tipo a” (Figura 3.3.7
b) em detrimento da matriz de B com o aumento da taxa de resfriamento e a

presenca de regides de fase w.
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200 0m

Figura 3.3.7. Micrografias de TEM da liga Ti-20Nb (a) imagem de campo
brilhante (BF) mostrando a "fase acicular e matriz 3 e respectiva SAPD de fase
w em conjunto com fase B. (B) Microestrutura da regido com taxa de resfriamento
maior mostrando aumento da quantidade de martensita a "em relacao a fase 3

e SAPD da martensita a" juntamente com a fase B [9].

3.4. Ligas de titanio biocompativeis

Sabe-se que o titdnio € um dos materiais mais pesquisados para aplicacdes
biomédicas devido a suas boas propriedades mecéanicas e resisténcia a
corrosdo, em comparacao com 0s acos inoxidaveis e as ligas a base de cobalto.
No entanto, as propriedades mecanicas do titanio (Ti-c.p) ndo satisfazem os
requisitos em alguns casos, sobretudo quando séo requeridos alta resisténcia
e/ou desgaste excessivo [53]. A fim de superar essas restricdes, comecaram a
ser utilizadas as ligas a+B, particularmente a liga Ti6Al4V, orginalmente
desenvolvida para a industria aeronautica [54]; porém esta liga, mesmo tendo
excelentes propriedades mecanicas, contém Al e V que podem ocasionar

problemas quando seus ions séo liberados dentro do organismo [33].

Para eliminar o potencial téxico do V, este foi substituido pelo Nb e o Fe,
formando as ligas o+ chamadas ligas V-free (Ti-6Al-7Nb e Ti-5Al-2,5Fe), as
quais apresentam comportamentos mecanico e metalurgico similares aos da liga

Ti-6Al4V [33,55], mas diversos estudos mostraram que as ligas tipo a e a+f3
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apresentam o processo de blindagem de tenséo (stress shielding) devido a seus

altos valores de médulo [56].

Este efeito consiste numa densificacdo selecionada do osso devido a
transferéncia de carga seletiva do sistema osso-implante, causando uma
diminuicdo da densidade déssea (osteoporose), enfraguecendo o 0sso [8]. As
ligas com baixo modulo sdo eficazes na inibicdo da reabsorcdo é6ssea e
melhoraria da remodelacéo dos 0ssos devido a uma 6tima transmissao de carga
entre 0 0sso e o implante. Portanto, o implante tera um moédulo mais parecido
com o do 0sso, aliviando o stress shielding. Assim, as ligas B sdo apontadas
como as mais indicadas no caso de implantes ortopédicos, ja que apresentam

baixo modulo (Figura 3.4.1),

CoCr (Cast) 240 |
AISI 316L 210 |
CPTa 200 |
Ti 6A1 AV 112
Ti-6Al-7Nb 10
Ti-5Al1-1.5B 110
CPTi 100 |
11-16Nb-13'1a-4Mo 9l

Ti-12Mo-6Zr-2Fe
Ti-15Mo-5Zr-3Al1 (ST) aged 30
Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr(aged) 30
Ti-13Nb-13Zr 77
Ti-20Nb-13Ta-dMo 74
Ti-29Nb-13Ta-6Sn 74
Ti-29Nb-13Ta-4.65n 65
Ti-29Nb-13Ta-4.5Zr 8]
Ti-29Nb-13Ta-2Sn 62

Ti-29Nb-13Ta-7.1Zr 55

NiTi 4

Bone

L) I |l

1 T 1
0 50 100 150 200 250 300
Modulo de elasticidade (Gpa)

Figura 3.4.1. Mddulo elastico das ligas biomédicas utilizadas atualmente
(adaptado de [57].
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Neste cenario, diversos métodos foram utilizados para a formulacéo de novas
ligas de titanio B multielementares, tendo o moddulo de elasticidade como
propriedade chave. Além dos métodos empiricos e o célculo do Moeq, modelos
baseados nas interacgdes eletrdnicas dos elementos constituintes comegarem a

ser utilizados com sucesso.

O método de calculo do orbital molecular descrito por Morinaga e
colaboradores [58] e por Abdel-Hady e colaboradores [59] € o mais utilizado na
atualidade. Este modelo € baseado na correlacdo do modulo de elasticidade com
2 parametros eletronicos relativos ao titanio e seus elementos de liga chamados
Bo e Md (Bond order between atoms/Metal d-orbital level). O Bo define a ordem
de ligacéo e confere seu carater covalente, sendo este valor proporcionalmente
maior quanto mais forte for a ligacéo entre os atomos de titanio e os elementos
de liga [58,60]. O Md, correspondente ao nivel de energia do orbital d do
elemento na estrutura CCC do Ti e que € vinculado a eletronegatividade e ao

raio atémico [58].

Utilizando os parametros de Bo e Md, € possivel elaborar um mapa de
estabilidade a temperatura ambiente para uma liga de titanio potencial. Esse
mapa permite delinear a existéncia dos campos a, a+3 e 3, assim como tracar
vetores para os diferentes elementos até aproximadamente 10% molar,
mostrando o efeito de cada elemento na formacéo das fases (Figura 3.4.2 a). O
diagrama nos permite deduzir comportamentos em fungéo de Bo e Md tais como,
por exemplo, a estabilidade da fase B € maior para valore de Bo superiores
associados a valores reduzidos de Md. Além disso, é possivel prever a regido
onde as estruturas martensiticas serdo formadas sob resfriamento rapido a partir
de altas temperaturas. Por exemplo, o Nb, um elemento B estabilizador, produz
um aumento do parametro Bo sem que ocorra variagao significativa de Md, e o
Zr, um elemento neutro, causa 0 aumento de ambos os parametros. Este
diagrama apresenta uma versdao ampliada desenvolvida por Abde-Hady e co-
autores [59], permitindo antever o efeito de quantidades maiores de elementos
de liga em ligas de Ti, assim como a sua relagdo com o modulo de elasticidade
(Figura 3.4.2 b).
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Figura 3.4.2 a) Diagrama de estabilidade de ligas de titdnio a partir de Bo e Md
com vetores dos elementos de liga na estrutura cristalina do Ti apresentados no
diagrama [61],(b) Diagrama de estabilidade de ligas de titanio a partir Bo e Md
expandido [59].

Além do médulo de elasticidade, a biocompatibilidade e o custo de fabricacao
sao fatores determinantes que tém influenciado o direcionamento o estudo de
novas ligas B-Ti em aplicacdes biomédicas. De modo que as ligas de titanio 3
desenvolvidas podem ser divididas em dois grupos: as denominadas baixo custo
e as ligas livre de elementos toxicos. As ligas de baixo custo surgiram a partir do
elevado valor associado a o preco e disponibilidade dos elementos de liga, assim
como 0s custos associados ao processamento (densidade, o alto ponto de fuséo,
baixa forjabilidade etc.) que limitam a comercializacdo. Estas ligas apresentam
adicoes de elementos como Fe, Cr, Mn, Sn, incluindo Ti-Mn, Ti-Mn-Fe, Ti-Sn-Cr,
Ti-Cr-Sn-Zr, Ti-(Cr,Mn)-Sn, Ti-Zr-Sn-Mo-Nb, Ti-12Cr, Tiz1.oFeg.0Sn e ja se tém
ligas registradas na JIS e na ASTM, como Ti-12Mo-6Zr-2Fe eTi-15Mo-5Zr-3Al
[62,63].

As ligas com elementos ndo toxicos sdo projetadas com foco maior na
biocompatibilidade, porque a interacdo do implante com o organismo ira

influenciar diretamente a longevidade da atuacao efetiva dos dispositivos.

260
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A compreensao dos efeitos dos elementos individuais das ligas € de grande
importancia, uma vez que 0S processos de corrosdo e desgaste geram
dissolucédo destes elementos que podem causar toxicidade local, inflamacao

sistematica entre outras respostas imunes.

A Figura 3.4.3 mostra a biocompatibilidade em termos de crescimento celular
em funcéo da resisténcia a polarizacao para os elementos usados em ligas de
tithnio. Da mesma forma que com as ligas de baixo custo, encontram-se
registradas diferentes tipos de ligas com elementos ndo toxicos, como por
exemplo Ti-15Mo, Ti-13Nb-13Zr, Ti -35Nb-5Ta-7Zr e Ti-29Nb-13Ta -4,6Zr [64—
66], sendo que os sistemas mais estudados sao as ligas a base de Ti-Mo e Ti-
Nb, que sdo os mais atraentes porque, além das propriedades ja mencionadas

das ligas de titanio 3, apresentam memoéria de forma.
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Figura 3.4.3 Seguranca biolégica dos metais: (a) citotoxicidade dos metais puros
e (b) relacédo entre resisténcia de polarizagdo e biocompatibilidade de metais

puros, liga de Co-Cr e agos inoxidaveis [52].
3.5. Ligas de Ti-Nb e Ti-Nb-Zr

O nidbio é um elemento de liga do tipo B-estabilizador de alta eficiéncia que
vem sendo utilizado como substituto de elementos toxicos em ligas de titanio,

como, por exemplo, o vanadio na liga Ti-6Al-4V [63].
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Este metal de transicdo € um recurso chave para o Brasil, ja que 90% das
reservas mundiais de nidbio existente se encontra no pais. Dentre as possiveis
aplicacoes, além da sua adicao no titanio, também é utilizado como elemento de
liga nos acos, conferindo-lhes uma alta resisténcia mecanica, para seu uso em
aplicacbes como tubulacbes de gas, diversos materiais supercondutores,
soldagem e nas industrias nucleares, eletrénica, Optica, aeronautica e de joias
[67,68]. Sobre as aplicacfes bioldgicas, ha trabalhos em que o nidbio tem sido
utilizado na forma de recobrimento, assim como material em bloco, mostrando
boa estabilidade nos tecidos nos periodos analisados [69,70]. Outros estudos
usando Nb comercialmente puro (Nb-cp) mostraram que a atividade de
proliferacdo celular, mitocondrial e volume da célula foram semelhantes ou

superiores a de amostras de Ti e de aco inoxidavel, respectivamente [71].

Associado ao titanio gera um sistema (Ti-Nb) que néo apresenta reacoes
invariantes, transformacdes congruentes ou pontos criticos (Figura 3.5.1),
apresentando as fases em equilibrio CCC (B-Ti, Nb) em solucdo sdlida, com
solubilidade total em torno de 882°C, e HC (a-Ti) em solucéo sélida a baixas

temperaturas, com solubilidade restrita de Nb.

Fora do equilibro, temos varios comportamentos ja descritos em termos de
formacdes de fases metaestaveis, mas que mudam dependendo da taxa de
resfriamento e do teor de nidbio; por exemplo, as ligas que tém até 15% Nb em
peso e sao submetidas a resfriamento brusco podem apresentar uma estrutura
essencialmente martensitica do tipo o’ (hexagonal) acicular. Ao se elevar tal teor,
junto a faixa de valores entre 17,5% a 25% Nb (em peso), o resfriamento rapido
conduz a formagao de martensita do tipo a” ortorrémbica. Nesta mesma faixa de
composi¢cdo a martensita ortorrdmbica pode sofrer reordenamento durante o
resfriamento em uma temperatura abaixo da linha de transformacéo martensitica
(Ms) [11,13].
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Figura 3.5.1. Diagrama de fases no equilibrio do sistema binario Ti-Nb [72].

Essa martensita obtida, ao contrario daquela observada por pesquisadores
anteriormente [73], possui uma simetria diferente onde a estrutura ortorrdombica
€ de base centrada. Quando tal teor atinge valores préximos a 27,5% Nb, ocorre
a estabilizacdo da microestrutura de maneira que seja inteiramente constituida
pela fase B [11]. Tanto a temperatura de ordem-desordem quanto a Ms sdo
afetadas por elementos intersticiais (O, N e C), que contribuem para a elevacéo

dessas temperaturas.

A fase w é formada em concentracdes entre 26 a 34% de Nb e o0 seu modulo
de elasticidade é o mais alto dentre todas as fases em ligas de titanio [74,75].
Como pode ser observado na Figura 3.5.2, o crescimento do médulo nessa faixa
€ decorrente de sua precipitacdo, e pode ser observado que as concentracdes
de 35 a 50% (em massa) sdo as mais favoraveis para se atingir valores mais

baixos do médulo.
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Figura 3.5.2. Variacdo do moédulo de elasticidade com o aumento da

concentragéo de Nb [74].

Isso pode ser observado nas propriedades mecéanicas das ligas do sistema
Ti-Nb. Estudos realizados a partir de ligas com teores de Nb variando de 5% a
35% e de 14% a 40% mostrarem as mesmas tendéncias no comportamento
mecanico, mas com leves diferencias nos teores para as transformacdes. Por
exemplo: o0 modulo de elasticidade decresce, para as ligas de 5% a até uma
porcentagem que varia entre 17% e 26% de Nb, e posteriormente aumenta para
um maximo na liga com um valor entre 27% e 34% de Nb, voltando a diminuir
com o aumento de Nb acima desse valor. A queda no valor do modulo de
elasticidade para as ligas com baixos porcentagens de Nb est& associada a um
decréscimo gradativo na proporcao da fase a na microestrutura, enquanto que a
precipitacdo da fase w favorece o aumento do médulo de elasticidade para as

ligas com teores intermediarios de Nb (de 27% a 34%) [76].

Um comportamento similar € observado com a dureza. Com o aumento do
teor de Nb, nota-se que a resisténcia mecanica aumenta muito pouco. Porém,
na faixa de precipitacdo de w (27 a 34%), essa resisténcia aumenta
significativamente e, acima desse valor, nota-se um decréscimo drastico da
resisténcia (figura 3.5.3). Nesse mesmo trabalho, os autores encontraram um
modulo de elasticidade de 57 GPa para a liga com 40% de Nb [11,74].
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Figura 3.5.3. Variacao da dureza com o aumento da concentracédo de Nb [11].

Quanto a sua biocompatibilidade, estudos sobre a resposta biologica das
células em contato com nidbio em ligas de TiNbx tém demonstrado que o Nb
apresenta excelente biocompatibilidade tanto a curto quanto a longo prazo,

fornecendo também boa resisténcia mecéanica para as ligas de Ti [77-79].

Com afinalidade de controlar as propriedades mecanicas, a microestrutura e
as fases obtidas sé@o adicionados elementos ternérios ao sistema Ti-Nb, sendo
o zircbnio 0 mais atraente devido, principalmente, a supressao da fase w e das
fases martensiticas, por meio da reducdo da temperatura de transformacédo Ms
[61,80]. O Zr apresenta um raio atbmico maior do que os outros elementos de
liga biocompativeis (Sn, Mn, Ta), o que gera um aumento a resisténcia

mecanicas das ligas (3 de titanio por solugao sélida.

Embora o Zr seja considerado um elemento neutro, contudo incrementa o
efeito [(-estabilizador quando é adicionado junto com elementos com tal
caracteristica, como por exemplo o Nb e o Mo [61]. A adicédo de Zr em ligas com
teor de nidbio superior a 20 at. % também produzem um refinamento do
espagcamento interdendritico, gerando uma estrutura mais homogénea, o que
melhora a resisténcia a corrosdo [81], assim como facilitam os processos de

recristalizagéo [82].
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As pesquisas com o sistema Ti-Nb-Zr focam principalmente no controle das
propriedades elasticas, as quais sdo governadas pela transformacao
martensitica. Esta mudanca é responsavel pela diminuicdo do moédulo de
elasticidade, assim como de propriedades superelésticas e memoria de forma,
as quais podem ser geradas devido a coexisténcia de fases, aumento do
parametro de rede da estrutura cristalina e transformacdes induzidas por tensao
[83—85]. Porém existem contradicbes em termos dos valores de modulo para as

fases obtidas, o que faz prudente pesquisar a respeito [86,87].

3.6. Ligas soluveis e ativacdo quimica de ligas de titanio

Além dos materiais jA& mencionados, existe um conjunto de ligas que esta
sendo foco de pesquisas recentemente, que forma as chamadas ligas
biodegradaveis, as quais empregam elementos que séo utilizados pelo corpo,
como Mg, Zn, Fe e Ca, sendo as ligas de magnésio as mais destacadas. O
magnésio (Mg) € utilizado pelo corpo humano em mais de 300 reacles
bioquimicas, ajuda a manter o funcionamento normal dos musculos e nervos,
ajuda a manter o sistema imune sao, mantém constantes os batimentos do

coracao e ajuda os 0ssos se manterem fortes.

Como biomateriais, as ligas a base de magnésio apresentam resisténcia a
tracdo, alongamento e médulo de elasticidade muito mais préximos aos do 0Sso
humano comparados aos acos inoxidaveis, ligas de cobalto e de titanio (230
MPa, 3% e 45 GPa, respetivamente), mas o0 seu deterioramento em ambientes
bioldgicos simulados é muito acelerado, ocasionando que seu uso seja limitado
ou orientado as pecas de fixacdo temporais [88,89].0s estudos abrangem desde
0 uso de ligas comerciais, como AZ91, AZ31 e LAE442, até ligas com elemento
nao toxicos, como Mg-Zn-Ca, Mg-Zn e Mg-Ca, mas ainda, a baixa resisténcia a

corrosao destes sistemas segue sendo um foco de pesquisas [90].



31

Aproveitando a excelente bioatividade do magnésio, um novo foco de
pesquisa muito interessante que foi aberto consiste na producao de ligas com
degradacéao parcial, nas quais é possivel aproveitar as propriedades mecéanicas
e a estabilidade do titdnio e suas ligas com a bioatividade do magnésio,

mostrando resultados promissores.

Embora o titdnio e 0 magnésio atendem aos critérios propostos por Hume-
Rothery [91], o sistema tem uma solubilidade muito baixa em equilibrio, sendo
de até 1,6% em Ti-a (HCP) e até 10% em Ti-B (BCC) em altas temperaturas
[92,93]. Além disso, a grande diferenca na temperatura de fusdo entre esses dois
metais (1018°C) dificulta a sintese de tais ligas por rotas convencionais de
fundicdo, sendo necessarias técnicas de nao-equilibrio para sua sintese
[88,94,95]. Quando tais processos sado usados, as grandes diferencas entre 0s
pontos de fusdo de titAnio e magnésio ndo sdo mais um problema e a

solubilidade aumenta substancialmente.

Os primeiros estudos do sistema Ti-Mg referem-se a producao por diferentes
métodos de processamento, como a metalurgia do pd, a ligacdo mecanica
usando moagem e como tratamento superficial utilizando a pulverizagéao
catddica, mostrando uma diminuicdo do médulo com o aumento de magnésio, e

um refinamento de gréo pela adicdo de magnésio, no caso da metalurgia de po.

Em todos os casos, o0 sistema mostrou uma boa biocompatibilidade em
contato com cultivos celulares e uma boa bioatividade na imersdo em SBF
(simulated body fluid), onde o0 magnésio pode dissolver-se induzindo a formacao
de fosfatos de célcio na superficie do material. Cristalograficamente, as ligas
estudadas pelos diferentes processos apresentarem diferentes resultados: nos
processos de moagem a formacao das fases de Mg e Ti misturadas , assim como
a formacé&o de solucdes solidas com a estrutura cubica de fase centrada (CFC),
produto da deformag&o mecénica e, no caso dos recobrimentos, uma solucao

sélida homogénea, mas ainda falta mais pesquisas a respeito [89,95-98].
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3.7. Superficies biocompativeis e fundamentos dos recobrimentos

bicompativeis

Os fendbmenos de superficie tém um papel decisivo no desempenho de pecas
de engenharia; sua compreensdo e controle sdo fundamentais para o
desenvolvimento de muitos dispositivos para os mais diversos campos, tais
como a eletrdnica, a industria energética, a o6tica, a tribolégia, a tecnologia de

informacéo, a biologia, entre outros.

Da mesma forma, as superficies cumprem um papel vital na bioengenharia e
medicina devido ao fato que as interagdes na interface implante /corpo influem
diretamente no comportamento em servico dos implantes, determinando o
sucesso ou fracasso dos mesmos. O corpo humano é um dos ambientes mais
agressivos para materiais, tendo uma temperatura média de 37°C, um meio
salino altamente oxigenado e um pH ligeiramente alcalino (varia entre 7,15 - 7,4),
0 qual pode diminuir até 5,2 em processo de inflamacéo [99]. Além disso, a
superficie exposta pode sofrer dissolucdo eletroquimica como resultado do
contato com fluidos biolégicos (plasma, linfa, sangue e saliva), os quais podem
conter fons inorganicos (Na*, Cl, Ca?*, H\PO43", HCO?®), além de compostos

organicos acidos ou basicos (aminoacidos, proteinas e acidos organicos).

Dependendo da parte do corpo, o teor de oxigénio, que desempenha um
papel no processo de corrosdo metdlica, pode variar devido ao ambiente em que
0 mesmo se encontra. Levando em considera¢cdo a composi¢cao ambiente do ar
como padrédo, o teor de oxigénio no liquido intercelular é de 1,25 a 25% deste
valor, enquanto nas artérias sanguineas chega a 67%. Quando um material é
implantando, é gerada uma cadeia de reac¢des devidas as intera¢des do material
com fluidos proteinas e células ao mesmo tempo (Figura 3.7.1). Como estas
interacOes especificas ocorrem determina as velocidades do processo de cura e
da integracéo a longo prazo da interface corpo/implante. No caso de implantes
ortopédicos, essas reacdes incluem a adsorcdo de ions e biomoléculas como
proteinas, a formacdo de camadas de fosfatos de calcio e a interacdo com
diferentes tipos de células como macrofagos, células da medula Ossea e

osteoblasto, formando sistemas com a matriz extracelular 6ssea.
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Atomos superficiais
Moléculas de agua

Adsor¢do de proteinas na
superficie do  implante
sobre moléculas de dgua.
Tempo t = mili a micro (10>
10%) segundos

Adsorcio de moléculas de Sgua
na superficie do implante.
Tempo t = nano (107) segundos

Adsor¢io de células em uma
superficie de implante sobre
proteinas, Tempo t = Segundos a dias

Figura 3.7.1.Resposta do organismo a um implante em diferentes intervalos de

tempo e diferentes reacdes que ocorrem durante a fixagéo celular no implante.

Essa matriz é composta por 90% de proteinas colagénicas (97% de colageno
tipo | e 3% de colageno tipo V) e de 10% de proteinas ndo-colagénicas (20% de
osteocalcina, 20% de osteonectina, 12% de sialoproteina 6ssea, 10% de
proteoglicanos, osteopontina, fibronectina, fatores de crescimento e proteinas
morfogenéticas do 0ss0).

Todas estas proteinas sintetizadas pelas células estdo envolvidas na adesao
as outras proteinas, tais como fibronectina e vitronectina, o que leva no final a
adesdao das células na superficie do implante [100]. Os processos anteriormente
mencionados sdo regulados pelas caracteristicas da superficie, como
composicdo quimica, morfologia superficial, rugosidade, tensédo superficial, etc
(figura 3.7.2).

Assim a natureza da interface desenvolvida entre um material artificial e um
tecido vivo determina o sucesso ou fracasso final dos implantes, onde quanto
maior € a osseointegracao do sistema implante-corpo, maior sera a estabilidade
mecanica e menor sera a probabilidade de afrouxamento do mesmo, evitando
os fendmenos de micromovimento (fretting), adeséo de fibrina e repassivagao.
Estes fendmenos podem gerar defeitos localizados, iniciadores de trincas e
desprendimento de particulas, o que pode gerar a falha prematura do material
[101].
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Figura 3.7.2. Dependéncia de vérias reac¢des do corpo com a energia superficial
(adaptado de [57]).

3.8. Tratamentos de superficie

No desenvolvimento de dispositivos biomédicos, apesar de todos os esfor¢os
e do grande numero de ligas desenvolvidas, as propriedades ideais para estas
aplicacOes especificas ainda ndo foram alcancadas em um Unico material. As
préteses tém que satisfazer requisitos estruturais, mecanicos (resisténcia a
fadiga e ao desgaste), assim como de biocompatibilidade, resisténcia a corroséo
e de estabilidade exigentes, dependendo da sua aplicagao final. O que implica
gue os fenbmenos que ocorrem na interface entre o implante e os tecidos do
hospedeiro ndo podem induzir efeitos deletérios, como resposta inflamatéria
cronica ou formagédo de tecidos incomuns, sendo muito dificil e custoso projetar
biomateriais que satisfacam ambas necessidades. No caso dos implantes de
titdnio, o processo de fabricacdo leva a uma superficie oxidada e contaminada
que normalmente €& submetida a deformacdo plastica, ndo uniforme e mal

definida.
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Essas superficies “nativas” ndo sao apropriadas; portanto, sdo necessarios
tratamentos superficiais posteriores. Os tratamentos superficie fornecem
solucdes para este tipo de problema, o que significa que tanto as propriedades
macigas, ou volumétricas, como as de interagdo com o hospedeiro podem ser
atingidas através da modificacdo quimica, assim como a topografia da superficie

em escala nano [8,102—-105].

As modificacdes superficiais se dividem em duas categorias, a primeira é a
alteracdo quimica ou fisica dos atomos ou moléculas na superficie existente
através de processos como usinagem, acondicionamento acido, eletropolimento,
oxidacao anddica, abrasdo mecéanica, modificacdo quimica a laser e jateamento
com particulas de areia ou aco, chamados de processos de texturizacdo da
superficie, e a segunda ¢é a utilizacdo de recobrimentos [104]. Os processos de
texturizacdo modificam a topografia superficial do implante, melhorando os
processos de adesdo celular, assim como a modificagcdo da espessura da
camada de Oxido passivante, a qual modifica a biocompatibilidade das ligas de
titanio [57].

Neste campo também vém sendo utilizados tratamentos térmicos em
atmosferas controladas que modificam a composi¢cdo quimica da superficie,
obtendo-se resultados que mostram que o aumento dos teores de Ti e Al na
superficie de ligas de titanio (Ti6Al4V) promove a unido das células [106]. Entre
outros métodos se encontra a modificacdo da superficie de implantes de titanio
com a oxidagao por micro arco, que vem apresentando melhores resultados na
osseointegracao devido ao aumento da espessura da camada de 6xido formada
com a adicdo de ions de Ca e P em testes in vivo, quando comparadas as
amostras nao tratadas [107]. Outro fator que vem se destacando € o
comportamento das superficies de ligas de titanio nanocristalinas. Embora o
estudo destas estruturas seja novo, a compatibilidade com nanoparticulas de
oxidos de aluminio e titdnio vém mostrando melhoras nas funcdes

osseoblasticas devido ao aumento nas deposi¢cdes de calcio nelas [108].
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O segundo tipo de tratamento consiste no recobrimento da superficie ja
existente, com um material de diferente natureza. Entre os tipos de recobrimento
podem-se citar o spark plasma, as técnicas PVD “Physical Vapor Deposition”,

CVD “Chemical Vapor Deposition” e sol-gel, entre outras [109].

Estes métodos alteraram a superficie ndo sé quimica e mecanicamente,
sendo também topograficamente, ocasionando que a resisténcia a corrosao e a
biocompatibilidade do sistema em contato com os tecidos sejam também
modificados [103,109]. Neste contexto, fatores como a espessura, a composi¢cao
e a rugosidade dos dispositivos recobertos tém que ser levados em conta na
hora da fabricacéo, ja que, no primeiro caso, 0s recobrimentos muito robustos
podem sofrer falha por delaminacéo, e, no segundo caso, estas propriedades
influenciam o fenbmeno da adesdo que ocorre entre a interface do material

protético e o meio bioldgico circundante [110].

Entre os métodos de tratamento superficial mencionados anteriormente, 0s
processos de modificacdo por plasma sdo uma alternativa econdmica que
podem utilizar qualquer tipo de material de forma facil e controlada [105]. O
plasma pode ser considerado como um estado da matéria, o qual € composto
por espécies atbmicas, moleculares, idnicas e radicais altamente excitados, que
se obtém quando um gas é excitado mediante radiofrequéncia, micro-ondas ou
descarga de elétrons causada por uma diferenca de potencial. Neste entorno
fisico-quimico pouco comum e reativo sdo produzidas muitas reacfes na
superficie, onde a alta densidade de espécies ionizadas e excitadas muda as
propriedades até de materiais tdo inertes como as ceramicas, combinando as
vantagens do plasma convencional e as tecnologias de feixes idnicos, sendo
muito eficazes no tratamento de implantes médicos com formas complexas
[111]. De fato, a modificacdo da energia superficial dos materiais pode melhorar
a forca de adesédo, as propriedades de superficie e de recobrimentos, entre
outros [105]. Além disso, as técnicas de modificacdo por plasma oferecem um
processo confiavel, reprodutivel, relativamente barato aplicavel para diferentes
geometrias, utilizavel para todo tipo de materiais (metais, polimeros, ceramicas

e compasitos), tendo um excelente controle e precisdo [105].
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Todos estes fatores resultam na producdo de superficies limpas, sendo
possivel mudar a composi¢ao quimica, o0 molhamento, a aderéncia, o indice de
refracdo, a dureza, a inércia quimica, a Ilubrificacdo e, portanto, a
biocompatibilidade da superficie de qualquer material. As aplicacdes de
processo de modificagao por plasma sdo bastante variadas, entre 0s quais temos
a limpeza (plasma cleaning), a esterilizagdo, a deposi¢cao de recobrimentos, a
implantac&o idnica, etc. Por exemplo, sdo aumentadas a dureza, a resisténcia
ao desgaste e as propriedades biocompativeis em valvulas cardiacas, aparelhos
ortodonticos, cateteres, em implantes de quadril e joelho, assim como em vasos
sanguineos sao utilizados processos de plasma para melhorar a adesao celular
e evitar a trombogenicidade (formacédo de coagulos) [105]. A Tabela 3.8.1 mostra
algumas das areas de pesquisa mais comuns e as aplicacdes dos processos de

modificacao por plasma em biomateriais.

Nos ultimos anos se tem demostrado que a producdo de superficies
nanomeétricas melhora o0s processos de osseointegracdo no sistema
implante/corpo. Nesse contexto, a tecnologia de filmes finos € uma opc¢ao que

vem crescendo.

Os filmes finos consistem em uma camada de material na faixa de uns
poucos nanbmetros até 25 um de espessura e com tamanhos de gréo que
podem chegar a um nanémetro, 0s quais sdo depositados sobre um material
denominado substrato. Esta tecnologia € amplamente utilizada em industrias que
vao desde televisores, telefones, automoveis e pecas de maquinaria de modo
geral; como na industria biomédica, aeroespacial, nuclear, aplicacfes militares e
supercomputadores, dependo da exigéncia requerida nas suas propriedades
[112].
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Tabela 3.8.1. Areas de pesquisa comuns e aplicagdes de tratamento de plasma

em engenharia de biomateriais [105].

Superficies Enxertos vasculares, cateteres, stents, valvulas cardiacas, membranas (por

compativeis com o exemplo, para hemodiilise), filtros (por exemplo, para separagao de células

sangue sanguineas), biomoléculas imobilizadas em superficies
Superficies sem Intraoculares (LIO), lentes de contato, cicatrizacdo de feridas, cateteres,
impurezas biossensores.

Engenharia de tecidos
Crescimento celular, produgio de anticorpos, ensaios, enxertos vasculares
e cultura celular

Esterilizagao de
ferramentas e Ferramentas de corte do cirurgido, pingas

dispositivos cirtrgicos

Biossensores Biomoléculas imobilizadas em superficies

Libertacdo de farmaco, membranas de troca de gas, protegdo de
Revestimentos de
dispositivos, prote¢do contra corrosao, redugdo de lixiviados (por exemplo,
barreira
aditivos, catalisadores, plastificantes, etc.)

Essa técnica consiste em uma deposicdo atbmica na qual € vaporizado o
material a partir de um alvo, em forma de atomos ou moléculas, através de meios
fisicos (intercambio de momento) e posteriormente o material em fase gasosa é
condensado sobre um substrato. Tem a versatilidade de poder mudar a
arquitetura dos recobrimentos gerados dependendo das condi¢cdes do processo,
obtendo-se recobrimentos tipo gradiente (variacdo da composi¢ao quimica entre
a interface substrato/recobrimento e a superficie), multicamada (empilhamento
de camadas alternadas de dois ou mais filmes finos de distintos materiais) e
mistas séo formadas por solucao sdlida entre dois tipos de materiais, [113—-115],

como se mostra na figura 3.8.1.
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Figura 3.8.1 Arquiteturas possiveis na fabricacdo de filmes finos. (a)

gradiente,(b) multicamda,(c) solucao solida (proprio autor) .

Hoje em dia existem diferentes tipos de processos PVD, entre 0os mais
utilizados temos: a evaporacéo, a pulverizacao catodica e a implantacédo idnica,
sendo a pulverizacdo catédica a mais utilizada pelo 6timo controle das

propriedades finais dos recobrimentos gerados.

3.9. Pulverizagao catédica ou “sputtering”

A pulverizagdo catddica (sputtering) € baseada na remo¢do mecéanica de
atomos ou moléculas de um material mediante um bombardeio intenso de ions
energéticos e ndo reativos, produzidos em uma descarga elétrica em forma de
plasma, entendendo-se por plasma, em termos simples, uma classe particular
de gas ionizado, onde suas espécies carregadas eletricamente tém um
“‘comportamento coletivo”, portanto as concentragbes de cargas positivas e

negativas sao iguais entre si, tornando o “gas” eletricamente neutro.

Esta técnica trabalha em alto vacuo (<5 mTorr) sendo que as particulas
ejetadas chocam muito pouco entre si e com as moléculas residuais na trajetoria
entre o alvo e o substrato. Porém, o processo de pulverizagdo catddica pode
também ser feito em altas pressées (5—30 mTorr), mas neste caso as particulas
sofrem colisGes entre elas antes de alcancar o substrato, o que modifica as
caracteristicas finais do filme [112].0 “vacuo” € uma condi¢gdo em que a pressao
do gas em um recipiente € menor que a pressdo ambiente. A diferenca de
pressdo pode ser pequena, como aquela usada nos sistemas de controle de

fluxo de gas, ou grande, como a usada nos sistemas de PVD para fornecer um
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caminho livre médio longo para particulas vaporizadas e para permitir o controle

de contaminacao gasosa e de vapor para qualquer nivel [112,116].

O caminho livre médio é a distancia média percorrida pelas moléculas de gas
entre as colises e € proporcional a T/ P, onde T é temperatura e P € a pressao.
Em termos préticos, significa que com o aumento do caminho livre médio as
particulas percorreram maiores distancias em menor tempo, favorecendo o
crescimento de camadas (assumindo que as espécies sao adsorvidas) em

menor tempo.

Por exemplo, se temos nitrogénio a 20°C e com 1 mTorr de presséo, o
caminho livre médio das espécies é de aproximadamente 5 cm; mas para uma
pressao de 10 Torr, que é considerado um vacuo “bom”, o caminho livre médio
€ de cerca de cinco metros, assim o tempo para formar uma monocamada de
gas para uma pressdo 1mTorr é maior que 2 horas e para uma presséo de 106
Torr, € ao redor de 1 segundo [112,116].

O modelo mais simples de um sistema de sputtering consiste em um alvo e
o substrato separados por uma determinada distancia, em uma camara de vacuo
com pressdes na faixa de 104-107 Torr, onde é gerada uma diferenca de
potencial entre o alvo e o substrato na presenca de um gas inerte (tipicamente
argbnio (Ar)), sendo que o gas é ionizado mediante o forte campo elétrico

produzido na camara.

A alta voltagem, que pode ser do tipo DC (corrente direita) ou RF (radio
frequéncia), entre 0 anodo e o catodo produz uma aceleracao dos ions para o
alvo, chocando contra ele e produzindo o desprendimento de atomos da sua

superficie, conforme ilustrado na Figura 3.9.1 [117].
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Figura 3.9.1 Esquema de um sistema de pulverizacédo catodica (modificado de
[118]).

O processo ocorre num reator de vacuo, evitando a contaminacgéo, a pressao
Otima do processo depende do sistema com qual se trabalha, j& que existe uma
relacdo entre a trajetoria livre das espécies contidas no plasma e a pressao

necessaria para gerar uma descarga [116].

Quanto menor for essa pressdo, maior é o caminho livre médio, portanto,
maior a energia com a qual os atomos atingem o alvo e o substrato. Porém, se
a pressao for muito baixa, ndo se teriam suficientes atomos ionizados e a

descarga se extinguiria rapidamente [116].

Este processo foi modificado até chegar ao processo conhecido como
magnetron sputtering, o qual é uma variacdo ou melhora do processo de
pulverizacdo catodica, em que a eficiéncia do trabalho é aumentada pela
presenca de campos magnéticos localizados nas vizinhangas do alvo (sputtering
target). A eficiéncia ou rendimento de um processo de sputtering é dada pela

equacao 3.9.1 [117]:

Mi M E;

Eficiéncia = ¢ X ————
(Mi+Mt) U

eq 3.9.1
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Onde (c) € uma constante, Mi é a massa do atomo incidente, Mt € a massa
do &tomo do material do alvo, Ei & a energia cinética do ion incidente e U é o
calor de sublimacéo do material do alvo. A eficiéncia dos processos de sputtering
pode ser elevada aumentando a porcentagem de &tomos ionizados, utilizando
campos magnéticos no sistema diodo do reator. Este campo magnético se
encontra orientado paralelo a superficie do catodo, gerando forcas
eletromagnéticas que influem na movimentacdo dos elétrons primarios

obrigando-os a se movimentarem nas vizinhancas do alvo [119].

Este campo magnético se encontra na faixa de poucas centenas de Gauss,
motivo pelo qual s6 afeta os elétrons do plasma, mas nédo os ions. Estes elétrons
aumentam a probabilidade de sofrer choques com as particulas do géas inerte,
aumentando assim a eficiéncia dos mecanismos de ioniza¢do e, portanto, o
rendimento do processo de pulverizacdo, implicando na possibilidade de se
trabalhar a pressdes ao redor de 1 mTorr e com altas densidades de corrente a

baixas voltagens [117].

Assim existem diferentes configuragdes de sistemas de magnetron sputtering
onde sdo distribuidas as entradas dos gases, o0s alvos, 0s imas, os controladores
de temperatura e demais elementos na camara de vacuo dependendo da
finalidade de estudo e o tipo de filme a ser obtido. A Figura 3.9.2 mostra (a) o
esquema de um sistema magnetron sputtering tipico, (b) assim como o sistema

utilizado para desenvolver o presente estudo (b).

Sabendo que as propriedades finais determinam a performance dos
dispositivos de implantacdo médica, é importante entender como a natureza do
processo de pulverizagdo catddica afeta as carateristicas finais dos filmes
obtidos. Sabemos que o sputtering € um processo PVD onde o mecanismo
principal de emissdo de espécie é a transferéncia de quantidades de movimento
ou momento, o qual consiste em um choque balistico de ions ativados que

pulverizam um material do alvo.
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Figura 3.9.2. (a) Esquema de um sistema de pulverizacdo magneto-catodica
(adaptado de [120]), (b) sistema de pulverizacdo magneto-catddica localizado no
CNPEM.

Entendendo isto, quando um ion atinge uma superficie, 0s processos
seguintes ao impacto dependeram da sua energia, seu angulo de incidéncia e a
unido energética da superficie. Num processo de sputtering os ions séo
acelerados pela aplicacdo do potencial elétrico, se a energia cinética com a qual
estes chocam contra a superficie do alvo € menor a 5eV, é provavel que esta
seja refletida ou absorvida. Quando a energia cinética € maior do que a dos
atomos da superficie, estes sdo obrigados a tomar novas posi¢cées. Os ions
incidentes com energia cinética acima do limite de pulverizacao (10 e 30 eV)
podem conseguir pulverizar a&tomos do alvo. Os atomos pulverizados tém maior
energia que o0s atomos depositados na superficie do substrato; este
comportamento energético é essencial e afeta a densidade, a microestrutura e a
aderéncia, por isto a pulverizagcdo magneto-catodica permite obter recobrimentos

com estruturas cristalograficas de excelente qualidade.
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O crescimento dos filmes finos ocorre através de processos de nucleacao ou
segregacao, os quais iniciam quando os atomos do alvo sdo evaporados ou
pulverizados por meios fisicos (geralmente chamados adatomos) [121], que ao
chegarem na superficie do substrato sdo fisicamente adsorvidos. A falta de
equilibrio termodindmico com o substrato faz com que estes interatuem com
outras espécies e a sua mobilidade estaria em funcao da energia de ligacédo dos
adatomos com o substrato e a sua temperatura. Maior temperatura e menor
energia de ligacdo promovem maior mobilidade e a possibilidade de formar
conglomerados (clusters). Os conglomerados termodinamicamente estaveis
ultrapassam a barreira de nucleacdo e assim se inicia o processo de crescimento
[122]. A difusdo de adatomos gera o crescimento de nucleos até que as ilhas
sejam suficientemente grandes para que exista coalescéncia e o filme cresca de

maneira vertical.

A coalescéncia ocorre quando as ilhas entram em contato e crescem até
formar um filme continuo [123]. Desta maneira, os a&tomos podem gerar uma
grande variedade de arranjos espaciais, desde atomos aleatoriamente
adsorvidos, até arranjos perfeitos de camadas sobre camadas de atomos. E

possivel classificar estas formas de crescimento em dois tipos:

1) tipo Frank-Van der Merwe, que € obtido quando a atracdo entre o substrato
e 0s atomos adsorvidos é maior que a atracdo de ligacdo entre os atomos. Os
recobrimentos que mostram este tipo de crescimento sdo depositados camada
por camada, e devido a isto também sédo conhecidos como crescimento camada-

a-camada [124].

2) Crescimento tipo Volmer-Weber, também conhecido como crescimento do
tipo ilhas, que ocorre quando a forga de interagdo entre os atomos € maior que

a forca de interacdo com o substrato.
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A coalescéncia das ilhas gera, entre outros defeitos, os contornos de gréo;
estas ilhas, por sua vez, coalescem orientadas aleatoriamente e produzem filmes
policristalinos [125]. A microestrutura dos recobrimentos feitos por técnicas em
fase vapor (PVD) sdo frequentemente colunares, onde o eixo colunar é
determinado pelo angulo de incidéncia das espécies em relagdo a superficie
onde serdo depositadas [126]. A densidade dos blocos de colunas vai depender
dos processos energéticos de condensacdo ou formacao, os quais dependem
do método de producéo do filme em questdo. A microestrutura tem um papel
importante nas propriedades dos filmes e varios modelos tém sido propostos
para discutir sua evolucdo em diversas condi¢cdes de deposicdo, materiais,
temperatura do substrato, pressédo, angulo de incidéncia e, talvez o mais
importante, a energia de condensacao. Todos estes fatores sdo importantes para
a microestrutura do filme fino [127]. Os modelos mais simples para explicar a
influéncia da pressao e da temperatura na deposicéo por PVD s&o chamados de
diagramas de estrutura de zona (Structure Zone Diagram (SZD)). O diagrama de
Thornton [128] € o mais aceito, tendo recebido contribuicbes importantes de
Messier [129] e, mais recentemente, de Anders [130], que incluem processos
com condi¢cdes energéticas de um grande fluxo de ions. Todas essas
representacdes de SZD concordam que o processo de nucleacao e crescimento
depende das energias de superficie e de deformacéo as quais sdo afetados pela
temperatura [128-132].

Usualmente, é utilizada a temperatura do substrato, pois a temperatura do
filme ndo é conhecida [130]. Outros parametros sdo o0 aquecimento causado
pelas espécies que se chocam na superficie, um componente energético que
depende dos fenbmenos cinéticos das particulas durante o bombardeamento, e
um componente do eixo z associado as mudancas na espessura do filme [130].
A figura 3.9.3 mostra o efeito de os parametros de processo na estrutura dos

recobrimentos.



46

Estrutura de Grios recristalizados

Zona3
Grkos colunares

Recorte para mostrar a estrutura

Grédo fino,

{ o Ay e .
& sehml. ) - ¢
g i A o preferencial

Poros, cristais afiados, separados por 1 0‘ 1
vazios, tensdes de tragio

Transigho de tensbo de tragho (baixa E') para
tenséo de compressdo (ala E) Separsgio enre

) . a ronn de

Raglio de possivel boixa temperatura, baixe energia,

tnciaidnica » deposicio neta

© de erosdo neta

Filme denso, reduco da
deposigdo por sputtenng

Figura 3.9.3. Diagrama de estrutura de zona em termos da energia, da

temperatura e da espessura (adaptado de [130]).

Assim podemos dizer que as propriedades finais dos recobrimentos
obtidos por técnicas PVD dependem principalmente da temperatura, da pressao
e das energias dos atomos envolvidos no processo; mas existem outros
parametros de deposicdo dos quais o0 seu controle € chave na fabricacdo de
filmes finos, que inclusive podem influenciar nas transformagdes de fase, na

textura, na arquitetura, entre outros. Entre os mais influentes, temos:

e Poténcia aplicada no alvo: esta varidvel controla a taxa de
pulverizacdo do material. Dependendo se € corrente direita (DC), a
qual é utilizada para alvos condutores, ou radiofrequéncia (RF), para
alvos de materiais isolantes. A unidade de medida deste parametro é

(W/Cm2).
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e Fluxo de gases: controla a quantidade de gas dentro do reator,
independentemente que sejam gases reativos ou ndo reativos. No
caso de serem gases reativos, o processo é denominado sputtering
reativo e o controle dos gases permite ter o controle da estequiometria

do composto a depositar.

e Pressdo do sistema: variagbes na pressdo durante a deposicao
afetam diretamente a estrutura do filme. As baixas pressdes geram
maior taxa de deposicdo no processo devido ao efeito do caminho
livre médio e, como resultado, recobrimentos mais densos, com
melhor aderéncia e melhores propriedades mecanicas, em

comparacao com pressdes maiores.

e Voltagem de polarizacdo no substrato (bias): € uma modalidade de
sputtering na qual € colocado um potencial altamente negativo em
relacdo ao anodo e é isolado eletricamente deste, recebendo um
bombardeio estacionario. A variacdo da voltagem bias afeta
diretamente as propriedades do recobrimento. Embora este
parédmetro promova o desenvolvimento de recobrimentos altamente
densos e de alta qualidade estrutural, aumentando as propriedades
mecanicas dos mesmos por efeito do aumento no bombardeio idnico
sobre a superficie, também gera a formacao de esfor¢os intrinsecos
compressivos pelo bombardeio dos ions de argbnio na superficie,
originando a deformagé&o da rede [133,134].

Nos ultimos anos vem aumentando o numero de pesquisas que envolvem a
producdo de superficies nanoestruturadas para implantes, mostrando que
materiais na escala nanométrica tém uma melhor interacdo com algumas
proteinas devido a sua energia. Por exemplo, em superficies microestruturadas
ou nanoestruturadas de Ti, Ti64 e CoCrMo melhoram a adesé&o de osteoblastos
[109], fazendo que o calcio e o foésforo se depositem com facilidade em

comparacao com ligas com tratamentos convencionais [104].
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Também, tém sido sintetizados recobrimentos com nanogréos, nanoporos,
nanoparticulas, nanotubos e nanocanais sobre o titdnio e suas ligas, utilizando-
se diversas técnicas de tratamento de superficie, como 0s processos
eletroquimicos, sol-gel e técnicas CVD e PVD. No caso de sputtering,
originalmente foi utilizado para a sintese de materiais pouco convencionais em
processos tradicionais, como carbetos e nitretos, em sua maioria, que, por suas
propriedades tribolégicas ou mecanicas, cumprem com 0s requisitos, alias,
integralmente, e apresentam uma resposta positiva em relacdo aos tecidos
hospedeiros. Por exemplo, os recobrimentos de carbono tipo DLC (carbono tipo
diamante) sao bioinertes e evitam a formacédo de incrustacbes em cateteres

urinarios [135].

Alguns dos materiais atualmente em estudo como recobrimentos para
implantes médicos séo o titanio (Ti) e suas ligas, como também os seus 0xidos
(TiO2, TiO e Ti20s3), nitreto (TiN), carbeto (TIC) e as bicamadas destes (Ti/TiN).
Entre os estudos levados a cabo, encontra-se a avaliagdo eletroquimica do
sistema substrato-recobrimento, em que é comparado o comportamento do AlSI
316L sem recobrimento e o recoberto com Ti por pulverizagdo catddica a
distintos tempos de imersdo em uma solucao fisioldgica simulada. Os resultados
obtidos indicam uma melhora na resisténcia a corrosao do aco com recobrimento
de Ti, evidenciada em uma ampla regido de passivacao, uma baixa corrente de
corrosdo, uma alta resisténcia a polarizagdo e uma passivacdo prolongada no
tempo de imersao [136]. Além disso, ha um estudo sobre filmes de (Ti1xNbx)sSiz
depositados sobre o substrato de Ti64, que mostrou um aumento da resisténcia
a corrosdo com o aumento do conteddo de Nb e, portanto, também uma

diminuic&o na liberacéo de ions metalicos [137].

Também o tamanho da grdo nanométrico em filmes de 6Oxido de titanio
depositados sobre substratos de Ti6Al4V melhora em até 10 vezes a resisténcia
ao desgaste dos implantes de Ti6Al4V [138]. Enquanto estudos sobre o
comportamento da adsorcdo de proteinas em filmes finos de Al, Nb, Ta e Ti
mostram que os oxidos de aluminio (Al203) adsorve menos fibrogénio e albumina

em comparacao como os oxidos de Nb (Nb20s), Ta (Ta20s) e Ti (TiOz), em que



49

a fracdo de proteinas adsorvidas depende dos teores dos 6xidos formados na
superficie [139,140].

Para filmes finos de ligas a+B de titanio, tem-se pesquisado sobre o efeito da
temperatura do substrato em filmes finos de ligas Ti6AI4V e Ti6AI7Nb, em que é
evidenciado como as propriedades como a textura, morfologia, tensdes residuais
e dureza podem ser determinadas com este parametro. Os resultados mostram
como a textura dos filmes passa de um crescimento fortemente marcado de Ti a
(0002) para uma mistura com o aumento da temperatura do substrato, assim
como uma transi¢cdo de uma estrutura colunar a uma completamente equiaxial,
0 que tem como consequéncia uma diminuicdo na dureza e nos esforgcos
residuais dos filmes obtidos. Assim a influéncia deste parametro poderia facilitar
o projeto de propriedades mecanicas, morfolégicas e de texturas para 0s
diferente tipos de filmes finos de Ti [141,142].

No caso das ligas 3 na forma de filmes finos, as primeiras pesquisas foram
focadas nas propriedades superelasticas que algumas apresentam, e as quais
sdo aproveitadas para a fabricacdo de stents para vasos sanguineos
neurovasculares, microbombas baseadas em membranas [143], ou seu uso
como uma camada intermediaria que melhora as propriedades tribolégicas de
recobrimentos duros e superduros. Esta “intercamada” relaxa as tensdes de
maneira reversivel [144]. A liga mais usada pra este tipo de aplicacdes € a Ti-Ni
(Nitinol) com fase austenitica devido a suas excelentes propriedades
superelésticas, sobretudo em forma de filme fino [145], porém o niquel tem um

efeito que pode ocasionar hipersensibilidade por metais [146].

Da mesma maneira que com as ligas fundidas, as pesquisas foram na direcao
de se desenvolver recobrimentos de ligas com elementos nao téxicos, sendo o
sistema Ti-Nb o mais pesquisado devido aos efeitos superelasticos gerados pela
transformacdo martensitica induzida por tensdo (stress-induced martensite-
SIM), isto é evidenciado na alta taxa de recuperacédo de profundidade nas

amostra que tém so a fase 3 (acima de 34 % at.) [147].
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Estudos feitos por D. Photiou e colaboradores [148] mostraram que, com
energias de deposicdo moderadas, sdo obtidos filmes finos colunares com
porosidades que variam entre 2-14%, devido ao alto ponto de fusdo do Nb, que

gera Ts/Tm muito baixas, suprimindo a difusdo durante o crescimento.

Assim mesmo, logrou-se estabilizar a fase  com um teor de 20% de Nb,
menor do que 0S processos convencionais, com modulos de elasticidade baixos,
na ordem de 70-90 GPa, mas sua otimizacdo ainda é objeto de estudo. Por
altimo, com altos teores de Nb é estabilizada a fase CFC do nidbio, aumentado

os valores do madulo [148].

Adicionalmente ha estudos realizados por nosso grupo, Nos quais 0s
recobrimentos de Ti-Nb foram avaliados como tratamento superficial do aco
inoxidavel 316L, mostrando resultados altamente promissores, como a
estabilizacdo da fase B-Ti com 15% de Nb e a obtencdo de filmes finos
homogéneos com um comportamento de corrosdo comparavel ao titanio fundido.
Estes resultados demostram a capacidade do bombardeio do processo de
sputtering para estabilizar as fases metaestaveis, controlando-se as energias
cinéticas e de impacto, ao invés dos processos termodinamicos convencionais.
Também foi detectada a fase w-Ti para 30% at. de Nb, que causou um aumento
nas propriedades mecanicas [22,23]. Baseados nos resultados e na literatura, a
reducdo do modulo de elasticidade pode ser potencialmente atingida de duas
maneiras: ajustar as variaveis do processo do jeito que sejam suprimidas as
fases rigidas (w) ou adicionando-se elementos que suprimam esta

transformacao [23].

Também ha estudos com filmes finos de Ti-Nb-Zr que apresentam a sua
morfologia e os tipos de 6xidos formados na superficie [21], assim como uma
Otima afinidade com a albumina de soro bovino, sendo este o filme de
recobrimento mais indicado para aplicacfes onde a adesdo de coagulos deve

ser evitada, como em marca-passos, stents e valvulas cardiacas.
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Do mesmo jeito, foi evidenciado que, dos 6xidos gerados no recobrimento, o
filme de TiO2 apresenta maior afinidade com a Fn, no entanto, todos os filmes
analisados apresentaram alta afinidade com esta proteina e, por isso, todos sdo
indicados para aplicacdes ortopédicas e odontoldgicas, nas quais a adesao de
osteoblastos na superficie do implante e, consequentemente, a osseointegracao

sao desejaveis [149].

Para as ligas de Ti ativadas com elementos sollveis, temos os estudos
do sistema Ti-Mg produzido por PVD depositado em substratos analiticos
(quartzo, vidro, silicio), mostrando a capacidade desse processo de gerar
solugdes solidas supersaturadas, obtendo filmes em uma ampla gama de
composicdes (TissMgi7, TisoMgso, TitMges % at). A maioria dos estudos esta
focada na adicdo de titdnio como estabilizador das propriedades eletroquimicas
e biologicas do Mg [98,150].

Em termos de estrutura, os filmes apresentam principalmente as fases
caracteristicas dos elementos puros, correspondentes as estruturas cristalinas
HC e CCC, bem como a possivel formacéo de solucfes solidas com possiveis
estruturas CFC ou outras estruturas de cristal de transicdo, que resultam em
picos que nao correspondem as fases tipicas de Ti ou Mg, onde a textura muda
dependendo de qual elemento € o soluto e qual solvente [98,151]. O potencial
do sistema Ti-Mg também pode ser observado no comportamento bioldgico e na
corrosdo, onde o titdnio estabiliza a resisténcia a corrosdo do magneésio, gerando

camadas passivas mais estaveis, e o Mg traz bioatividade ao Ti [98,152].
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Metodologia

A metodologia proposta para a realizacdo do plano de pesquisa é descrita a

seguir. Com o fim de atingir os objetivos indicados, a metodologia foi distribuida

em 5 fases ordenadas cronologicamente (figura 4.1.1):

Fase 1: Producdo das ligas fundidas de Tix-Nb2o-Xz empregando-se a
técnica de fundicdo em molde de cobre e molde de cobre por succéo.

Fase 2: Caraterizacdo estrutural mecanica, morfolégica e quimica das ligas
fundidas através das técnicas de difratometria de raios X (XRD),
microscopia eletrbnica de varredura (SEM), microdureza Vickers,
nanoindentacédo, espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDS) e

difracéo de elétrons retroespalhados (EBSD).

Fase 3: Producéo dos filmes de Ti-Nb2oZrx (X= 5, 20, 30, 40 % at.) e Ti-
Nb2oMgx (X=5, 8, 15, 22 % at.) empregando-se a técnica de deposicéo por
pulverizacao catoddica por corrente continua assistida por campo magnético
constante (DC magnetron sputtering) nao reativa sobre substratos de AlSI
316L.

Fase 4: Caraterizacao estrutural, mecanica, morfologica, quimica dos filmes
depositados mediante as técnicas de XRD, EDS, espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS), microscopia de forca atdmica
(AFM), microscopia eletronica de transmissao (TEM), mapeamento de
orientacdo cristalografica automatico (ACOM), nanoindentacdo, ensaio de

riscamento (scratch test) e nanodesgaste.

Fase 5: caraterizacdo bioldgica das ligas tanto na forma fundida como na
forma de filme fino utilizando o método colorimétrico do MTT com o kit

toxicoldgico in vitro (Sigma-Aldrich, Missouri, EUA) e SEM.



54

+ Decapagem de elementos puros.

+ Fundicao de ligas em molde de cobre. (Ti, 0., "Nby-X, ; X = Zr
=5, 20, 30, 40 %a.t)

* Preparacio de cllindros , discos cunhas por fundicio em
molde de cobre por sucgio.

Producgdo de
ligas fundidas
de Ti,-Nb,,-X,

* XRD, SEM, EDS, EBSD,
Microdureza Vickers,
Nanoindentagao

Caraterizacdo
de ligas
fundidas

Preparacio de substratos (usinagem, polimento, limpeza)
deposicdo por pulverizagdo catédica por corrente continua assistida
por campo magnético constante (“DC magnetron sputtering")

*  TiNby-X,: X=2Zr=35, 20, 30, 40 %a.t; X=Mg =5, 8, 15,22 % a.t)

Producdo de
filmes finos
de Tl -Nby-X,

Caraterizacio
de filmes
finos

* XRD, TEM, EDS, ACOM, AFM,
Nanoindentacio, Scrath test

* Crescimento celular usando o método
colorimétrico do MTT .
* SEM

Caraterizacio
biolégica

Figura 4.1.1.Cronograma das fases propostas para o projeto de investigacao.

4.2. Materiais

4.2.1. Elementos puros

Para sintese das ligas fundidas como para os filmes finos foram usados
discos de 0.09 m de diametro x 0.003 m de espessura e uma pureza de 99.99%

de Ti, Nb, Zr e Mg fornecidos pela empresa Macaschew tecnologias.

Estes foram cortados por eletroerosao até atingir um diametro de 0.06 para
ser utilizados como alvos no sistema magnetron sputtering. O material restante
(Figura 4.2.1.1) foi cortado pesado e decapado para a producao de lingotes por

fundicéo.
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Material para
preparagao das ligas
fundidas
Alvos de Sputtering

Figura 4.2.1.1. Alvos e material para preparar as ligas fundidas.

4.2.2. Substratos de Aco inoxidavel 316L

Foram utilizados como substrato uma chapa de aco inoxidavel 316L de 1 mm
de espessura, fornecida pela empresa ACOMIX. Essa chapa foi caracterizada,
para corroborar as suas especificacdes, por XRD (Figura 4.2.2.1 a), analise
metaldgrafica (Figura 4.2.2.1 b) e analise quimica por espectrometria de emissao

Optica por centelhamento (tabela 4.2.2.1).

No difratograma apresentado na Figura 4.2.2.1 a, podemos identificar os
picos caracteristicos da fase y (austenita), correspondente a ficha do JCPDS
(“Joing Committee for Powder Diffraction Standard”) numero 33-0397, os quais
sdo tipicos dos acos inoxidaveis de uso cirargico. A analise metalografica e a
andlise quimica mostram a estrutura de gréos de austenita com maclas e os

teores dos elementos que compdem essa classe de agos [8].
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Figura 4.2.2.1. a) Difratograma de raios x do ago inoxidavel 316L. b). Micrografia

Optica do aco inoxidavel 316L com a magnificacdo 200x.

Tabela 4.2.2.1. Composicdo do aco inoxidavel 316L obtida por analise quimica.

% em massa

C Si Mn P S Cr Ni Mo Cu Fe

0,022 | 0,53 | 0,93 | 0,024 | 0,0042 | 16,5] 953 | 1,945 | 0,2935 | 71,95

4.3. Fabricacao das ligas
4.3.1. Producéo de ligas fundidas

Para a producdo das ligas nas composicdes desejadas (TizsNb2oZrs,
TisoNb20Zr20, TisoNb20Zrso, TiaoNb20Zrao), a superficie dos elementos puros foi
limpada quimicamente através de decapagem utilizando solucdes &acidas
apropriadas para cada material. Posteriormente, o0s materiais foram
adequadamente pesados e colocados num sistema de forno a arco voltaico
modelo Edmund Bulher D-72411 (Figura 4.3.1.1 a) com atmosfera protetora de
argbnio, localizado no Laboratério de Materiais Nanocristalinos do
DEMa/UFSCar. Os elementos foram refundidos 6 vezes (Figura 4.3.1.1 b)
obtendo-se lingotes de aproximadamente 15 gramas (Figura 4.3.1.1 b).
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Figura 4.3.1.1. a) Forno a arco Edmund Bulher D-72411 localizado no

DEMa/UFSCar. b) refusdo do lingote para homogeneizacao e c) lingote final de

15 gramas.

Os lingotes obtidos foram utilizados para producdo de discos, cilindros e
cunhas feitas por solidificagdo rapida em coquilha de cobre com sistema de
succao, utilizando um forno a arco voltaico modelo Edmund Buhler GmbH MAM-
1, também com atmosfera protetora de argdnio localizado no Laboratério de
Materiais Nanocristalinos do DEMa/UFSCar. (Figura 4.3.1.2).

As pecas fundidas e solidificadas rapidamente foram confeccionadas a partir
dos lingotes produzidos previamente no forno a arco. Estas possuiam geometria
cilindrica de de 12 milimetros de diametro e 110 mm de comprimento e foram
cortadas para formar discos com 2mm de espessura, bem como cilindros de 5
mm de didmetro, 32 mm de comprimento e cunhas com 5 mm de largura, 32 mm
de comprimento e uma espessura inicial de 2 mm como pode-se observar nas
Figuras 4.3.1.3,4.3.1.4 e 4.3.1.5.
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Figura 4.3.1.2. Mini forno a arco Edmund Buhler GmbH MAM-1 localizado no
DEMa/UFSCar.
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Figura 4.3.1.3. a) molde de cobre utilizado para a solidificacdo dos lingotes, b)
secao transversal do molde de solidificacédo e c) lingote cortado em formato de

discos.
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Figura 4.3.1.4. a) Cunha fundidas em molde de cobre com sistema de sucgéo,
b) desenho do molde de Cu e c) vista esquematica de perfil com as medidas do

molde.
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Figura 4.3.1.5. a) Cilindro obtido por suc¢cdo em molde de Cu, b) desenho do

molde de Cu e c) vista esquematica de perfil com as medidas do mole.

4.3.2. Preparacéo do ago AISI 316 L como substrato

A partir da chapa de aco inoxidavel original foram produzidas amostras na
forma de discos de 15 mm de diametro (Figura 4.3.2.1) mediante o processo de
eletroerosdo. Posteriormente, as amostras foram polidas com papel abrasivo de
carbeto de silicio entre 1000-2000 e, depois, foram polidas usando-se um pano
metalografico e pasta de diamante até se obter uma superficie espelhada (Figura
4.3.2.1 c¢). Finalmente, as amostras foram lavadas em agua corrente, submetidas
a ultrassom com acetona durante 15 min e mergulhadas (1 “dip”) em solugao

HF/HNOs (1:1), para retirar a camada de 6xido, e, por ultimo, limpas com alcool
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isopropilico. Este procedimento permitiu a obtencdo de superficies limpas sem

a b
JO
|

9 . & .

Figura 4.3.2.1.a) Amostras feitas por eletroerosao de aco inox 316 L junto do

nenhum tipo de contaminacao.

porta amostras para o processo de polimento, b) amostras sem polimento e

c) amostras polidas.

4.3.3. Producdao dos filmes finos de Ti-Nb-X

Para a sinteses dos recobrimentos das ligas TiNbZr e TiNbMg, utilizou-se um
sistema de DC magnetron sputtering instalado no CNPEM/LNNano, do modelo
Sputtering AJA Orion 8 Phase Il J (Figura 4.3.3.1), com a capacidade para
trabalhar nas modalidades DC sputtering e co-sputtering, RF sputtering,
sputtering balanceado ou desbalanceado, com controle da espessura e

temperatura.

Figura 4.3.3.1.Sistema de Magnetron Sputtering instalado no CNPEM/LNNano.
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Antes da producao dos recobrimentos, o sistema DC magnetron sputtering
foi acondicionado para se conhecer o comportamento inicial do vacuo no reator;
neste caso, o tempo no qual se atingem otimas condi¢cfes iniciais, com o
bombeamento das particulas contaminantes, as deposi¢cbes foram realizadas

nas condic¢des de laboratdrio mostradas na tabela 4.3.3.1.

Tabela 4.3.3.1. Condic¢des de laboratério para acondicionamento do sistema de
magnetron sputtering

Temperatura do laboratério 26°C
Umidade relativa 60%
Pressao inicial 762 Torr

Para os filmes de Ti-Nb-Zr foi variada a poténcia aos alvos para se obter
as composicgoes desejadas: TizsNb2oZrs, TisoNb20Zr20, TisoNb20Zr3o, TiaoNb20Zrao,

com todos os demais parametros fixos mostrados na tabela 4.3.3.2. e 4.3.3.3.

Tabela 4.3.3.2. Condic¢des de deposicéo para os filmes de TiNbZr.

Temperatura do substrato 200°C
Presséo base (Torr) 8.1x10®
Presséo de trabalho (mTorr) 5
Fluxo de Ar (sccm) 20
BIAS (W) 30

Tabela 4.3.3.3. Potencias utilizadas na deposi¢céao dos recobrimentos de TiNbZr.

TizsNb2o 300 60 -
TizsNbzoZrs 300 60 30
TisoNb20Zr20 300 60 80
TisoNb2oZr3o 250 60 100

TiaoNb20Zrao 200 80 160
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Para os recobrimentos das ligas de Ti-Nb-Mg foram feitos filmes preliminares

sobre o substrato de aco AISI 316L com diferentes condi¢des registradas na

tabela 4.3.3.4. Na producdao dos filmes finais foi mudada a densidade de poténcia

aplicada aos alvos para se obter as composi¢des desejadas: TizsNb2oMgs,

Tiz2Nb20Mgs, TisaNb2oMgis. A temperatura do substrato utilizada foi a temperatura

ambiente (RT) e sem a utilizacdo da tensao de polarizacdo no substrato (BIAS),

pois estas condicBes foram as responsaveis pela obtencdo dos melhores filmes

em termos de composicao. As variaveis dos recobrimentos finais obtidos estdo
na tabela 4.3.3.5.

Tabela 4.3.3.4. Condi¢cOes de producao dos filmes preliminares do sistema Ti-

Nb-Mg com a variacdo de diferentes parametros.

Amostr | Potencia Ti | Potencia Nb | Potencia Mg Bias Temp
a (W) (W) (W) (W) sus °C
A1 300 100 20 30 200
A2 300 100 13 30 200
A3 300 70 50 30 200
A4 300 70 50 30 100
A5 300 70 70 30 200
A6 300 70 50 30 RT
A7 300 70 50 sem RT
A8 300 70 70 sem RT

Tabela 4.3.3.5. Condi¢bes de producédo dos filmes das ligas Ti-Nb-Mg para as

diferentes concentracoes.

TizsNb2o0Mgs 300 50 18
TizaNb20Mgs 300 55 26
TisaNb20Mg16 300 55 34
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4.4. Caracterizagdo microestrutural das ligas Ti-Nb-X

As microestruturas e fases presentes foram avaliadas nas diferentes ligas
estudas e nas diferentes rotas de processamento através das técnicas de
difracdo de raios-X (DRX), microscopia 6tica (MO), microscopia eletrénica de
varredura (MEV ou SEM), difracdo de elétrons retro-espalhados (EBSD),
microscopia de transmissdo (MET ou TEM) e mapeamento de orientacao

cristalografica automatico (ACOM).

4.4.1. Difratometria de raios X (XRD)

A difratometria de raios X é uma técnica amplamente utilizada para a
identificacdo das estruturas cristalinas dos materiais, bem como das fases
presentes. No caso dos filmes finos, é utilizado o modo de difracdo de raios X
com incidéncia rasante (GIXRD), para se obter um padrdo formado,
principalmente, pelo filme e evitar ao maximo possivel o efeito do substrato. A
Figura 4.4.1.1 mostra a representacao de um difratbmetro de raios X, onde se
pode identificar o feixe que sai do tubo de raios X e incide sobre a amostra, sendo
depois espalhado pela amostra. Os feixes espalhados chegam ao detector, o
qual faz uma varredura na faixa de angulos de interesse. Os parametros
mensuraveis sao o angulo entre o feixe incidente e a amostra e a intensidade do

feixe em cada ponto de varredura do detector [153].
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Figura 4.4.1.1. a) Esquema geral de um difratbmetro de raios X em configuracao
Bragg-Brentano. b) Fotografia do difratdbmetro de raios X instalado no
LCE/DEMa/UFSCar.

A interacdo do feixe incidente com a rede cristalina do material tem como
resultado o espalhamento do feixe, onde cada atomo € um centro de
espalhamento, e a contribuicdo de todos os feixes espalhados pela rede
cristalina periddica gera um padrdo de difracdo que estd associado a

periodicidade da rede e a sua simetria.

A Figura 4.4.1.2 é um esquema que representa a interacdo de um feixe de
raios X com um solido cristalino, no qual pode-se observar os pontos e planos
(linhas que unem os pontos) de uma rede cristalina, onde os planos estao
separados pela distancia interplanar d. Quando o feixe incidente atinge a
amostra, o angulo 8 é formado entre o feixe incidente e os planos cristalograficos
da rede cristalina da amostra. Havera um feixe de raios X difratados para os
angulos 0 que obedecem a lei de Bragg, expressa pela seguinte equacao [154]:

nA = 2d sin Hhkl
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|Feixe incidente Feixe Difratad;

Planos ’6%
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Figura 4.4.1.2. Representacdo esquematica da lei de Bragg para a difracdo de
raios X gerada pelos planos cristalograficos numa rede cristalina.

A expressao diz que os feixes espalhados interferem construtivamente, ou
seja, com um maximo de intensidade se a diferenca de caminho percorrida pelos
fotons for um mudltiplo inteiro ndo nulo do comprimento de onda A do feixe
incidente (n). Como na maioria dos casos utiliza-se a difragao de primeira ordem,
deve-se adotar n =1 de tal maneira que se obtenham maximos de intensidade
para diferentes angulos 8 para cada familia de planos que nessa rede cristalina
obedecam a lei de Bragg. Cada plano numa rede cristalina periddica é
representado pelos indices de Miller h, k, I. Cada familia de planos tem uma

distancia perpendicular entre eles (dni) € um correspondente angulo Bni.

O equipamento usado nas medidas foi um difratbmetro modelo Bruker
modelo D8 Advance ECO, instalado no Laboratério de Caraterizacao Estrutural
LCE/DEMa/UFSCar no modo Bragg-Bentano (6/20) para as ligas fundidas e no
modo incidéncia rasante (GIXRD) para os recobrimentos, radiagdo Ka de Cu
(A=1.5405 A), uma voltagem de aceleracéo de 40 kV e uma corrente de 20 mA.
A indexagéao dos picos foi feita com ajuda da base de dados ICSD (“Inorganic

Crystal Structure Database”) para as fases do titanio.
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4.4.2. Microscopia eletronica

A microscopia eletrénica é uma técnica que emprega elétrons para interagir
com a matéria de tal forma que seja possivel obter informacao de alta qualidade
dos solidos e com resolucfes que ndo sdo obtidas com o uso de fétons ou luz
visivel (microscopia 6tica). Um microscépio eletrénico funciona com um feixe de
elétrons o qual € gerado por um canhdo de elétrons; esses elétrons sao
acelerados por uma alta voltagem aplicada e focalizados por lentes
eletromagnéticas numa coluna de alto vacuo que garante a mobilidade dos
elétrons. Como resultado da interacdo do feixe de elétrons com a superficie da
amostra, diversas emissdes ocorrem, tais como: elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, elétrons transmitidos, raios X caracteristicos, elétrons de
Auger, fotons, etc. Essas radiacdes podem fornecer diversas informacdes sobre
a amostra, tais como: morfologia e topografia da superficie, composi¢do quimica,
cristalografia, etc. (Figura 4.4.2.1). Dependendo do tipo e da preparacdao da
amostra, pode-se atingir resolucdo de até 3 Angstrons. Existem 2 tipos de
microscoépios eletrénicos: de varredura, designados pelas siglas MEV ou SEM-
Scanning Electron Microscope, e 0 microscopio eletrénico de transmissdo (MET

ou TEM - Transmission Electron Microscopy).

Feixe
Ralos-x Primdrio

Caracteristicos || Catodoluminescéncia
| .

Ralos-x 1

Bremsstrahlung | Elétrons

Retroespalhados

Elétrons
Auger

Elétrons
Secundérios

Raios-x Bremsstrahlung

EMtrons espaihados  Elétrons Elétrons espalhados
melasticaminate  Transmitidos Elasticamente

Figura 4.4.2.1. InteragOes entre o feixe de elétrons e a amostra num microscopio

eletronico [155].
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4.4.2.1. Microscopia eletronica de varredura (SEM ou MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura utiliza a informacdo resultante da
interacao do feixe de elétrons de alta energia (10 keV — 40 keV) que incide sobre
uma amostra, a qual € varrida numa area escolhida. A incidéncia do feixe de
elétrons gera elétrons secundarios e retroespalhados. Os elétrons secundarios
provém das camadas superficiais da amostra (alguns poucos nandémetros),
causados pelas colises inelasticas dos elétrons incidentes com a amostra. Os
elétrons retroespalhados sédo aqueles elétrons incidentes que foram espalhados
de maneira elastica da amostra (espalhamento Rutheford) e que na sua trajetoria
final abandonam a amostra na direcao oposta a de incidéncia. Um detector que
mede a quantidade de elétrons emitidos pela amostra como resultado dessas
interacdes (colisdes), sendo capaz de gerar imagens em 3 dimensdes, as quais
sao projetadas numa imagem na tela do computador. Sua resolucéo fica entre 3
e 20 nandémetros, dependendo do tipo de microscépio.

Na caracterizacdo morfologica tanto das ligas fundidas como para os
recobrimentos das ligas de Ti-Nb-X foi empregada a microscopia eletrénica de
varredura para se observar a microestrutura das ligas, assim como a superficie

das amostras depois dos ensaios de riscamento e crescimento celular.

As andlises microestruturais foram feitas empregando-se dois microscépios:
um modelo Philips XL-30 FEG e outro modelo FEI Inspect S50, ambos instalados
no LCE/DEMa/UFSCar (Figura 4.4.2.1.1).

_CE - DEMa/UFSCarjIA

Figura 4.4.2.1.1.1. a) Microscopio eletrénico FEI Inspect S50 e b) Philips XL-30
FEG instalados no LCE/DEMa/UFSCar.



68

4.4.2.2. Difracéo de elétrons retroespalhados (EBSD)

A técnica de EBSD (Electron Back-Scattering Diffraction) € utilizada para o
estudo das orientacOes cristalograficas presentes na superficie do material. A
técnica é baseada na andlise de padrdes de difragcdo conhecidos como linhas,
bandas ou padrdes de Kikuchi (Figura 4.4.2.2.1), as quais estao diretamente
relacionadas com a estrutura reticular da rede cristalina do material analisado.
Estas bandas de alta intensidade resultam quando a superficie do material de
estudo é impactada pelo feixe de elétrons, os quais interagem com 0s atomos
da rede sofrendo difracdo de acordo com lei de Bragg [156]. A informacgé&o
fornecida pelos elétrons retroespalhados é coletada por um detector espacial e

analisada para gerar a informacao cristalografica do material.

Para a realizacdo desta analise, as amostras foram preparadas através do
polimento com papel abrasivo de carbeto de silicio entre 1000-2000.
Posteriormente foram polidas usando-se um pano metalografico e pasta de
diamante de 3, 1, e ¥4 um e finalmente foi realizado um polimento vibratério
utilizando uma polidora de vibracdo da marca Buhler VibroMet 2, e silica coloidal
OP-S NonDry durante 6 horas (Figura 4.4.2.2.3).

Figura 4.4.2.2.2.1. Linhas de Kikuchi visiveis no material devido a difracdo de
elétrons [156].
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Figura 4.4.2.2.2.2. Microscopio electronico Zeiss FEG AURIGA Compact
localizado no centro de microscopia eletrénica da Universitat Politecnica de

Valéncia.

Figura 4.4.2.2.1.3. a) polidora de vibragdo Buhler VibroMet 2 e b) silica coloidal
OP-S NonDry.
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As orientacdes dos graos, dendritas e as fases microscopicas presentes nas
ligas fundidas foram analisadas utilizando um microscopio Zeiss FEG AURIGA
Compact equipado com um detector EBSD da marca Oxford Instruments
localizado no centro de microscopia eletrdnica da Universitat Politécnica de
Valencia (UPV) em Valéncia, Espanha (Figura 4.4.2.2.2). Os resultados foram

processados utilizando o programa AZTEC da empresa Oxford Instruments.

4.4.2.3. Microscopia eletrébnica de transmisséo (TEM ou MET)

Nesta técnica de microscopia um feixe de elétrons atravessa a amostra
gerando elétrons transmitidos e difratados, os quais chegam aos distintos
detectores, criando imagens de transmissdo convencionais nos modos de
campo claro (BF), campo escuro (DF), alta resolugcdo (HRTEM) e varredura e
transmissdo (STEM), revelando a estrutura interna da amostra, tamanho e
distribuicdo de particulas ou fases, rede cristalina e defeitos pontuais. Os raios
X gerados séo utilizados para estudar a composi¢ao quimica, podendo analisar

isoladamente regifes de poucos micrometros e inclusdes nanométricas.

Por meio da difracdo de elétrons (SAD), podem-se fazer estudos

cristalograficos detalhados e da textura do material analisado.

Para as analises de microscopia de transmissao na secdo transversal dos
recobrimentos das ligas de Ti-Nb-X sobre o0 aco inoxidavel 316L, foi utilizado um
microscoépio FEI, modelo Tecnai G2 F20 (TEM/STEM), com uma poténcia de 200
KV, feixe por emissédo de campo (FEG) acoplado a um dispositivo de analise por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) (Figura 4.4.2.3.1), instalado no
LCE/DEMa/UFSCar, com o qual foram feitas analises de microscopia de
transmissao convencional (CTEM), analises de STEM, anélises de composicéo
quimica (EDS) e analises cristalograficas com o modo de difragdo de elétrons
(SAD).
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Figura 4.4.2.3.1. Microscopio FEI, modelo Tecnai G2 F20 instalado no
LCE/DEMa/UFSCar.

As amostras finas foram preparadas utilizando-se um feixe de ions
focalizados de Ga (FIB) in-situ atravées do método lift-out, usando um
equipamento Dual Beam Zeiss FEG AURIGA Compact, instalado no centro de

microscopia eletronica da UPV.

O procedimento realizado consistiu em:

1. Deposicdo de um filme de Pt com dimensdes de 2 x 20 pm? (camada
protetora de Pt) em trés fases (Figura 4.4.2.3.2):

a. Eletro-platina (e-Pt) protetora: voltagem do feixe (V) 20 kV,
densidade de corrente (I) 6 nA e 200 nm de espessura, com o fim
de limpar e proteger a superficie do desbaste idnico.

b. Platina iénica (I-Pt):V = 30 kV, I = 0.1 nA e 500 nm de espessura.

c. I-Pt: V=30 kV, 1=0.3 nA e 1.2 um de espessura.
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Figura 4.4.2.3.2.Imagens de HRSEM descrevendo a etapa 1 do processo de

preparacdo de amostra FIB: a) eletro platina, b) platina i6nica e c) camada de

platina 1.2 pm.

2. Desbaste idnico do “buraco” nos dois lados da barreira protetora de Pt em trés
fases (Figura 4.4.2.3.3):
a. Desbaste de 2 regides de 23 x 4 umZ2 e 1 ym de profundidade, V=30
KV, I=7 nA.
b. Corte inferior: V=30 kV, I= 1 nA e area de 23 x 1 ym=.
c. Corte lateral: area de 1 x 7 um2, V=30 kV, I= 1 nA.

3. Soldagem da nanossonda (Figura 4.4.2.3.4):
a. Posicionamento da sonda de tungsténio.

b. Geracao da solda de i-Pt: V=30 kV, |=0.1 nA.

Figura 4.4.2.3.3. Imagens de HRSEM descrevendo a etapa 2 do processo de

preparacao de amostra FIB: a) desbaste, b) corte inferior e c) corte lateral.
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Figura 4.4.2.3.4. Imagens de HRSEM descrevendo a etapa 3 do processo de

preparacao de amostra FIB: a) eletro platina e b) geracao da solda de Pt.

4. Desbaste final e montagem na agulha de cobre (porta amostras) (Figura
4.4.2.3.5e 4.4.2.3.6):
a. Retira-se a amostra e a posiciona na agulha de cobre.
b. A amostra é soldada no porta amostras utilizando-se ions de
platina em ambos lados; I-Pt: V=30 kV, I=0.1nA.
c. Afinamento final; V=20 kV, I1=1 nA.
d. Finalmente é retirada a nanossonda desbastando a soldadura com

V=30kV, I=1 nA, e observa-se a amostra no modo STEM.

Figura 4.4.2.3.5. Imagens de HRSEM descrevendo a etapa 4 do processo de

preparacado de amostra FIB: a) retirada da amostra, b) soldagem na agulha de
cobre e c¢) afinamento inicial.



Figura 4.4.2.3.6. Imagens de HRSEM descrevendo a etapa 4 do processo de

preparacdo de amostra FIB: a) retirada da sonda de W, b) imagem geral da
amostra na agulha de cobre e ¢) imagem da éarea fina final da amostra.

4.1.1. Mapeamento de orientacao cristalografica automatico (ACOM)

O mapeamento de orientacdo cristalografica automatico (ACOM) é uma
ferramenta que usa a mesma abordagem que o EBSD, porem, em escalas
menores, ou seja, utilizando microscopios de transmissdo. Ao usar o padrao de
ponto de Bragg em vez das linhas de Kikuchi, o padrdo TEM é muito mais
sensivel aos pardmetros da rede do que o0 equivalente SEM.
Consequentemente, este método é eficiente para orientacdo, mas também para
mapeamento de fases [157]. Foi utilizado um sistema ACOM da marca ASTAR-
Nanomegas acoplado a um microscopio eletrénico de transmissédo FEI, modelo
Tecnai G2 F20 localizado no LCE/DEMa/UFSCar com o fim de observar o efeito
da variacao nos teores de elemento de liga na formacao de fases assim como
nas texturas dos recobrimentos realizados, utilizando-se um passo de 5 nm com

base em uma grade retangular (600 x 400 pixels).

4.1.2. Espectroscopia dispersiva de energia de raios X (EDS)

Esta técnica mede a intensidade de raios X emitidos pelos atomos que
compdem a amostra quando esta é bombardeada por um feixe de elétrons

incidentes de alta energia.
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Esta técnica vem incorporada normalmente nos microscopios eletrénicos
(MEV e MET). Uma vez que os raios X emitidos sdo caracteristicos de cada
atomo constituinte da amostra, pois quando um elétron de uma camada mais
externa decai a um nivel de menor energia, ele libera uma quantidade de energia
igual a diferenca de energia entre os orbitais. Este excesso de energia, o qual é
anico para cada transicéo atdbmica, sera emitido pelo a&tomo na forma de um féton
de raios X. A radiacdo X vem do volume da amostra que foi excitada pelo feixe
dos elétrons incidentes, podendo ter alguns micrdmetros de profundidade. A
andlise por EDS dos recobrimentos foi efetuada no modo de &rea selecionada e
no modo de mapeamento quimico, para se analisar a distribuicdo dos elementos
na interface e medir os teores dos elementos das ligas para fins comparativos
com a analise por XPS. Os sistemas de EDS usados estdo acoplados a todos

0S microscopios eletrénicos anteriormente mencionados.

4.1.3. Microscopia de forca atdbmica (AFM)

A microscopia de forca atdmica (AFM) é baseada nos desvios da posi¢ao de
equilibro que sofre um cantilever (Figura 4.4.5.1 a) quando uma ponta muito fina
(alguns micrdmetros de comprimento e um raio de curvatura da ordem de
dezenas de nandmetros) situada no extremo se aproxima da superficie de uma
amostra as distancias nas quais atuam forcas de Van der Waals (Figura 4.4.5.1
b).

Portanto é possivel obter imagens medindo-se o desvio do cantilever quando
a ponta se movimenta sobre a superficie da amostra e os sensores de desvio
sao sensiveis a posicao [116]. A técnica de AFM permite a obtencédo de imagens
com resolucdes da ordem de Angstrons (A). Esta técnica tem a vantagem de
poder analisar superficies isolantes. Um esquema do principio de funcionamento
de um microscopio de forca atbmica é apresentado na Figura 4.4.5.1 a, com o
qual é possivel obter imagens topograficas e de atrito, dependendo do modo de

operacao.
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Os microscopios de forca atdbmica trabalham em diferentes modos de
operacdo: modo contato, no qual a ponta se aproxima a uma distancia
interatbmica da superficie da amostra e experimenta forcas de repulsdo e
atracdo atomicas, e 0 modo nao contato, no qual a ponta vibra numa frequéncia
especifica e a medida em que interage com os atomos da superficie muda sua

frequéncia de vibracéo.

O equipamento empregado nas medidas foi um AFM Bruker Nanoscope V
Multimode com scan assist, instalado no LCE/DEMa/UFSCar (Figura 4.4.5.1 c),
no modo ndo contato (peak force) foram obtidas imagens de areas de 5 x 5 um?
e 1 x 1 ym?. Por meio do programa NanoScopeAnalysis foi possivel obter os

valores da area superficial e tamanho de gréo.

DIODO LASER

>
o
[ __ @

Atamos da
superficie

AMOSTRA

{ontilever

OEMal UFSCar

Figura 4.1.3.1. Imagens (a) do esquema do microscoépio de forca atbmica e (b)
da ponta do AFM, mostrando a interacdo com a amostra e (c) microscopio de
AFM da Bruker instalado no LCE/DEMa/UFSCar.
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4.5. Caracterizagcdo mecéanica
4.5.1. Microdureza Vickers

A dureza esta bastante relacionada com a resisténcia mecénica do material,
e também representa bem o médulo elastico do material. Por meio de ensaios
de microdureza Vickers (ASTM E384), no qual, um indentador com geometria
piramidal de base quadrada e um angulo entre as fases de 136° penetra a

amostra com uma determinada carga e um tempo constante.

Uma vez que o indentador é retirado, é possivel, determinar a dureza do
material em funcao carga aplicada F (Kgf) e a média dos comprimentos das
diagonais da impressdo D (mm) de acordo com a equacao 4.5.1.1:

_ 1,8544F
==

HV eq. 45.1.1

O equipamento utilizado nas medidas foi um microdurémetro Shimadzu,
modelo HMV-G 20ST, do Laboratério de Solidificacdo, pertencente ao Grupo de
Microestruturas e Propriedades em Processos de Solidificacdo (M2PS), do
DEMa/UFSCar (Figura 4.5.1.1). A carga aplicada foi de 500 grama-forca (gf) e o

tempo de aplicacdo de carga foi padronizado em 15 s.

Figura 4.5.1.1. Microdurébmetro Shimadzu, modelo HMV-G 20ST localizado no
laboratorio do grupo M2PS/DEMa/UFSCar.
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4.5.2. Médulo de elasticidade via excitagdo por Impulso

A técnica consiste em produzir um impulso de vibracdo no corpo de prova,
através do impacto de um martelo sobre esta, e a captacéo por um transdutor do
sinal sonoro gerado pela vibracdo. O sinal de vibracdo é processado por um
software dedicado. O som emitido é dependente da massa, dimensdes e
propriedades elasticas da amostra. A atenuacédo da vibracdo e as frequéncias
presentes nesta resposta acustica permitem a determinacdo precisa dos

modulos elasticos e do amortecimento.

Esta técnica tem a vantagem de ser um ensaio nao destrutivo, e que pode
ser realizada em amostras de pequenas dimensdes e geometrias, desde que
respeitando as dimensdes minimas de cada geometria estabelecida pelo

equipamento.

As medidas de médulo elastico das amostras foram avaliadas de acordo com
a norma ASTM E1876 utilizando um equipamento ATCP Sonelastic localizado
no M2PS/DEMa/UFSCar, com um porta-amostra adequado as amostras de
pequeno porte, conectado a um computador com software dedicado para

processamento do sinal do fabricante (Figura 4.5.2.1).

Figura 4.5.2.1. ATCP Sonelastic localizado no M2PS/DEMa/UFSCar.
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4.5.3. Nanoindentacgéo

A técnica consiste na utilizacdo de um penetrador tipo Berkovich para
penetrar a superficie da amostra com uma carga continua e crescente até um
valor cuja penetragdo seja inferior a 10 % da espessura total do recobrimento,
para que o substrato ndo tenha um efeito sobre a medida [158]. Esta carga
maxima é sustentada por um tempo determinado e posteriormente é retirada

com aproximadamente a mesma taxa com que foi aplicada.

A partir deste ensaio se obtém uma curva de carga-descarga (Figura 4.5.3.1
a) com a qual se determinam as propriedades mecanicas do recobrimento
usando o modelo de Oliver e Pharr, o qual leva em conta os parametros tanto
intrinsecos como extrinsecos que influenciam durante a realizacdo do ensaio,
tais como o tipo de penetrador, a conformidade, o desvio térmico e a area de
contato [159].

A andlise de nanoindentacdo no presente trabalho foi efetuada com um
nanoindentator Hystron Ti Premier, com ponta de diamante tipo Berkovich, que
esta instalado no Laboratorio Van der Graaff da Pontificia Universidade Catolica
do Rio de Janeiro (PUC-RIo) (Figura 4.5.3.1 b e c). Foram feitas curvas de carga

e descarga com uma carga maxima aplicada de 10 pN.

Carga (uN)

Profundidade (nm)

Figura 4.5.3.1. a) Curva carga-descarga para o ensaio de nanoindentacao.
(Modificada de [159], b),c) Hystron Ti Premier localizado no laboratério de Van
der Graaff, PUC-RIo.
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4.5.4. Ensaio de riscamento (“scratch test”) e nanodesgaste.

A adesao é definida como o estado no qual duas superficies sdo mantidas
juntas devido a forcas interfaciais que podem ser for¢cas secundarias, forcas de
ligacdo ou ambas. Os fatores que afetam a adeséo devem dividir-se em: fatores
intrinsecos da medida, como a taxa de aplicacdo da carga, a velocidade, o tipo
de penetrador e o seu desgaste, entre outros elementos dependentes do
equipamento; e fatores intrinsecos do material, como as propriedades
mecanicas do filme, do substrato (dureza, médulo de elasticidade e resisténcia
a deformacao plastica), a forca e o coeficiente de atrito e a condicdo da superficie
(rugosidade) [160].

A técnica mais usada para se obter uma medida da adesédo é o ensaio de
riscamento, o qual consiste em riscar de maneira controlada com um penetrador
de geometria Rockwell C ou Vickers, enquanto a amostra ou o penetrador se
movimenta numa dire¢cdo, mantendo em todo momento a ponta do penetrador

em contato com a amostra.

Este ensaio pode ser realizado com uma carga constante durante toda a pista
de riscamento, ou aumentando-se a carga conforme o penetrador avanca até
gue o sulco de deformacé&o no substrato ocasione tensdes as quais resultem em
falhas do recobrimento. A menor carga na qual o recobrimento falha de maneira
coesiva ou adesiva se chama carga critica (Lc), mas deve-se ter em conta as
suas diferencas para se compreender melhor o comportamento do filme a
analisar. Uma carga critica por coesao é a aquela que se manifesta no corpo do
recobrimento ou em sua superficie, ndo chegando a atingir a interface
recobrimento/substrato e, enquanto que uma carga critica por adesdo se
determina a partir da separacao entre o recobrimento e o substrato [161]. Estas
cargas podem ser determinadas por emissao acustica, pelo coeficiente de atrito

ou pelo perfil de penetracao.

Uma vez determinadas as cargas criticas, deve-se completar a analise com
a observacao do canal de desgaste e fazer uma comparacdo com o0s tipos de
falha conhecidos para o tipo de superficie recoberta, portanto as microscopias

Otica e eletrbnica sdo ferramentas que, unidas a andlise da curva de coeficiente



81

de arraste-carga normal versus distancia, permitem descrever completamente o

comportamento da adesao de recobrimentos.

A Figura 4.5.4.1 a) mostra um esquema do ensaio de riscamento. Para
cargas pequenas o coeficiente de arraste (n&o se deve chamar de coeficiente de
atrito porque a carga é variavel e esse coeficiente por definicdo € obtido para
cargas estaticas [161]) corresponde ao recobrimento e conforme aumenta a

carga o arraste comeca a aumentar e sdo geradas falhas no filme.

A Figura 4.5.4.1 b) mostra a curva de arraste do penetrador—carga normal
versus distancia de riscamento. Considera-se que se apresentam falhas no
recobrimento quando acontece uma mudanca na inclinagdo da curva do
coeficiente de arraste vs distancia. A intersec¢do subsequente com a linha de

carga determina a carga critica.
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Figura 4.5.4.1 Representacao esquematica do ensaio de riscamento.

O ensaio de riscamento foi realizado empregando-se um equipamento da
marca CETR-UMT-2 (Figura 4.5.4,2) instalado no Laboratério de Microscopia
Eletronica e de Forca Atomica (LabMicro) do Departamento de Engenheira
Metalurgia e de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo
(PMC/Poli/USP). Foi utilizado um penetrador tipo Rockwell C de 200 um de raio,
carga variavel de 0 a 60 N, velocidade de aplicacdo da carga de 1N/s, distancia
de 6 mm e velocidade de deslocamento de 4.5 mm/min. O software do

equipamento gera um grafico de coeficiente de friccdo (COF) vs carga ou
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distancia, o qual é utilizado junto com a microscopia (6ptica ou eletrbnica) para
se calcular a carga critica (Lc) para a qual o recobrimento falha, determinando o

tipo de falha (adesiva ou coesiva).

Figura 4.5.4.2. Tribometro CETR-UMT-2 localizado no LabMicro/ PMC/Poli/USP.

Também foi avaliado o comportamento ao desgaste na superficie dos
recobrimentos utilizando um Tribometro Bruker Inc. modelo Ti950 (Figura
4.5.4.3) localizado no Laboratério de Fendbmenos de Superficie da Escola
Politécnica da Universidade de Sao Paulo (LFS/Poli/lUSP), seguindo a
metodologia apresentada por Broitman e Flores-Ruiz [27]. Segundo essa
metodologia, um indentador esférico de diamante com um di@metro de ponta de
10 um é usado para riscar a superficie em um movimento ciclico. O comprimento
total do curso foi de 10 um e foram testadas 3 cargas normais (1mN, 2mN e
4mN). Foram realizados 30 ciclos, nos quais foram feitas medi¢des de perfil de
16 um de comprimento apds o 1°, 10°, 20° e 30° ciclos, conforme ilustrado na
Figura 4.5.4.4.
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Figura 4.5.4.3. Tribometro Ti 950 localizado no LFS/Poli/USP.

a) Varredura inicial b) 1rocicio de desgaste
carga de varredura carga de madigio
. \J . “u )
|
16 pm 10 pm
Subsequentesciclos
C) Varreduras subsequentes
) d’ de desgaste
carga ae varrecurs
Carga o0& medan
] |
e A R — \J i
C— R
16 ym 10 ym

Figura 4.5.4.4. Procedimento de teste de nanodesgaste: a) varredura inicial da
superficie; b) primeiro ciclo de desgaste; c) varreduras subsequentes da
topografia da superficie (ap0s o0 1°, 10°, 20° e 30° ciclos) e d) ciclos de desgaste

subsequentes (Adaptado de [162]).
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4.6. Caracterizacao quimica e bioldgica
4.6.1. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (X-ray
photoelectron spectroscopy - XPS) € uma técnica de analise de superficies que
consegue identificar quais elementos estdo na superficie, além de seus estados
quimicos e suas quantidades [116]. A superficie de um sdlido € o meio pelo qual
o0 material se relaciona com a vizinhanca e, portanto, suas caracteristicas sédo
muito importantes. O principio basico desta técnica € a incidéncia de raios X
sobre a amostra em estudo, a fim de ejetar elétrons. Esses elétrons sdo emitidos
como resultado de dois fendbmenos fisicos: efeito fotoelétrico e emissdo de
elétrons de Auger. Geralmente usa-se a radiacdo Ka de Al e Ka de Mg
(hv=1486,6 e 1253,6 eV, respectivamente). Os elétrons de baixa energia
emitidos (de 10 a 1500 eV) possuem caminhos livres médios da ordem de
apenas algumas camadas atbmicas, restringindo-se apenas a superficie da
amostra. Faz-se necessario o uso de ultra alto vacuo no interior da camara de

analise para evitar a contaminacao superficial da amostra [163].

Como a energia dos elétrons é quantizada, os fotoelétrons aparecem no
espectro de XPS com uma distribuicdo de picos discretos de energia. Este
espectro € geralmente apresentado na forma de intensidade (geralmente
contagens ou contagens por segundo) versus energia de ligacdo. A Figura
4.6.1.1 mostra um esquema do funcionamento de um equipamento de XPS. As
posicdes exatas dos picos fotoelétricos indicam os estados quimicos dos atomos
emissores. Um pico fotoelétrico consiste geralmente de um conjunto com varios
componentes contribuindo para sua forma, que séo oriundos dos deslocamentos
quimicos, e identificam o estado de oxidacdo. Com o auxilio de funcbes
gaussianas e/ou lorentzianas € possivel decompor e ajustar 0s picos

experimentais usando rotinas de minimos quadrados [116].
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Figura 4.6.1.1. Esquema basico da técnica XPS.

As andlises de XPS foram realizadas sob ultra alto vacuo (107 Pa)
empregando-se um espectrometro Esca + (Omicron-Scienta) com uma fonte
monocromatica de raios X de Ka de Al (hv = 1486,6 eV), instalado no Instituto de
Fisica de Sao Carlos da Universidade de Sao Paulo (IFSC/USP) (Figura 4.6.1.2).

O espectrometro foi calibrado com as energias de ligacao de referéncia (BES)
das amostras de Cu (Cu 2psz a 932,6 eV), Ag (Ag 3ds2 a 368,2 eV) e Au (Au
4f712 a 84,0 eV). A area analisada tinha um didmetro de cerca de 500 pm. Os

espectros foram adquiridos a um angulo de 27,4°.

Além do espectro exploratorio, foram obtidos também os espectros de alta
resolucdo de: C 1s, O 1s, Ti 2p, Zr 3d, Mg 2s e Nb 3d. Os efeitos de carregamento
eletrostatico na superficie foram corrigidos utilizando-se o pico de C 1s do
carbono adventicio do ambiente rico em hidrocarbonetos como padréo a uma
energia de ligacdo de 284.8 eV. As analises dos dados foram realizadas

empregando-se o programa CasaXPS ©.

A erosdao ionica realizada nas amostras foi feita com ions de argbénio sobre

uma area de 2 x 2 mm? (presséao parcial de 8 x 10 Pa).



Figura 4.6.1.2. Espectrometro K-Alpha (Omicron-Scienta) instalado no
IFSC/USP.

4.6.2. Testes bioldgicos

Os testes biolégicos sdo usados para determinar o comportamento do
material e sua interacdo com organismos vivos. Dentro dos métodos mais
utilizados se encontram os testes in-vitro que sdo realizados para avaliar os
materiais e identificar aqueles que apresentam comportamento citotoxico. Desta
maneira, € possivel selecionar apenas 0s materiais mais adequados para a
aplicacao in-vivo, minimizando assim o numero de testes posteriores. Estes
testes apresentam vantagens em relagdo aos in-vivo tais como poder limitar o
namero de variaveis experimentais, obter dados significativos mais facilmente

além do periodo de teste ser mais curto.

Os testes In-vitro para a valoracdo do crescimento celular foram realizados
no Laboratério de Tecnologia de Cultura Celular (LATECC), localizado no
Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da UFSCar utilizando o método de

ANOVA simples com triplicata.
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4.6.2.1. Células

Nos experimentos de cultivo com as placas dos materiais testados, foram
usadas células estromais mesenquimais (CEMs) humanas primarias derivadas
de corddo umbilical (CEMs-CU), obtidos pelo LATECC/DEQ/UFSCar, a partir de
um banco reservado no Hemocentro de Ribeirdo Preto (HCRP n° 14906/2010),
estabelecido no Laboratério de Terapia Celular, com 0 niumero de processo

920/2009, e aprovado pelo comité de ética.
4.6.2.2. Meios de cultura e congelamento

O meio de cultura basico a-MEM (Minimum Essential Medium) (Cultilab,
Brasil) foi utilizado para a expansao das CEMs, suplementado com 10 % v/v de
soro fetal bovino (SFB) (HyClone, GE Healthcare Life Sciences, USA), antibiético
penicilina (10000 U/mL)/estreptomicina (10000 pg/mL) (Gibco, Life
Technologies, USA), glicose (SIGMA-ALDRICH, EUA), glutamina (SIGMA-
ALDRICH, EUA), arginina (SIGMA-ALDRICH, EUA), hepes (SIGMA-ALDRICH,
EUA) e bicarbonato de sédio (SIGMA-ALDRICH, EUA).

Na Tabela 4.6.2.2.1 estdo especificadas as quantidades presentes de cada
componente. ApGs a mistura dos componentes, o meio foi esterilizado por
fitracAo em membranas estéreis de celulose mista de 0,22 um (Millipore,
Massachusetts, EUA).

O meio de congelamento utilizado na criopreservacdo das CEMs, foi
preparado com a composicéo de 90% de Soro Fetal Bovino (SFB) e 10% de Metil
sulfoxido (DMSO 99,85 % extra puro, Across Organics, New Jersey, EUA),
também esterilizado através do processo de filtragdo com membranas de 0,22

pm (Millipore, Massachusetts, EUA).
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Tabela 4.6.2.2.1. Composicdo do meio de cultivo usado durante os

procedimentos de expansao das CEMs.

Meio em p6 a-MEM 10g
Soro Fetal Bovino 0,10-0,150 L

Arginina 043¢

Glicose 1.000 g

Glutamina 0,36g
Bicarbonato 2,2¢g
Hepes (1M) 2,6g

Penicilina e Streptomicina 0,01L

Agua purificada tipo 1 (no Milli-Q) 0,85-0,9 L

4.6.2.3. Procedimento padréo seguido nos experimentos de cultivos das

CEMs nas placas

4.6.2.3.1. Ativacédo das células e preparacao do in6culo

As CEMs mantidas em tubos criogénicos submersos em nitrogénio liquido a
-196 °C foram retiradas e descongeladas em um banho termostatico a 37 °C.
ApGs o descongelamento completo, as CEMs foram transferidas para um tubo
Falcon contendo 9 mL de meio de cultivo a-MEM (suplementado de acordo com
a Tabela 1), para posterior centrifugacao (Excelsa Baby |, modelo 206, FANEM,
Brasil) a 400 g por 5 minutos.

Em seguida, apés a retirada do sobrenadante, as CEMs foram ressuspensas
em 2 mL de meio e inoculadas nos frascos T de 75 cm?, com superficies tratadas
para adesao (Kasvi, Brasil), contendo uma quantidade de meio de cultura tal que
o volume final completou 15 mL. Apés a inoculacdo das células, os frascos T
foram levados a uma incubadora (Thermo Forma Series Il Water Jacket CO2
Incubator, Massachusetts, EUA), para manter condi¢des estaveis de 37°C e 5%
de CO2. O meio de cultivo foi trocado a cada trés dias para evitar a deplecéo de

nutrientes e aciimulo de metabdlitos téxicos.
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Ap0s atingir uma confluéncia celular de 80-90 % nos frascos T, as CEMs
foram lavadas com 10 mL de PBS (Tabela 4.6.2.3.1.1) para a retirada de
residuos de células mortas e matriz extracelular. Em seguida, um volume de 4
mL da enzima de dissociacdo TrypLE®Select (1X) (GIBCO, Massachusetts,
EUA), foi adicionado e mantida por 5 minutos a 37 °C, para facilitar a quebra das
unides entre as células e destas com a superficie dos frascos. A acdo enzimatica
foi atenuada pela adicdo de 6 mL de meio de cultivo. Esta solucao foi transferida

para um Falcon para posterior centrifugacéo a 400 g por 5 minutos.

O sobrenadante foi descartado e as células foram ressuspensas em 3 mL de
meio de cultura. Desta suspenséo foi retirada uma aliquota de 0,5 mL para a
determinacao da densidade, realizada pelo método de coloracdo com solucao
aguosa de azul de tripan 0,4% v/v (GIBCO, Massachusetts, EUA).

Tabela 4.6.2.3.1.1. Composicdo da solucdo de PBS usado durante os

experimentos.

NacCl 8¢
KCI 029
NaHPO4 1,15 ¢
K2HPO4 02g
Agua purificada tipo 1 (no Mili-Q) 1L

A contagem foi realizada com uma camara de Neubauer (hemacitdmetro, LO-
Laboroptik, Lancing, Inglaterra) e um microscépio BX51 (Olympus, Japéo). O
corante azul de tripan 0,4% v/v permitiu a contagem diferencial de células vivas
e mortas, sendo estas Ultimas permedaveis ao corante adquirindo uma cor
azulada. A média e o desvio padrdo das medidas de densidade celular foi
determinada considerando entre 4 e 8 eventos de contagem, sendo cada evento
representado pela contagem de oito quadrantes, utilizando o software Microsoft
Excel 2010. Todos os procedimentos envolvendo manipulacdo das células
asseéptica foram realizados na camara de biosseguranca Sterilgard Il advance,
classe Il modelo SG403/SG603 (Baker Company, Maine, EUA).
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4.6.2.3.2. Inoculagédo nas amostras

ApoOs a quantificacdo da densidade celular, foram utilizadas placas de 24
pocos TPP (Sigma-Aldrich, Missuri, EUA) (Figura 4.6.3.2.1), nas quais foram
colocadas as amostras e sobre elas uma gota com 1,9x102 células por poco;
foram inoculadas e deixadas na incubadora a 37°C e 5% de CO:2 junto com 0s
controles positivos (somente a células no meio) e um controle negativo (amostra
de PVC). Nas amostras sem recobrimento, apos 20 horas, 1 mL de meio de
cultivo foi adicionado nos poc¢os. Nas amostras com recobrimento, 0 meio das
gotas era substituido a cada 24 h, e a solucdo entrando em contato s6 na fase
recoberta.

Figura 4.6.2.3.2.1. Placa de pogos TTP.

4.6.2.4.Avaliacédo do crescimento celular sobre as amostras

A avaliacdo do crescimento celular foi realizada usado o método colorimétrico
do MTT com o kit toxicoloégico in vitro (Sigma-Aldrich, Missuri, EUA),
fundamentado na reacdo da enzima mitocondrial desidrogenase, que reduz o
Brometo 3-[4,5-dimetiltiazol-2-il]-2,5-difeniltetrazélio (MTT) (amarelo) ao
formazan (azul escuro), ocorrendo em células metabolicamente ativas. Para a
reagdo, foi retirado o meio de cultivo dos pogos e, em seguida, foi adicionado
20puL da solugéo MTT.
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Posteriormente, os pocos foram levados a incubadora de CO:2 para ser
mantidos por 4 horas a 37 °C. Apds esse periodo, 200 uL de uma solugao acida

de isopropanol foi adicionada para a solubilizacao do cristal de formazan.

Em seguida, a solugéo foi homogeneizada e uma aliquota de cada uma foi
analisada, em duplicata, no espectrofotdmetro (Multiskan FC, Thermo Scientific).

Os dados de absorbancia foram obtidos no comprimento de onda de 590 nm.
4.6.2.5. Fixacao de células para analises por MEV

A verificacdo das células aderidas aos microcarregadores e formacdo de
agregados durante o cultivo também foi evidenciada através de MEV. O
tratamento das amostras foi iniciado com a lavagem dos
microcarregadores/agregados com PBS a 37°C, colocados previamente em uma
placa de 24 pocos. Em seguida, as células foram fixadas com uma solucéo
contendo 2% (v/v) de glutaraldeido 50 % (Anidrol, Brasil), 0,1 M de cacodilato de
Na* (Sigma-Aldrich, Missuri, EUA) e 0,1 M de sacarose (Labsynth, Brasil), a 4°C
por 12 horas. Posteriormente, as amostras foram lavadas exaustivamente
(aproximadamente 6 vezes) com uma solucdo de 0,1 M de cacodilato de Na*
(Sigma-Aldrich, Missuri, EUA). Em seguida, 2 mL de uma solucdo de 1% de
tetradxido de Osmio (Thermo Fisher Scientific, New Jersey, EUA) e 0,1 M de
cacodilato de sédio, foi adicionada a cada poco e deixada por 1 hora. Apos esse
periodo, esta soluc¢éo foi substituida por uma solucéo contendo 1% (v/v) de acido
tanico (Neon comercial, Brasil) e 0,1 M de cacodilato de sddio, que foi deixada
por 1 hora. Em seguida, as amostras foram desidratadas com uma série de
lavagens de solucfes de etanol 30, 50, 70, 80, 90 e 100% (v/v) a temperatura
ambiente, ficando em contato com cada solugao por 10 minutos, repetindo o
altimo passo, com a solucédo 100 % de etanol, 3 vezes. Em seguida o alcool foi
retirado dos pocos e foi adicionado 2 mL de hexametildisilazano (Thermo Fisher
Scientific, New Jersey, US) por 3 minutos. Ap6s o tempo, o excesso foi retirado
e as amostras foram secas totalmente, para finalmente serem revestidas com

ouro e examinadas por MEV, conforme especificado anteriormente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

No presente capitulo sdo apresentados o0s resultados experimentais da
presente tese. Primeiramente, fazendo um estudo preliminar das ligas em sua
forma densa ou bulk e observando o efeito na variacdo dos elementos de liga e
da taxa de resfriamento nas propriedades microestruturais, na dureza e no
modulo de elasticidade. Posteriormente, tendo esses resultados como
referéncia, foi analisado o efeito do teor destes elementos (Zr, Mg) nas
propriedades fisico-quimicas e no comportamento celular das ligas na forma de
recobrimentos para sua possivel aplicacdo como tratamento superficial de pecas
de aco AISI 316L para aplicacbes biomédicas. Assim, os resultados serdo
apresentados em dois conjuntos: (1) comportamento fisico e mecéanico das ligas
fundidas e dos recobrimentos e (2) comportamento biolégico das ligas densas e

dos recobrimentos.

5.1. Ligas fundidas

Como foi descrito na secdo 4.3.1, foram feitas ligas de Ti-Nb-Zr com as
composic¢des descritas (Ti-Nb2oZrx, X=5, 20, 30, 40 % at.). No caso das ligas Ti-
Nb-Mg, néo foi possivel obter um lingote devido a baixa solubilidade, as grandes
diferencas de temperatura de fusdo dos elementos, entre outros fatores que
impedem ter os dois elementos em estado liquido. As tentativas realizadas
(Figura 5.1.1) ndo mostraram porcentagens de Mg nem por EDS nem por
fluorescéncia de raios X (XRF) (Tabela 5.1.1), confirmado que os processos fora

de equilibro sdo os mais adequados para este tipo de liga.

Tabela 5.1.1. Quantificagdo por fluorescéncia de raios X do lingote Ti-Nb-Mg.

Resultado quantitativo

Elemento % em
peso
Ti 65,7
Nb 34,1
Mg 0,0073
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Figura 5.1.1. Lingote de Ti-Nb-Mg.

Para as ligas de Ti-Nb-Zr, utilizaram-se as predi¢cdes tedricas, apresentadas
na segdo 3.3, obtendo-se os valores dos parametros Bo e Md, os quais s&o

mostrados na Tabela 5.1.2.

Tabela 5.1.2. Lista dos valores de Bo e Md para as ligas Ti-Nb-Zr.

Liga Bo Md
TizsNb2oZrs 2,8666 | 2,46675

TisoNb20Zr20 2,911 2,5398
TisoNb20Zr3o 2,9406 2,5885
TizoNb20Zra4o 2,9702 2,6372

Com base na tabela 5.1.2, foi possivel posicionar as ligas estudadas no
diagrama de estabilidade Bo-Md, mostrado na Figura 5.1.2, e, assim, ter uma
estimativa do comportamento mecéanico. Porém, € importante destacar que 0s
processos de fabricacdo das amostras ocorreram num curto periodo de tempo
(solidificacéo) e que o molde de cobre possibilita taxas de resfriamento que
poderiam ser consideradas elevadas, dependo da sensibilidade térmica da liga.
Isto permitiria obter microestruturas constituidas por fases metaestaveis. Vale
também salientar que em tal processo o resfriamento ocorre sem a presenca e
interferéncia de oxigénio ou outros elementos intersticiais, portanto, as fases
formadas, assim como as propriedades obtidas, serdo influenciadas

principalmente pelo teor dos elementos de liga e das taxas de resfriamento.
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Figura 5.1.2. Diagrama de estabilidade Bo-Md mostrando a localizagéo da ligas

Ti-Nb-Zr (adaptada de [59]).

5.1.1. Caracterizacao dos lingotes

Estudar profundamente a morfologia e a estrutura cristalina dos materiais €
de vital importancia devido ao fato que as propriedades fisicas dependem de tais
caracteristicas, portanto o conhecimento destas permitira prever e correlacionar
seu comportamento numa aplicacdo. Com esse fim, foram utilizadas as técnicas

de DRX, MEV e EBSD no caso das cunhas de solidificacéo rapida.

A Figura 5.1.1.1 mostra os difratogramas das ligas Ti-Nb-Zr para os diferentes
teores de Zr. E possivel observar a presenca da fase Ti-B, caraterizada pelos
picos relacionados aos planos cristalogréaficos (110), (200), (211) e (220), que

coincidem com a carta ICSD.
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Figura 5.1.1.1. Difratogramas das ligas Ti-Nb-Zr com as diferentes adi¢cbes de

zirconio.

Também foi detectada a presenca da fase martensitica Ti-a” para a liga
TizsNb2oZrs, com o0s picos relacionados aos planos (021) e (022), a qual é
suprimida com o aumento de Zr. No caso da amostra de TisoNb2o, observamos
um aumento da largura do pico principal (110), assim como do pico (200), até
posicbes de picos da fase Ti-a”, o que poderia indicar a presenca da fase
martensitica. Isto foi corroborado por analises de microscopia eletrdnica.
Também foi possivel observar um deslocamento nos picos das fases presentes
com o aumento do teor de Zr, o qual € devido a uma variacdo do parametro de

rede [164]. A Figura 5.1.1.2 evidencia este fenbmeno.
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Figura 5.1.1.2. Difratogramas das ligas Ti-Nb-Zr evidenciando o deslocamento

dos picos em funcao do teor de Zr.

A microestrutura apresenta um comportamento similar ao resultado obtido
por DRX, como pode ser observado na Figura 5.1.1.3. A liga TisoNb2o apresenta
uma estrutura dendritica da fase B (centro do lingote), que com o aumento da
taxa de resfriamento (graos orientados na direcdo de extracédo de calor) leva a
superar o limite da transformacdo martensitica, ocasionando a formacao desta
fase dentro da matriz de B (Figura 5.1.1.3 a). Estes resultados sao consistentes
com o0s reportados na literatura apontando que o aumento na taxa de
resfriamento favorece o crescimento da fases martensiticas em ligas de Ti-Nb
[165]. Também é possivel observar os picos correspondentes a radiacdo Kg em
todos os difratogramas das ligas estudadas, os quais poderiam ser devidos a

problemas no monocromador do equipamento.

Com a adicdo de Zr observamos que tanto as fases formadas como a
sensibilidade térmica das ligas sdo afetadas. Para a amostra com 5% de Zr,
observamos uma diminuicdo dos gréos orientados na direcdo de extragao de

calor e o surgimento de graos equiaxiais da fase a” ao redor dos graos da fase

B.
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Figura 5.1.1.3. Imagens de MEV das diferentes ligas fundidas de Ti-Nb-Zr.

Para as amostras com 20, 30, e 40 % de Zr, observamos a supresséao da fase
martensitica com o aumento do teor de Zr, em conjunto com a diminuicdo dos
gréos orientados na direcéo de extracdo de calor e 0 aumento do tamanho dos
graos da fase 3 (Figura 5.1.1.3 ¢, d, e). Para nenhuma das amostras analisadas

foi observada a presenca da fase w.

Da mesma forma, os resultados da liga TisoNb2o sédo condizentes com 0s
reportados na literatura em termos do efeito na supressdo das fases
martensiticas, assim como da fase w, com o aumento do teor de zirconio
[81,82,166-168].

Com a finalidade de se obter uma maior compreensao da evolucédo da
microestrutura com a composi¢ao sob altas taxa de resfriamento, amostras em
formato de cunha foram fundidas nas composi¢cdes TisoNb2o, TizsNbzoZrs,
TisoNb20Zr20, TisoNb20Zrao, conforme descrito na seccdo 3.3.1. Apds as analises
das cunhas, estas foram seccionadas e divididas em 3 regides, conforme mostra
a Figura5.1.1.4.a.
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Figura 5.1.1.4. Distribuicdo das regibes analisadas nas cunhas solidificadas

rapidamente.

A alteracdo da morfologia com o teor de Zr para altas taxas de resfriamento
(ponta) é observada na Figura 5.1.1.5. Na amostra TisoNbzo (Figura 5.1.1.5 a) é
possivel observar um crescimento dendritico da fase B com a regido
interdendritica mais pobre em Nb do que os bracos dendriticos. Isto pode estar
associado ao coeficiente de distribuicdo de soluto que exibe o sistema Ti-Nb, o

qual é maior que a unidade (k >1) (Figura 5.1.1.6).

TisoNb,oZrso

Figura 5.1.1.5. Imagens de MEV das diferentes ligas de Ti-Nb-Zr solidificadas

rapidamente (regido da ponta).
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Figura 5.1.1.6. Mapas quimicos da liga TisoNbzo solidificada rapidamente (regiéo

da ponta) evidenciando a segregacédo de Nb.

Embora outros pesquisadores indiqguem que as regides pobres em nidbio
apresentam a formacéo de a” [81,169], esta fase nao foi detectada através de
microscopia eletronica, o que pode indicar que para alta taxas de resfriamento
nao é atingida a regido de Ms ou a sua porcentagem é minima. Com a adicdo de
zirconio, ocorre uma diminuicdo do espacamento interdendritico (Figura 5.1.1.5
b, c, d), assim como desaparecimento da fase martensitica. O Zr é considerado
um elemento B-estabilizador secundario, apresentando um coeficiente de
distribuicdo no Ti muito proximo a unidade, resultando numa distribuicéo
homogénea deste elemento, diminuindo a segregacao e ocasionando a reducdo

da fase martensitica [61,80-82].

O comportamento cristalografico para as diferentes amostras pode ser
observado nas Figuras 5.1.1.7,5.1.1.8,5.1.1.9 e 5.1.1.10.
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Figura 5.1.1.7. Mapas de orientacdo cristalogréfica obtidos por EBSD da liga
TisoNb2o, mostrando: a) Microestrutura obtida por MEV, b) Figura inversa de polo
(IPF) com coloracao para o eixo X, c¢) IPF com coloracéo para o eixo Y, d) IPF
com coloracdo para o eixo Z e e) IPF das fases presentes e diagramas de polo

mostrando a distribuicdo da textura dos gréos nos diferentes eixos.
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Figura 5.1.1.8. Mapas de orientacdo cristalografica obtidos por EBSD da liga
TizsNb2oZrs, mostrando: a) Microestrutura obtida por MEV, b) Figura inversa de
polo (IPF) com coloragéo para o eixo X, ¢) IPF com coloracéo para o eixo Y, d)
IPF com coloracéo para o eixo Z e e) IPF das fases presentes e diagramas de

polo mostrando a distribui¢cdo da textura dos graos nos diferentes eixos.
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Figura 5.1.1.9. Mapas de orientacdo cristalografica obtidos por EBSD da liga
TisoNb20Zr20, mostrando: a) Microestrutura obtida por MEV, b) Figura inversa de
polo (IPF) com coloracgéo para o eixo X, c) IPF com coloracdo para o eixo Y, d)
IPF com coloracao para o eixo Z, e e) IPF das fases presentes e diagramas de

polo mostrando a distribuicdo da textura dos graos nos diferentes eixos.
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Figura 5.1.1.10. Mapas de orientagdo cristalogréafica obtidos por EBSD da liga
TiaoNb20Zra0, mostrando: a) Microestrutura obtida por MEV, b) Figura inversa de
polo (IPF) com coloragéo para o eixo X, ¢) IPF com coloracéo para o eixo Y, d)
IPF com coloracdo para o eixo Z e e) IPF das fase presentes e diagramas de

polo mostrando a distribui¢cdo da textura dos graos nos diferentes eixos.
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Conforme mostrado nas figuras anteriores, podemos observar que para a
amostra TisoNb2o ndo € gerada textura com uma alta taxa de resfriamento,

obtendo-se uma distribuicdo de graos equiaxiais de fase .

Para a amostra com 5% de Zr, temos o surgimento da fase a” no interior dos
graos da fase [3, os quais apresentam textura em {100} e {010} para a” na dire¢cao
da extracdo de calor. A liga com 20% de zirconio apresentou um comportamento
similar a amostra com 5% de Zr e uma transigdo na orientagéo de a” entre {010}
e {001}. A amostra com 40% de Zr exibe uma textura em {110} da fase 3. Assim,
podemos ver que a adicdo de Zr nas ligas gera uma mudanca da textura tanto
para a fase B como para a”. Com relagéo ao tamanho de grao, todas as amostras

apresentaram um tamanho médio entre 13 e 16 pm.

A Tabela 5.1.1.1 apresenta a quantificacdo das fases para as diferentes ligas,
mostrando que a adigdo de Zr gera o surgimento da fase a” para valores entre 5
e 20% de Zr em proporgdes similares e uma supresséo da mesma para valores

acima deste.

Tabela 5.1.1.1. Porcentagem de fases de ligas Ti-Nb-Zr solidificadas

rapidamente (regido da ponta).

TigoNb2o 99 1
TizsNb2oZrs 81 19
TiGON bZOZrZO 83 17
Ti40Nb202r40 98 2

As mesmas analises foram realizadas em amostras retiradas no centro da
cunha (amostras com taxa de resfriamento menores), e foram observados os

resultados mostrados na Figura 5.1.1.11.
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Fasos : T8,

200um

Figura 5.1.1.11. Mapas de orientacao cristalografica obtidos por EBSD da liga
TisoNb2o (médio), mostrando: a) Microestrutura obtida por MEV, b) figura inversa
de polo (IPF) com coloracédo para o eixo Z e c) IPF das fases presentes e
diagramas de polo mostrando a distribuicdo da textura dos gréos nos diferentes

eixos.

A andlise cristalogréfica da regido central da cunha para a liga TisoNbzo
evidencia a formacgao de textura em {100} na direcéo de extracéo de calor e, da
mesma forma que a regido da ponta, a presenca unicamente da fase . Para a
liga TisoNb2oZrs (Figura 5.1.1.12) foi observado um aumento na quantidade e
tamanho da fase a”, dificultando a indexac¢ao devido ao fato que essa fase se
encontra no interior dos graos da matriz de 3 (Figura 5.1.1.12 b, c). Também a
regido apresenta textura em {100} para 3, mas com textura entre {100} e {010}

para a”.
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Figura 5.1.1.12. Mapas de orientacao cristalografica obtidos por EBSD da liga
TizsNb2oZrs (médio), mostrando: a) Microestrutura obtida por MEV, b) figura
inversa de polo (IPF) com coloragao para o eixo Z e c) IPF das fases presentes
e diagramas de polo mostrando a distribui¢cdo da textura dos gréos nos diferentes
eixos.

A liga TisoNb2oZro apresenta uma regidao de transicdo com aumento no
tamanho de grdo e o inicio do que poderia ser uma perda da textura com a
diminuicdo da taxa de resfriamento (Figura 5.1.1.13). Porém, as analises

mostram ainda uma textura em {100} para 3 e {010} para a”.

TiggNb,oZry
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Fasos :Ti-f),

200pm

Figura 5.1.1.13. Mapas de orientacdo cristalogréafica obtidos por EBSD da liga
TisoNb20Zr20 (médio), mostrando: a) Microestrutura obtida através do MEV, b)
figura inversa de polo (IPF) com coloracdo para o eixo Z e c¢) IPF das fases
presentes e diagramas de polo mostrando a distribuicdo da textura dos gréos

nos diferentes eixos.

A liga com 40% Zr (Figura 5.1.1.14) apresenta uma mudanca na textura
relacionada com a regido da ponta passando de uma textura em {110} para {100}

da fase B com a diminuicdo da taxa de resfriamento.

As porcentagens de fase para cada uma das ligas foram quantificadas e séo

apresentadas na tabela 5.1.1.2.

Tabela 5.1.1.2. Porcentagem de fases de ligas Ti-Nb-Zr solidificadas

rapidamente (centro da amostra).

TigoNb,, 99 1
TisNb,Zry 65 35
TigoNb, 71, 89 11

Ti40Nb Zr 97 3

20740
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Fases :Ti-§8,

__200pm

Figura 5.1.1.14. Mapas de orientacdo cristalografica obtidos por EBSD da liga
TisoNb20Zra0 (centro), mostrando: a) Microestrutura obtida através do MEV, b)
figura inversa de polo (IPF) com coloragéo para o eixo Z e c) IPF das fases
presentes e diagramas de polo mostrando a distribuicdo da textura dos graos

nos diferentes eixos.

Os resultados evidenciam que a porcentagem da fase martensitica é
favorecida com a diminuicdo da taxa de resfriamento para a liga de 5% Zr, mas
diminui para a liga com 20% Zr. As ligas TisoNb2o eTisoNb20Zrs0 apresentam a
fase B com pequenas porcentagens (£ 3%) da fase a”. Todas as amostras

apresentaram um tamanho de grao médio entre 50 e 70 um.

Baseado nos resultados para as regides de ponta e centro das amostras,
para o caso da liga TisoNbzo, € possivel evitar a transformacéo martensitica (Ms),
obtendo ligas com a presenca unica de fase 3, embora alguns autores reportem
que o aumento da taxa de resfriamento favorece o crescimento da fase a”
[9,165]. Também a diminuicdo da taxa de resfriamento gera a formacao de

textura em {100} e o aumento de tamanho de gréo.
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Assim, mesmo que a adi¢ao de 5 a 20% at. de Zr favoreca o crescimento da
fase martensitica para altas taxas de resfriamento, com a diminui¢cdo da taxa de
resfriamento (centro) o efeito é alterado, suprimindo o crescimento da
transformacao para valores acima de 20 % Zr. Em termos de textura, a adicao
de Zr favorece a textura da fase 3 em {100} para todas as ligas estudadas, com
excecdo da liga de 40%, a qual muda de {110} para {100} com a diminuicdo da

taxa de resfriamento.

5.1.2Dureza e médulo de elasticidade das ligas fundidas

A evolucgdo na dureza e no modulo de elasticidade com o aumento do teor de
Zr € mostrado na Tabela 5.1.2.1 e na Figura 5.1.2.1. Em termos gerais, a adicdo
de zirconio diminui tanto o modulo de elasticidade como a dureza, de acordo com
a literatura e com os valores projetados [48,59,61,170,171]; porém, diferentes
mecanismos sdo apresentados nestes estudos. Ocorre uma diminuicdo do
modulo de elasticidade devido a transformacdo da fase martensitica em 8 (5 e
20% at. Zr ) com um leve aumento devido ao endurecimento por solucdo solida
provocado pelo Zr. No caso da dureza, ocorre um comportamento similar, mas
neste caso a fase martensitica ocasiona uma diminui¢cdo da dureza menor do
gue as amostras com fase 3, que poderia ser explicado pelas caracteristicas de
superelasticidade e superplasticidade que apresentam as ligas com esta fase
[48,86,164,172,173].

Tabela 5.1.2.1. Valores de dureza e médulo de elasticidade para as ligas TiNbZr

fundidas em molde de cobre.

Ligas ‘ Moédulo (GPa) Dureza (Hv) ‘
TigoNb2o 61 +1 304 +8
TizsNb2oZrs 51 +1 200 £ 15
TisoNb20Zr20 47 +1 230+ 10
TisoNb20Zr30 52+1 252 +11
TiaoNb20Zra0 50+1 248 + 13
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Figura 5.1.2.1. Variacdo do médulo de elasticidade e da dureza em funcéo do

teor de zirconio das ligas TiNbZr fundidas em molde de cobre.

Nas amostras obtidas em forma de cunha também foi observado o efeito da
adicdo de zircbnio para altas taxas de resfriamento (ponta ou extremidade e
centro), conforme mostra as Tabelas 5.1.2.2 e 5.1.2.3 e as Figuras 5.1.2.2 e
5.1.2.3. Foi observado nas amostras do centro da cunha um comportamento
similar aos lingotes, sendo que a adicado de Zr permitiu a supresséo gradativa
das fases martensiticas, diminuindo a dureza e o modulo de elasticidade, sendo
a liga com maior porcentagem de fase martensitica apresenta a menor dureza.
Paras as ligas com maior taxa de resfriamento (ponta ou extremidade), foi
evidenciado o desaparecimento do efeito de endurecimento por solucédo sélida
do Zr, mostrando a diminui¢do gradativa tanto do modulo de elasticidade como
da dureza com a adicéo de zirconio, chegando a valores muito préximos do 0sso
[62].

Este fenbmeno poderia ser atribuido a mudanca na textura das ligas pela
variacao no teor de zirconio. Existem estudos que corroboram que o médulo de
elasticidade medido na direcdo {110} € um dos mais baixos para ligas de titanio
com estrutura CCC [147,174,175].
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Tabela 5.1.2.2. Valores de dureza e médulo de elasticidade para as ligas TiNbZr

fundidas em molde de cobre com sistema de sucéo (centro da cunha).

Centro
Ligas Modulo (GPa) Dureza (GPa)
Ti80Nb20 62 %2 3x0,1
Ti75Nb20Zr5 58+ 4 2,1+0,3
Ti60ONb20Zr20 54 +2 26+0,1
Ti50Nb20Zr30 51 £3 2,7 £0,3
Ti40Nb20Zr40 45 +2 2,4+0,2
s e |
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Figura 5.1.2.2. Variacdo do médulo de elasticidade e da dureza em funcdo do
teor de zirconio das ligas TiNbZr solidificadas em molde de cobre com sistema

de succéao (centro da cunha).

Tabela 5.1.2.3. Valores de dureza e médulo de elasticidade para as ligas TiNbZr

fundidas em molde de cobre com sistema de sucdo (ponta ou extremidade da

cunha).
Ponta
Ligas Modulo (GPa) Dureza (GPa)

TiB0ONb20 50,6 £ 0,3 2,8+0,1
Ti75Nb20Zr5 49 + 2 25+0,2
Ti60ONb20Zr20 46 £ 2 2+0,1
Ti50Nb20Zr30 42+1 1,8 +0,1
Ti40Nb20Zr40 35+1 1,6 +0,1
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Figura 5.1.2.3. Variacdo do modulo de elasticidade e da dureza em fungéo do
teor de zirconio das ligas TiNbZr solidificadas em molde por suc¢édo (ponta ou

extremidade da cunha).

5.2. Recobrimentos

A partir dos resultados obtidos em termos de fases e propriedades das ligas
fundidas, foram analisados o efeito da adicdo de zirconio em filmes finos das
ligas TiNbZr, assim como o efeito da adicdo de magnésio nas ligas TiNbMg, suas
propriedades de recobrimento através das sinteses e da caracterizacao,
conforme proposto na metodologia (capitulo 4). Da mesma forma, os resultados
foram divididos em dois grupos: 1) os recobrimentos com adi¢ao de zirconio e 2)

0s recobrimentos com adi¢do de magnésio.

5.2.1 Caracterizacao estrutural e morfolégica dos recobrimentos de
TiNbZr.

A Figura 5.2.1.1 apresenta os difratogramas dos recobrimentos das ligas Ti-
Nb-Zr para as diferentes concentracbes propostas. Podemos observar a
presenca de uma Unica fase: 3, caracterizada pelos picos relacionado aos planos
cristalograficos (110), (200), (211) e (220), que coincidem com a carta ICSD-
44391.
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Ao mesmo tempo, um pico de baixa intensidade de Fe-y foi detectado,
correspondendo ao substrato de 316L. Isto € uma vantagem para a fabricacéo
de dispositivos biomédicos, ja que a fase B € a que apresenta as melhores
propriedades mecéanicas, como baixos modulos de elasticidade, além da
resisténcia a corrosdo e biocompatibilidade, as quais sdo desejaveis para este
tipo aplicac6es. Também foram percebidas variacdes na intensidade e na largura
dos picos nas diferentes orientagdes cristalograficas com o aumento do teor de
zirconio, indicando mudancas nas orientacdes preferenciais dos recobrimentos
durante o crescimento e uma possivel geracdo de tensdes residuais nos filmes,

de acordo com relatos de outros autores [176].

TiNb_ Zr
Zr, (110) Ti-B

(200)
Mo SRR

Zr
30 (211)
A (220)
R —— A Ty A
Zr20

TiBONbZO f

T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90

2 0 (Graus)

Intensidade (a.u.)

Figura 5.2.1.1. Difratogramas dos recobrimentos de Ti-Nb-Zr para os diferentes

teores de Zr.

A adicéo de zircbnio também gerou um deslocamento nos picos de difragéo
da fase B (Figura 5.2.1.2), devido a varia¢ao do parametro de rede, concordando,
assim, com o comportamento reportado pela literatura mencionada

anteriormente e pelas ligas fundidas obtidas neste trabalho.
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Figura 5.2.1.2. Difratogramas das ligas Ti-Nb-Zr na forma de recobrimentos

nanoestruturados mostrando o deslocamento dos picos em fungéo do teor de Zr.

Com objetivo de entender o efeito da adicdo dos elementos de liga na textura
dos filmes, foram feitos mapeamentos cristalograficos nos filmes utilizando
ACOM, os quais podem ser observados nas Figuras 5.2.1.3,5.2.1.4 ¢ 5.2.1.5.

A pulverizacdo magneto-catddica € um processo altamente energético fora
do equilibrio que gera materiais que, na sua maioria, séo fortemente orientados,
nos quais a textura e a estrutura dependem de fatores como a energia (E)
fornecida do filme durante o crescimento, a composicéo elementar do filme e as
estruturas cristalinas dos elementos ou compostos do filme. Essa energia, por
sua vez, depende do bombardeamento atbmico, da mobilidade dos atomos, da
energia de deformacdo e da energia de superficie [130,132,177]. Quando a
energia de superficie influi no crescimento, o filme crescerad nas dire¢bes de
menos energia superficial, que normalmente sdo os planos mais compactos,
dependendo da estrutura cristalina [177,178]. Quando o processo é dominado
pela energia de deformacéo, o crescimento sera favorecido nas dire¢cdes que
apresentam as menores energias de deformacdo elastica [130,177,179]. A

energia elastica depende dos modulos elasticos médios que atuam em cada
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plano, portanto, é esperado que o aumento na energia de deformacao favoreca

o crescimento dos planos que seriam mais deformados.

Figura 5.2.1.3. Mapas de orientacgdo cristalogréafica obtida por ACOM mostrando
as figuras inversas de polo (IPF) da secao transversal dos recobrimentos com
coloracdo para o eixo X: a) TisoNbzo, b) TizsNb2oZrs, ¢) TieoNb2oZr2o e d)
TiaoNb20Zr40.

Neste caso, partimos de uma liga Ti-Nb onde os processos de crescimento
sdo dominados principalmente pelos aomos de Nb, o que favorece o
crescimento nas direcdes mais compactas e nos planos mais deformados para
esse tipo de ligas [22,24,147]. Com o aumento do teor de zircOnio, a energia
proporcionada por estes atomos comega a governar o processo de crescimento,
ocasionando um bombardeio mais intenso, mudando a textura nas dire¢cdes
preferenciais deste tipo de ligas no sentido do plasma (Figura 5.2.1.5), o qual,
devido ao resfriamento extremamente rapido do material criado, € similar a
textura gerada pela solidificacao rapida por succao na direcao de extracao de

calor (Figura 5.1.1.10).



117

Figura 5.2.1.4. Mapas de orientacado cristalografica obtida por ACOM mostrando
as figuras inversas de polo (IPF) da secao transversal dos recobrimentos com
coloragcdo para o eixo Y: a) TisoNbzo, b) TizsNbz2oZrs, c) TieoNb2oZro e d)
TisoNb20Zr40.

Figura 5.2.1.5. Mapas de orientacéo cristalografica obtida por ACOM mostrando
as figuras inversas de polo (IPF) da sec¢édo transversal dos recobrimentos com
coloragdo para o eixo Z: a) TisoNbzo, b) TizsNbzoZrs, ¢) TisoNbzoZro e d)

TiaoNb20Zr40.
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Por ultimo, foi detectada a presenca da fase w através da focalizagado dos
spots nos pontos difratados n&o correspondentes da fase Ti-f3 na dire¢ao [203],
obtendo imagens na regido no modo campo escuro e mapeamento de fases
utilizando ACOM (Figura 5.2.1.6). Estes resultados sé&o corroborados por outros
autores que observaram a presenca desta fase para teores de zirconio similares
para ligas obtidas por diferentes processos [81,170,180]. Desta forma, pode-se
demonstrar que as técnicas de PVD envolvem processos fora do equilibrio,
permitindo a formacéo de fases metaestaveis devido as mudancas bruscas nas

condi¢Bes energéticas do sistema [181].

200 nm

Figura 5.2.1.6. Imagens de MET (a) da amostra preparada por FIB da liga
TizsNbsoZrs (% at.), campo escuro (DF) mostrando precipitados da fase w
nanometricos e, em detalhe na parte superior, a respectiva difracdo de elétrons
de area selecionada (SAED) no eixo de zona [2 0 3] B com spots da fase w. b)
imagem de campo claro virtual (VBF) da regido analisada por ACOM, c) mapa

da distribuicdo das fases B e w feitas por ACOM.

Estes fenbmenos estéo correlacionados com a morfologia do filme durante o
crescimento, influindo na evolucédo estrutural apresentada pelo recobrimento. A
evolucédo da microestrutura dos filmes com o aumento do teor do elemento de
liga € mostrada nas micrografias obtidas por MET. A Figura 5.2.1.7 apresenta
imagens da seccao transversal do recobrimento da liga TissNb2oZrs obtida por
MET.
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Figura 5.2.1.7. Micrografias obtidas por MET: (a) com baixa ampliacao,
mostrando a amostra preparada por FIB da liga TissNbzoZrs; micrografias obtidas
por STEM-BF-DF (campo claro, campo escuro) mostrando (b) a microestrutura
geral do filme fino com o substrato na parte inferior da imagem, (c) e (d) em
detalne com o respectivo padrdo de SAED geral do filme mostrando a

nanoestrutura de f3.

Das micrografias da Fig. 5.3.1.7, pode-se destacar que a area analisada foi
muito fina (a, b) o que permitiu mostrar que esta liga apresenta um tipo de
crescimento de ilhas tipo colunar correspondente a zona | do diagrama de
estrutura de zona (c, d) [130]. Também foi realizada a difracdo de elétrons de
area selecionada (SAED) geral do filme, mostrando o carater nanocristalino dos

recobrimentos.

A amostra com 20% de Zr (Figura 5.2.1.8) apresenta imagens da secc¢ao
transversal da amostra em diferentes magnificacbes com uma estrutura
composta por um crescimento tipo colunar onde pode-se ver regides
carateristicas da zona T do diagrama de estrutura de zona (SzD) [130].
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Figura 5.2.1.8. Micrografias obtidas por MET: (a) com baixa ampliacao,
mostrando a amostra preparada por FIB da liga TisoNb2oZr2o; micrografias
obtidas por STEM-BF-DF (campo claro, campo obscuro) mostrando (b) a
microestrutura geral do filme fino com o substrato na parte inferior da imagem,
(c) e (d) em detalhe com o respectivo padrédo de SAED geral do filme mostrando

a nanoestrutura de .

Por dltimo, a Figura 5.2.1.9 apresenta a morfologia da liga TisoNb20Zrao na
qual podemos observar uma estrutura definida da zona T de acordo com o
diagrama de estrutura de zona, com um aumento no tamanho de grao colunar

relacionado a amostra anterior.
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Figura 5.2.1.9. Micrografias obtidas por TEM: (a) com baixa ampliacéo,
mostrando a amostra preparada por FIB da liga TisoNb2oZrso; micrografias
obtidas por STEM-BF-DF (campo claro, campo obscuro) mostrando (b) a
microestrutura geral do filme fino com o substrato na parte inferior da imagem,
(c) e (d) em detalhe com o respectivo padrdo de SAED geral do filme mostrando

a nanoestrutura de 3.

Os resultados observados anteriormente ratificam o efeito da adicdo de Zr
nao apenas na textura, mas também no tipo de crescimento dos recobrimentos.
Os processos de nucleacéo e crescimento dependem da energia de superficie e
da energia de deformacdo. Estas sao afetadas por 3 componentes: um
componente térmico, em que estdo incluidas a relacdo Th/Tm e a temperatura
aportada pelas particulas que chegam a superficie, um componente energético,
gue depende dos fenbmenos cinéticos das particulas durante o bombardeio, e
um componente Z, o0 qual estd associado a espessura do filme
[128,130,177,182].
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Assim, est4 evidenciado que o sistema é afetado pelo aumento do teor de Zr
durante o crescimento do recobrimento, ja que, do ponto de vista energético,
maior quantidade espécies com massa maior do que o titanio aportam energia
ao sistema e favorecem os processos de difusdo na superficie, o0 que modifica a
textura e os tipos de crescimento na diregéo de fluxo do plasma. Na liga com 5%
de Zr o processo € dominado principalmente pelas mobilidades dos atomos de
nidbio, gerando um crescimento caracteristico da Zona | do SZD. Com o
aumento de Zr, o sistema recebe um aporte energético pelas componentes
cinética e potencial das espécies de zircdnio, o que gera difusdo e mobilidadde
dos adatomos na superficie, que predomina sobre os defeitos induzidos pelo
bombardeio, produzindo grdos maiores com orientacdes diferentes aos
produzidos pelo efeito dos atomos de nidbio. Isto gera um crescimento
competitivo entre os graos com orientacdes preferenciais para o niébio e para o
zirconio até um ponto onde o crescimeto dominado pelos atomos de Nb é
suprimido e a textura € dominada pelos atomos de Zr, ocasionando um

crescimento caracteristico da zona T do SZD.

Estas mudancas também foram vistas na morfologia superficial através das
medidas de AFM, que mostraram um refinamento e posterior aumento no
tamanho de grdo com o incremento no teor de Zr (Figura 5.2.1.10). A amostra
TisoNb2o apresenta um tamanho de grdo médio de 193 + 80 nm, o qual é
ocasionado pela morfologia de crescimento dominada pelos atomos de niébio. A
adicdo de Zr altera a dinamica de crescimento, gerando uma reducdo no
tamanho de grdo médio de quase 40% para a amostra com 5% de Zr (80 = 16
nm). Da mesma forma, o aumento no teor de elemento de liga favorece o
crescimento dos grdos com orientacbes favoraveis para o zirconio devido ao
aporte energético dos atomos que deriva num aumento do tamanho de gréo
(TieoNb20Zr20 = 98 + 19 nm, TisoNb20Zrso = 128 + 41 nm, TisoNb2oZrs0= 136 + 50

nm).
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Figura 5.2.1.10. Imagens 3D de AFM para o recobrimento: (a) TisoNb2zo, (b)
TizsNb2oZrs, (€) TisoNb20Zr20, (d) TisoNb20Zrso e (€) TisoNbaoZrao.

Estas mudancas foram estudadas anteriormente por outros autores, que
relataram que podem ser causadas por alteracdes no processo de crescimento
e que a inclusdo de elementos de liga, impurezas ou elementos reagentes
podem afetar o tamanho de grdo, aumentando ou diminuindo este dependendo
da estrutura do material a ser crescido [132,177,183]. Para aplicacdes
ortopédicas, estudos mostraram que superficies nanoestruturadas possuem
maior afinidade com os osteoblastos, favorecendo a formacao dos 0ssos a partir

das células em contato com os implantes [184] [185].

5.2.2. Caraterizagcdo mecanica dos recobrimentos de TiNbZr

O efeito da adicdo de Zr na dureza e no modulo de elasticidade dos
recobrimentos de Ti-Nb-Zr s&o apresentados na Tabela 5.2.2.1 e na Figura
5.2.2.1.
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Os resultados mostram que o aumento de Zr leva a diminuicdo tanto do
modulo de elasticidade como da dureza, com a excecao da liga com 5% Zr, a
qual apresentou um aumento em suas propriedades devido a presenca da fase

w.

Estes resultados estdo de acordo com o0 comportamento projetado
teoricamente, ja que o zirconio afeta as forcas de ligacao interatbmicas, o0 que
se vé refletido tanto nos valores de Bo e Md, como no parametro de rede
diminuindo o moddulo [59,147,176]. Do mesmo modo, estes resultados
apresentam um comportamento similar as ligas solidificadas rapidamente por
succdo, em que a textura e o aumento do teor de Zr levaram a valores de médulo

e dureza significativamente baixos.

Tabela 5.2.2.1. Valores de modulo de elasticidade e dureza para os

recobrimentos das ligas TiNbZr.

Ligas | Modulo (GPa)  Dureza (GPa)
TisoNb2o 94 +4 3,3+0,2
TizsNb2oZrs 113 +3 53+04
TieoNb20Zr20 91+5 45+0,5
TisoNb20Zr30 86+5 45+0,4
TiaoNb20Zra0 51+3 35+0,4

Também foram realizadas medidas de modulo de elasticidade para as
amostras recobertas e para o substrato sem recobrimento utilizando a técnica de
excitacdo por impulso. E possivel observar uma redugdo em torno de 6 %
qguando relacionado ao modulo de elasticidade do aco inoxidavel (Tabela
5.2.2.2), o que valida o efeito recobrimento para melhorar as propriedades de

implantes estaticos (placas, parafusos, hastes, implantes dentarios, etc...).
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Figura 5.2.2.1. Variacdo do médulo de elasticidade e da dureza em funcdo do
teor de Zr nos recobrimentos Ti-Nb-Zr sobre substrato de aco AISI 316L.

Tabela 5.2.2.2. Modulo de elasticidade para o substrato 316L e para as amostras

recobertas com diferentes ligas de TINbZr.

Ligas Médulo (GPa)

316L 192 +5
TizsNbzoZrs 186 +5
TisoNb20Zr20 182 +5
TisoNb20Zr3o0 180+ 5
TisoNb20Zra0 1835

5.2.3.Aderéncia

Ensaios de riscamento nos diferentes revestimentos foram realizados com o
objetivo de estabelecer uma referéncia do efeito no aumento de Zr na adesao
dos recobrimentos. Devido ao fato que tanto os recobrimentos analisados como
0 substrato apresentam um comportamento ddctil, a causa principal de falha
deste tipo de recobrimentos é a deformagéo plastica conjunta (sistema substrato-

recobrimento) devido ao aumento da carga com o deslizamento do penetrador.
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Assim a falha do recobrimento € determinada pelo tipo de defeitos gerados
apos a riscagem [186]. Os tipos de falhas, além da deformacéao plastica, sdo do
tipo lascamento (spallation), pequenas trincas e do tipo encurvadura (buckling)
ou do tipo cunha (wedging) [186,187]. Estes sdo produzidos como resultado do
campo de esforcos de compressédo e tensdo gerados pelo penetrador em
movimento tanto no recobrimento como na interface recobrimento-substrato
[119,120].

Além disso, o espalhamento do material recoberto causado pela deformacéo
do sistema forma arcos quase semicirculares que aparecem na frente dos
sulcos, os quais, em regides perto da frente do penetrador, fazem com que as
particulas do recobrimento sejam jogadas no fundo do sulco de riscamento,
ocasionando a formacao de trincas [120]. A figura 5.2.3.1 mostra este tipo de

falhas geradas no ensaio de riscamento para as amostras das ligas estudadas

no presente trabalho.

Figura 5.2.3.1. Micrografias de microscopia 6tica (a), (b), (c) e de MEV nos
modos SE e BSE (d), (e), (f) das trilhas de riscamento para as diferentes ligas

titdnio nidbio zircénio mostrando os tipos de falha apresentados por estes.
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Devido ao carater semi-quantitativo da medida, as cargas criticas (Lc1, Lc2)
foram determinadas a partir da comparacéo das curvas de coeficiente de arraste
versus carga com as imagens das trilhas de riscagem apdés o ensaio. Na Figura
5.2.3.2 sé@o observadas as cargas criticas para as diferentes ligas de TiNbZr,
onde Lci1 determina a apari¢ao dos defeitos no recobrimento e Lc2 a delaminacéo
do recobrimento por defeitos pontuais tipo buckling ou wedging na interface

substrato-recobrimento.

Assim € possivel evidenciar que com o0 aumento no teor de zirconio foram
obtidos maiores valores de cargas criticas devido a um melhor comportamento
plastico. As cargas criticas dos recobrimentos podem ser afetadas por fatores
como a dureza e as tensdes residuais, ja que o recobrimento pode restringir a
deformacéo do substrato, provocando a geragéo de tensdes de corte na interface

durante o riscamento.

Estas tensOes de cisalhamento interfaciais podem provocar a delaminacéo
do recobrimento durante a prova de riscamento. Portanto, os recobrimentos mais
duros podem diminuir as cargas criticas devido as mudancas nos estados de

tensdo interfaciais e nos niveis de energia elastica armazenada [187].
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Figura 5.2.3.2. Imagens das trilhas de riscamento para a determinagdao das
cargas criticas dos recobrimentos: (a) TizsNb2oZrs, (b) TisoNb20Zr20, (C) TisoNb2oZr30 €
(d) TisoNba4oZrao.
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Estes resultados estdo de acordo com os reportados na literatura, que
indicam que a adicdo de elementos B- estabilizadores melhoram a adesao de
recobrimentos nanoestruturados de ligas de titanio [188]. Também é importante
ressaltar que para nenhum dos filmes analisados houve desprendimento do
substrato devido a alta deformacgdo plastica conjunta para o0 sistema
recobrimento/substrato, garantido sua integridade. Isso mostra a boa adesao,
pois a falha é observada apenas no recobrimento [186], o que valida esses

substratos para a sua aplicacdo biomédica.

Com o objetivo de compreender o comportamento isolado do recobrimento
formado, foram realizados ensaios de nanodesgaste, conforme descrito na
metodologia (seccdo 4.5.4). A Figura 5.2.3.3 apresenta uma topografia
superficial apés o ensaio para as diferentes cargas utilizadas, evidenciando o
mecanismo de desgaste adesivo e a deformacado plastica caracteristica de
materiais duicteis como os utilizados no presente trabalho.

Figura 5.2.3.3.Imagem da superficie do recobrimento de TisoNb20Zr2o0 que
exemplifica o comportamento dos recobrimentos de Ti-Nb-Zr ap6s os testes de
nanodesgaste para a diferentes cargas aplicadas (a) vista superior, (b) vista

lateral.

As Figuras 5.2.3.4, 5.2.3.5, 5.2.2.6 apresentam o perfil de profundidade para
as diferentes cargas utilizadas. A diferenca entre o perfil original e cada perfil de

ciclagem fornece a avaliagdo do material removido.
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Todos os testes apresentaram comportamento semelhante, no qual os 10
primeiros ciclos, de um total de 30, removeram uma significativa quantidade de
material, enquanto os ciclos subsequentes contribuiram pouco para o volume
total de massa perdida. Pequenas diferengas em termos de material “ganhado”
entre ciclos sdo apresentados para alguns materiais devido a porgoes de
material aderido no penetrador durante os ciclos. Este material € redepositado
na superficie, mas com o endurecimento por deformacéo acaba sendo retirado

no final.
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Figura 5.2.3.4. Perfil de profundidade dos diferentes recobrimentos analisados
durante o teste de nanodesgaste. O material € removido principalmente pelos 10
primeiros ciclos, nos quais os ciclos subsequentes contribuem pouco para o

volume total desgastado.
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Nos resultados apresentados para os recobrimentos analisados com 2mN, &
possivel observar um aumento no volume de massa perdida com o aumento do
teor de Zr. O perfil de profundidade observado (Figura 5.2.3.5) mostra que a
morfologia da trilha de desgaste apresentada é similar aos grdos em forma de
“V” caracteristicos da zona T do diagrama de estrutura de zona (SZD), os quais
sao gerados com o aumento do teor de Zr (Figuras 5.2.1.8 € 5.2.1.9). Da mesma
forma, a mudanca na morfologia vem acompanhada com alteracdo na textura,
passando de {111} para {101} com a variacdo do elemento de liga (Figura
5.2.1.5). Como ja foi observado, estes fatores possuem uma influéncia tanto na
dureza como no moédulo de elasticidade dos recobrimentos (Figura 4.2.2.1).
Como consequéncia, a mudanca na textura poderia favorecer a deformacéo de
graos nas orientacfes {101}, aumentando o volume de massa perdida (Figura
5.2.3.7) para uma carga critica de 2mN. Para valores superiores de carga (4mN),
€ observado um comportamento de desgaste mais homogéneo com volumes de
material desgastado, inclusive menor se comparado com o do substrato de 316L
(Figura 5.2.3.7).

1,4
] —a— Ti20Nb
1,2 5Zr
- —A— 20Zr
mE 1,0 4 —v— 30Zr
3 1 —— 40Zr
?% 0.8 4 —<—316L
g ]
S 06-
(]
8 ]
o 04
£ ]
>S5
S 02
> |
0,0

T T T T T T T T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Cargar normal (uN)

Figura 5.2.3.7 Volume de massa perdida em fungcéo da carga normal aplicada.
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Também é importante ressaltar que para nenhuma das cargas analisadas
uma profundidade superior a 10% da espessura total do recobrimento foi
atingida, e um comportamento similar ao substrato confirmando seu potencial

como tratamento superficial foi observado.

5.2.4. Caraterizacdo dos recobrimentos de TiNbMg
5.2.5. Recobrimentos preliminares

Partindo do fato que o magnésio apresenta baixa solubilidade no titanio e
praticamente nula no niébio, foram depositados recobrimentos com diferentes
variaveis de processo (capitulo 4, Tabela 4.3.3.4) com a finalidade de se obter
as condi¢cGes de deposicdo com a maior solubilidade possivel de Mg na matriz
de Ti-Nb com uma fase Ti-B. As amostras foram denominadas de Al a A8
conforme o descrito na metodologia. A Tabela 5.2.5.1 apresenta as composi¢des
dos diferentes recobrimentos obtidos por EDS.

Tabela 5.2.5.1.Composicdo dos recobrimentos de TiNbMg para as diferentes

condi¢cBes de deposicao.

A1 61,2 34,5 0,3
A2 58,3 41,6 0,1

A3 71,1 28,6 0,3
A4 66,6 31,9 1,5
A5 70,7 27,5 1,8
A6 70,5 27,5 2

A7 57 21,7 21,3
A8 52,1 18,7 29,2

Pelos resultados obtidos podemos observar que as condicbes de pouca
movimentacgao (temperatura ambiente, sem BIAS) favorecem o aumento do teor
de magnésio na liga. Nos sistemas de pulverizacdo catédica a formacao de um

recobrimento é um processo termodinamicamente complexo no qual os
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fenbmenos de nucleacdo (chegada e formacdo de atomos em pequenas
estruturas ordenadas ou n&do ordenadas) e seu posterior crescimento depende
da energia com que os atomos chegam a superficie [116]. Quando as condi¢des
de deposicdo sao de alta mobilidade, os &tomos dos elementos mais leves seréo
acelerados a ponto de serem refletidos pela superficie, evitando a formacao de
clusters ricos nestes elementos. Pelo contrario, quando as condicbes de
deposicdo sdo de pouca mobilidade, os a&tomos ao chegar na superficie sdo
absorvidos rapidamente, favorecendo a formacdo de solugcbes solidas

supersaturadas metaestaveis [150,189,190].

Posteriormente, foram realizadas analises de DRX para os diferentes
recobrimentos (Figura 5.2.5.1), sendo que todos eles apresentaram 0s picos

caracteristicos da fase B que coincidem com a carta ICSD-44391.
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Figura 5.2.5.1. Difratogramas dos recobrimentos de TiNbMg nas diferentes

condi¢bes de deposicao analisadas.

Partindo dos resultados obtidos para os filmes das ligas TiNbMg nas
diferentes condi¢cdes de deposicdo (A1l-A8), optou-se por trabalhar a uma
temperatura ambiente de substrato (RT) e sem tensédo de polarizagdo nos

substrato (bias), jA que para estas condicbes os filmes finos preliminares
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apresentaram a maior quantidade de magnésio na liga, assim como uma

microestrutura formada por 100 % de fase Ti-.

Isto € uma vantagem na fabricacéo de dispositivos biomédicos devido ao fato
da fase B apresentar melhores propriedades mecéanicas, como um baixo moédulo
de elasticidade, além da resisténcia a corrosdo e biocompatibilidade,
caracteristicas estas que sdo desejaveis para aplicacbes em implantes
ortopédicos e odontolégicos. Na sequéncia, procedeu-se com as analises do
efeito do aumento do teor de Mg nas propriedades dos recobrimentos através
das sinteses e caracterizagcfes propostas na metodologia (Tabela 5.3.3.5.). Para
corroborar 0o comportamento cristalografico dos filmes, foi depositada uma

amostra com 25 % at. de magnésio.

5.2.6. Caraterizagédo dos filmes finais de Ti-Nb-Mg

A Figura 5.2.6.1 apresenta os difratogramas obtidos por DRX dos
recobrimentos das ligas de Ti-Nb-Mg nas diferentes concentracdes, nos quais
podemos observar a presenca das fases hexagonal compacta (a) e cubica de
corpo centrado (B) caraterizadas pelos picos associados aos planos
cristalograficos (100) (002) e (101), para a, e (110), (200), (211), para B, que
coincidem com as cartas ICSD-43416 ICSD-44391, respetivamente. Também foi
detectada uma varacdo no parametro de rede da fase hexagonal, passando de
a= 3,20 para a= 2,95 A, assim como o aumento da fase cibica com o incremento
do teor de Mg. Estes resultados podem ser devido ao fato que o aumento
energético ocasionado pelo aumento do teor de magnésio no crescimento

favorece a formagéo da fase cubica (B).
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Figura 5.2.6.1. Difratogramas das ligas titanio nidbio magnésio observando o

efeito da variagcdo de Mg nas fases.

Como foi mencionado anteriormente, no crescimento de recobrimentos por
processo PVD existem trés parametros basicos que influenciam a estrutura e as
propriedades finais: a energia (E) aplicada durante o crescimento, a composi¢cao
elementar do recobrimento e as estruturas cristalinas dos constituintes e das
fases no recobrimento [130,177,191].

Também as condicbes energéticas durante o crescimento ocasionam
mudancas nos limites de solubilidade, assim como na taxa de resfriamento
[22,130,188,191]. Neste caso, as condi¢cdes de deposicao sao de baixa energia
e, portanto, o processo é controlado principalmente pela movimentacdo dos
atomos de magnésio, 0s quais Sao 0s que possuiam maior energia, ocasionando
a distor¢cdo do parametro de rede da fase hexagonal [98,192]. O aumento da
poténcia no alvo de Mg ocasiona um aumento tanto no nimero de espécies de
magneésio na superficie durante o crescimento como um aumento na energia
destes. Isto geraria um aporte energético ao sistema, favorecendo a
movimentagdo dos atomos de Ti e de Nb e gerando a formagéao da fase 3 pela

alinhamento do plano basal (002) [193].
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Além disso, a fase B apresenta uma maior solubilidade de Mg em Ti [92].
Estes resultados foram corroborados por ACOM, nos quais foi possivel observar
a variacdo da porcentagem de fases de maneira quantitativa (Tabela 5.2.6.1) e

qualitativa (Figura 5.2.6.2).

Tabela 5.2.6.1.Porcentagens das fases para os diferentes recobrimentos de
TiNbMg.

Liga %a %B
TizsNb2oMgs 69,2 30,9
TisoNb20Mgs 62,1 37,9
TisoNb20Mg16 52 48
TisoNb20Mg2s 1 99

Em termos da textura, a Figura 5.2.6.3 apresenta 0os mapas de orientacéo
cristalogréfica para os diferentes recobrimentos de TiNbMg, nos quais séo
evidenciadas as texturas em {2-1-1 0}, para a fase hexagonal, e em {111}, para

a fase CCC, na amostra com 5 % at. de Mg.

200 nm| |

Ti-a, Ti-g, !

200 nm |
e

ARV = — s

Figura 5.2.6.2.Micrografias obtidas por ACOM da distribuicdo de fases nos
recobrimentos de Ti-Nb-Mg: (a) TizsNb2oMgs, (b) TisoNb20Mgs, (C) TisoNb20Mgi6 €
(d) TisoNb20Mgzs.
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O aumento no teor de magnésio ocasiona uma transformagédo para um
crescimento aleatdério, sendo em maior medida na fase a e, em menor medida,
na fase 3. A textura do filme pode ser controlada por parametros de deposicao,
como a poténcia de pulverizacdo, a temperatura do substrato e a pressao de
trabalho [130,132,177]. Neste caso, pode ser devido ao fato que o aumento
energético ocasionado pelo magnésio favorece a movimentacdo dos atomos de
Ti e Nb, produzindo colunas de grdos aleatorios na direcdo de crescimento do
recobrimento, sendo similar ao que acontece com o aumento de substrato em

recobrimentos de ligas a+3 [142,193].

Figura 5.2.6.3. Mapas de orientacao cristalografica obtidos por ACOM mostrando
as figuras inversas de polo (IPF) com coloracdo para o eixo Z: (a) TisoNb2oMgs,
(b) TizsNb2oMgs, (c) TisoNb2oMgie € d) TisoNb20Mg2s.

Foram feitas micrografias no modo transmissdo varredura, que s&o
apresentadas na Figura 5.2.6.4, observando um crescimento colunar
caracteristico da Zona 1 do diagrama de estrutura de zona. Para este
crescimento, nas condi¢cbes de deposicdo os adatomos tém baixa energia e
guando atingem o substrato apresentam pouca mobilidade superficial, portanto

sao inibidos o crescimento de gréo e a coalescéncia de ilhas.
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E produzido um efeito sombra, ja que os pontos mais elevados da superficie
impedem a chegada dos adatomos as regifes situadas atras deles, como
consequéncia as estruturas apresentam morfologias largas e interconectadas,

produzindo grande quantidade de defeitos.

Os recobrimentos apresentam dois fendmenos na superficie: a aglomeracao
de gréaos pequenos que formam os graos que geram a topografia (Figura 5.2.6.5)
e uma diminui¢cdo no tamanho de grdo médio com o aumento do teor de Mg nas
ligas (Figura 4.2.6.6), passando de 164 + 57, para a amostra com 5 % de Mg,
para 112 + 39, para a liga com 25 % de Mg.

Figura 5.2.6.4. Micrografias obtidas por TEM no modo STEM-ADF mostrando a
microestrutura geral dos recobrimentos com diferentes teores de magnésio: (a)
TizsNb2oMgs, (b) Tiz2Nb20Mgs, (€) TieaNb20Mg1e € (d) TissNb2oMgzs.

O comportamento observado pode ser devido ao seguinte: conforme a
solubilidade do magnésio na matriz aumenta, a orientacdo dos cristais e a
estrutura da matriz vao se transformando com o aumento da fase cubica (B).
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Isto tende a retardar o crescimento de grados e particulas existentes,
resultando em uma estrutura de particulas mais fina. Processos similares tém
sido observados em filmes finos da liga Ti-Mg em que é aumentada a
solubilidade entre eles [98,151].

Figura 5.2.6.5. Imagens 3D de AFM de 500 nm? do recobrimento de Tiz2Nb2oMgs

evidenciando os graos aglomerados devido as variaveis do processo.

Figura 5.2.6.6. Imagens 3D de AFM de 1um? para os recobrimentos de TiNbMg:
TizsNb2oMgs, (b) TizaNb2oMgs, (¢) TisaNb2oMgie € (d) TissNb2oMgas.
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5.2.7. Caraterizagdo mecanica dos recobrimentos de Ti-Nb-Mg

A partir de experimentos de nanoindentacado, seguindo os métodos de Oliver
e Pharr [159], obtivemos os modulos de elasticidade e os valores da dureza dos
recobrimentos de TiNbMg depositado por pulverizagdo magneto-catddica, os
quais séo apresentados na Figura 5.2.7.1 e na Tabela 5.2.7.1.
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Figura 5.2.7.1. Variacdo do modulo de elasticidade e da dureza em funcédo do
teor de Mg nos recobrimentos TiNbMg sobre substrato de aco AISI 316L.

Tabela 5.2.7.1. Valores de moddulo de elasticidade e dureza para os

recobrimentos das ligas TiNbMg.

Ligas Médulo (GPa) Dureza (GPa)
TisoNb2o 94 +4 3,3+0,2
TizsNb2oMgs 107 £ 4 27+04
Ti72Nb2oMgs 102 £ 5 25+0,2
TieaNb20Mg16 89+3 26+0,2
TissNb20Mg2s 872 2,1+0,3

Dos resultados anteriores podemos observar que a diminuicdo do moédulo e
da dureza resultam da acdo combinada das transformacfes de fase com o

aumento no teor de Mg.
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Para baixos teores de magnésio (5 e 8 % at.), as ligas exibem maior
porcentagem da fase hexagonal, ocasionando um aumento do modulo de
elasticidade. O aumento do teor de elemento de liga implica no aumento da
porcentagem da fase cubica, a qual apresenta um modulo menor que a fase
hexagonal, causando a diminuicdo do modulo de elasticidade. Também é
observado um pequeno aumento na dureza com 0 aumento no teor de magnésio
entre 8 e 16%, o0 qual pode estar associado a diminuicdo de defeitos devido ao
aumento energético que favorece a movimentacdo dos atomos durante o

crescimento [130].

Foram também realizadas medidas de mdédulo de elasticidade para as
amostras recobertas e para os substratos sem recobrimento utilizando a técnica
de excitacdo por impulso. E possivel observar uma reducdo em torno de 5 % em
comparacao ao modulo de elasticidade do a¢o inoxidavel (Tabela 5.2.7.2), o que
valida o seu potencial como tratamento de superficie para melhorar as
propriedades de implantes tipo placas, parafusos, hastes, implantes dentarios

entre outros.

Tabela 5.2.7.2. Médulo de elasticidade para o substrato 316L e para as amostras

recobertas com diferentes ligas de TINbZr.

Ligas Médulo (GPa)

316L 192 +5
TizsNb2o0Mgs 188 + 4
Tiz2Nb2o0Mgs 185+ 4
TieaNb20MQgae 183+ 3
TissNb20Mg2s 1805
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5.2.8 Aderéncia dos recobrimentos de Ti-Nb-Mg

A aderéncia do sistema recobrimento-substrato foi avaliada pelo ensaio de
riscamento para as ligas de Ti-Nb-Mg depositadas sobre o substrato de 316L.
Da mesma forma que com os recobrimentos das ligas de Ti-Nb-Zr, os
recobrimentos analisados com o substrato apresentam um comportamento
ductil, em que a falha é causada pela deformacao plastica e as cargas criticas
sao determinadas pelos defeitos do tipo lascamento (spallation), tipo encurvatura
(buckling) ou tipo cunha (wedging) (Figura 5.2.8.1). Também foram analisadas
as trilhas de riscamento com carga crescente de 0 a 50 N junto com as curvas
obtidas para a determinacao das cargas criticas Lci e Lc2apresentadas na Figura
5.2.8.1.

Podemos observar um aumento nas cargas criticas com a variagdo de Mg.
Neste caso, o fendbmeno esta associado a dois fatores: a transformacéo de a
para B e a diminuicdo da dureza com o aumento no teor de elemento de liga.
Para baixos teores de Mg, a presenca das duas fases no crescimento colunar do
recobrimento facilita a formacdo de defeitos, apresentando as cargas criticas
semelhantes (Lci=14N, Lc2= 20N e Lc1=9N, Lcz= 18N, respectivamente). Para
teores maiores, a fase cubica dominante permite uma deformacéo plastica
uniforme, aumentando assim as cargas criticas (Lc1=27N, Lc2= 34N e Lc1= 36 N,

respectivamente).

Quanto aos testes de nanodesgaste para as ligas de Ti-Nb-Mg, foram
observados o mecanismo de desgaste adesivo e a deformacao plastica de forma

semelhante ao observado para as ligas de Ti-Nb-Zr (Figura 5.2.8.3).

Da mesma forma, foram obtidos os perfis de profundidade para as diferentes
cargas (Figuras 5.2.8.4, 5.2.8.5 e 5.2.8.6), mostrando a diferenca entre o perfil
original e cada perfil ap6s cada ciclo. Todos os recobrimetos apresentaram
comportamento semelhante, sendo que os 10 primeiros ciclos, de um total de
30, removeram todo o material significativo, enquanto os ciclos subsequentes

nao contribuiram para o total de material desgastado.
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Figura 5.2.8.1. Micrografias de MEV no modo BSE (a), (b), (c) (e) e de
microscopia o6tica (d), (f) das trilhas de riscamento para as diferentes ligas Ti-Nb-

Mg mostrando os tipos de falha apresentados por estes.

Carga (N) Carga (N)

Figura 5.2.8.2. Imagens das trilhas de riscamento para a determinagédo das
cargas criticas dos recobrimentos: (a) TirsNb2oMgs, (b) TizaNb2oMgs, (c)
TisaNb20Mg1e € (d) TissNb2oMg2s.
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Figura 5.2.8.3. Imagens da superficie dos recobrimentos Ti-Nb-Mg apds os

testes de nanodesgaste para a diferentes cargas aplicadas (a) vista superior, (b)

vista lateral.
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Figura 5.2.8.4. Perfis de profundidade dos diferentes recobrimentos analisados
durante o teste de nanodesgaste. O material € removido principalmente pelos 10
primeiros ciclos, sendo que os ciclos subsequentes contribuem pouco para o
volume total desgastado.
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durante o teste de nanodesgaste. O material € removido principalmente pelos 10

primeiros ciclos, sendo que os ciclos subsequentes contribuem pouco para o

volume total desgastado.
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Para nehuma das cargas testadas a profundidade excedeu a espessura dos
recobrimentos, protegendo o substrato metalico do desgaste. Além disso, o
volume de massa perdida em fungéo da carga aplicada (Figura 5.2.8.7) mostrou
que o aumento da carga levou a um aumento no volume desgastado, como €&

esperado para materiais ducteis.

0,5

—=— Ti20Nb
{—— 5Mg
—A— 8Mg
—v— 16Mg

0,4 4

0,34

0,2

Volume desgastado (um°®)

0,14

0,0

T T T T T T T T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Cargar normal (uN)

Figura 5.2.8.7. Volume de massa perdida em funcéo da carga normal aplicada.

5.2.9. Caraterizacdo quimica e biolégica

A fim de se determinar a composicao quimica das ligas tanto na superficie
como no volume, assim como a distribuicdo elementar, foram realizados ensaios
de EDS, XPS e testes In-vitro do crescimento celular para as ligas fundidas e os
recobrimentos nas diferentes composicées, de acordo com o descrito no capitulo
3. Primeiramente, foram realizados os mapeamentos quimicos para todas as
ligas, tanto fundidas como na forma de recobrimentos, mostrando uma
homogeneidade na distribuicdo dos elementos de liga que é caracteristica das
solugdes solidas. No caso dos recobrimentos, ndo foi detectada a difusdo na

interface substrato-recobrimento (Figuras 5.2.9.1 a 5.2.9.11).



147

!!
=

Figura 5.2.9.1. Micrografias obtidas por MEV que mostram 0S mapas

elementares de EDS da amostra TisoNb2o com a distribuigéo de Ti e Nb.

TijNbgoZr,

Figura 5.2.9.2. Micrografias obtidas por MEV que mostram 0S mapas
elementares de EDS da amostra TizsNb2oZrs com a distribuigdo de Ti, Nb e Zr.

Figura 5.2.9.3. Micrografias obtidas por MEV que mostram 0S mapas

elementares de EDS da amostra TisoNb20Zr20 com a distribuicdo de Ti, Nb e Zr.

ThgND 21y

Figura 5.2.9.4. Micrografias obtidas por MEV que mostram 0S mapas

elementares de EDS da amostra TisoNb2oZrso com a distribuicdo de Ti, Nb e Zr.
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Figura 5.2.9.5. Micrografias obtidas por MEV que mostram 0S mapas

elementares de EDS da amostra TisoNb2oZrs0 com a distribuicdo de Ti, Nb e Zr.

Figura 5.2.9.6. Micrografias obtidas por STEM que mostram 0s mapas
elementares de EDS da amostra TizsNbzoZrs com a distribuicdo de Ti, Nb, Zr e
Fe.
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TigoNbyoZrzg

Figura 5.2.9.7. Micrografias obtidas por STEM que mostram 0s mapas
elementares de EDS da amostra TisoNb20Zr20 com a distribui¢céo de Ti, Nb, Zr e
Fe.

Figura 5.2.9.8. Micrografias obtidas por STEM que mostram o0s mapas
elementares de EDS da amostra TiaoNb2o0Zrso com a distribuigéo de Ti, Nb, Zr e
Fe.
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Figura 5.2.9.9. Micrografias obtidas por STEM que mostram 0s mapas
elementares de EDS da amostra TizsNb2oMgs com a distribui¢céo de Ti, Nb, Mg e
Fe.

Figura 5.2.9.10. Micrografias obtidas por STEM que mostram 0s mapas
elementares de EDS da amostra Tiz2Nb2o0Mgs com a distribui¢cao de Ti, Nb, Mg e
Fe.
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Figura 5.2.9.11. Micrografias obtidas por STEM que mostram 0s mapas
elementares de EDS da amostra TisaNb20Mgis com a distribuicdo de Ti, Nb, Mg

e Fe.

Posteriormente, foram obtidos os espectros exploratorios e de alta resolucéo
por XPS das amostras, obtendo-se as concentracbfes dos elementos na
superficie (Tabelas 5.2.9.1 e 5.2.9.2). Os resultados mostram que, além dos
metais Ti, Nb, Zr e Mg, apenas C e O estdo presentes nas superficies das
amostras. Do mesmo modo, no caso dos recobrimentos, em nenhum foi
detectado quaisquer tracos de Fe, Cr e/ou Ni, sugerindo um bom recobrimento
dos substratos com os filmes das diferentes ligas metalicas. O carbono
observado em todos as amostras corresponde a contaminacdo da superficie.
Finalmente, foram realizadas analises quantitativas das amostras por EDS
(Tabela 5.2.9.3 e 5.2.9.4), para se obter as composi¢des volumétricas das ligas

fabricadas.
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Tabela 5.2.9.1. Porcentagens atomicas das ligas fundidas de Ti-Nb-Zr e as

razdes entre as composi¢cdes atdbmicas obtidas por XPS.

Amostra C1s | O1s Ti2p Nb 2p Zr 3d Ti/Nb/Zr
TizsNb2oZrs 42,7 43,4 10,8 2,2 1,0 78/16/6
TisoNb20Zr20 37,5 40,9 13,0 3,4 5,2 60/16/24
TisoNb20Zr3o 39,8 39,7 11,1 3,5 59 54/17/29
TisoNb20Zra0 42,3 37,4 8,5 3,4 8,4 42/17/41

Tabela 5.2.9.2. Porcentagens atdbmicas dos recobrimentos de Ti-Nb-Zr e Ti-Nb-

Mg com as respectivas razdes entre as composi¢cdes atdmicas obtidas por XPS.

Amostra C (o) Ti Nb | Mg2s | Zr | Ti/Nb/Mg | Ti/Nb/Zr
1s | 1s | 2p 2p 3d

TizsNb2oZrs | 40,8 41,2 | 13,1 | 3,6 - 1,3 - 73/20/7

TisoNb20Zr2o | 34,7 | 43,1 | 14,0 | 4,0 - 4,2 - 63/18/19

TisoNb20Zrso | 33,4 | 44,1 | 11,7 | 3,6 - 7,3 - 52/16/32

TisoNb2oZrso | 38,2 | 40,5 | 9,0 3,8 - 9,6 - 40/17/43
TizsNb2oMgs | 56,9 | 28,0 | 7,6 | 2,1 54 - 50/14/36 -
Tiz2Nb2oMgs | 59,5 | 26,1 | 4,9 1,6 8,0 - 34/11/55 -
TieaNb20Mg16 | 47,6 | 32,1 | 5,1 1,5 12,6 - 27/8/65 -

Tabela 5.2.9.3. Porcentagens atdbmicas das ligas fundidas de Ti-Nb-Zr e as

razdes entre as composi¢cdes atbmicas obtidas por EDS.

Amostra Ti Nb Zr (o) Ti/Nb/Zr
Ti7zsNb2oZrs 71,2 16.6 4,7 7,5 77/18/5
TisoNb20Zr20 55,2 19,3 18,5 7,0 59/21/20
TisoNb20Zr3o 45,6 19,2 28,9 6,3 49/20/31
TiaoNb20Zra0 36,8 18.9 36,4 8,0 40/20/40
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Tabela 5.2.9.4. Porcentagens atdbmicas dos recobrimentos de Ti-Nb-Zr e Ti-Nb-

Mg com as respectivas razfes entre as composicdes atdbmicas obtidas por EDS.

Amostra Ti Nb Mg Zr o) Ti/Nb/Mg Ti/Nb/Zr
TizsNb2oZrs | 67,3 | 22,1 - 57 |38 - 70/23/6
TisoNb20oZr20 | 55,9 | 21,6 - 18,9 | 3,4 - 58/22/20
TisoNb2oZrso | 47,1 | 18,6 - 31,2 | 2,9 - 49/19/32
TisoNb2oZrso | 36,9 | 19,8 - 39,9 | 3,5 - 38/21/41
TizsNb2oMgs | 76,1 | 154 | 4,4 - 40 79/16/5
Tiz2Nb2oMgs | 74,4 | 14,0 | 6,6 - 4,7 78/15/7

TieaNb2oMg1e | 65.5 | 15,1 | 13,9 - 5,7 69/16/15

Dos resultados anteriores, € possivel observar que para os recobrimentos de
Ti-Nb-Zr existe uma variacdo na composicao da superficie (XPS) entre 3 e 4 %
at. das composi¢des nominais em comparacao aos resultados obtidos no volume
dos materiais (EDS), nos quais a variacao entre as medidas experimentais e 0s
teores nominais € de aproximadamente 2 % at. Assim, pode-se observar que a
composicdo se manteve praticamente constante com a profundidade dos
recobrimentos, corroborando o efeito do oxigénio na composigao superficial e
confirmado que esses filmes séo interessantes para a aplicacdo em interacdes

biomoleculares [21].

Para os recobrimentos de Ti-Nb-Mg, observamos que o teor de magnésio na
superficie aumenta com o0 aumento de Mg na liga até o ponto de ultrapassar o
teor do Ti e do Nb, os quais séo reduzidos com o aumento no teor de elemento
de liga. Este comportamento € devido ao fato que o magnésio é o elemento mais
reativo da liga e, portanto, quando o recobrimento entra em contato com o
ambiente forma uma camada passivante, principalmente com o Mg e o Ti e, em
menor propor¢cdo, com o Nb. Estudos com recobrimentos binarios de Ti-Mg

mostram um efeito similar na composigéo superficial [98,152].

A fim de se determinar o efeito do ambiente na oxidagao dos materiais, foram

analisados os espectros de alta resolucdo para todas as ligas de Ti-Nb-Zr e Ti-
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Nb-Mg. As posicdes e as concentragdes para todos os estados de oxidacdo dos

elementos se encontram registradas nas Tabelas 5.2.9.5 e 5.2.9.6. No caso das

ligas de Ti-Nb-Zr, foram identificados os componentes correspondentes aos

espectros Ti 2p, Nb 3d e Zr 3d dos elementos de liga, assim como 0s espectros

O1s e C1s. Para os espectros Ti 2p, observamos a presenca do titanio metélico
(Ti®= 454 eV) e dos 6xidos TiO (Ti*2 = 455 eV), Ti203 (Ti*3*= 456 eV) e TiO2 (Ti**
= 458 eV). Para os espectros Nb 3d, foram identificados Nb metalico (Nh°® = 202
eV) e os 6xidos NbO (Nb*? = 203 eV), Nb203 (Nb** = 204 eV), NbO2 (Nb*3 = 205

eV) e Nb20s (Nb*> = 207 eV). Os espectros Zr 3d apresentam componentes

associados ao Zr metalico e ao ZrOz (Zr*4 = 182 eV).

Tabela 5.2.9.5. Posi¢les e quantidades atdbmicas dos estados de oxidagao para

as diferentes ligas fundidas de Ti-Nb-Zr.

2848 (73%)

530,57 (54%)

453,3 (4%)

202,7 (7%)

178,8 (5%)

Ti7sNb2oZrs

286,01 (20%)

532,12 (34%)

455 (3%)

204,5 (5%)

182,8 (95%)

287,35 (7%)

533,38 (12%)

457.2 (20%)

207,6 (88%)

458.6 (73%)

284.8 (81%)

530,4 (55%)

454.2 (4%)

202,5 (6%)

178,2 (2%)

285,9 (14%)

532,05 (33%)

455,9 (6%)

204,4 (5%)

182,4 (98 %)

TisoNb20Zr20

288,8 (5%)

533,3 (12%)

456,8 (6%)

207,3 (89%)

458.8 (84%)

284.8 (64%)

530,6 (35%)

4535 (5%)

202,8 (5%)

178,1 (3%)

285,81 (26%)

532,4 (51%)

4555 (5%)

205,1 (4%)

182,4 (97%)

288,62 (10%)

533,4 (14%)

456.,9 (6%)

207,7 (91%
)

458,6 (84%)

2848 (78%)

530,2 (42%)

454,36 (2%)

202,5 (8%)

178,6 (5%)

286 (13%)

531,5 (38%)

455,33 (2%)

204.2 (2%)

182,87(95%)

TisoNb20Zrao

287,3 (4%)

532,7 (20%)

456,51 (2%)

207,3 (90%)

288,8 (5%)

459,03 (94%)
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Por ultimo, temos que os espectros O 1s correspondem predominantemente
aos oxidos metalicos, devido a reatividade do oxigénio com os metais das ligas,
e, em menor proporcao, as ligacées de oxigénio com o carbono. O carbono é um
contaminante que sempre esta presente nas superficies metélicas, devido a
adsorcao de CO, CO:2 e hidrocarbonetos provenientes do ambiente e/ou do

solvente usado na limpeza das amostras.

Tabela 5.2.9.6. Posicfes e quantidades atdbmicas dos estados de oxidagao para

as diferentes ligas de Ti-Nb-Zr na forma de recobrimentos nanoestruturados.

284.8 (73%)

530,3 (62 %)

453.7 (5%)

202,2 (27%)

178,6 (3%)

TiaoNb20Zrao

Ti7sNb20Zrs 288,7 (13%) | 531,6 (27 %) 455 (5%) 204,7 (12%) | 182.5 (97%)
286,5 (14%) | 532,8 (11%) 456,6 (5%) 205,8 (10%)
458,8 (85%) | 207,5 (51 %)
284,8 (73%) | 530,5 (65%) 454 (3%) 202,6 (15%) | 178,9 (5%)
288,9 (10%) | 531,8 (26 %) | 455,3 (3%) 205 (13%) 182,7 (95
TisoNb20Zr20 ),
286,6 (17 533,1 (9 %) 456,9 (6%) 207,5 (72%)
%)
459 (88%)
284.,8 (68 530.65 (62 453,9 (3%) 202,6 (10%) | 178,8 (5%)
%) %)
286,9 (15 | 531,9(28 %) | 455,2 (3%) 205,2 (11%) | 182,8 (95%)
%)

288 (17 %)

533,3 (10%)

457 (6%)

207,7 (79%)

459,1(80%)

284.8 (71%)

530,6 (61%)

453,6 (2%)

202,7 (5%)

178,8 (4%)

286,9 (15 | 532 (28%) | 4555 (3%) | 205,1 (10%) | 182,8 (96%)
%)
288 (14%) | 533,3 (11%) | 457 (3%) | 207,7 (85% )

459.1 (92%)

As Figuras 5.2.9.12, 5.2.9.13, 5.2.9.14 e 5.2.9.15 correspondem aos

espectros de alta resolucéo das ligas de TiNbZr, que evidenciam os estados de
oxidacdo de forma representativa para todo o conjunto de amostras analisadas.
Observa-se que TiO2 Nb20s e ZrO2 estdo em maior quantidade para todas as
amostras devido ao fato destes oOxidos serem termodinamicamente mais

estaveis.
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Figura 5.2.9.12. Espectros de alta resolucéo de Ti 2p das ligas de TiNbZr: (a)
Ti75Nb2oZrs, (b) TisoNb20Zrao fundidas e (c) Ti75Nb2oZrs e (d) TisoNbzoZrao na
forma de recobrimento nanoestruturados.
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Figura 5.2.9.13. Espectros de alta resolu¢cédo de Nb 3d das ligas de TiNbZr: (a)
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Da mesma forma foram identificados os componentes dos espectros Ti 2p,
Nb 3d e Mg 2s correspondentes aos elementos de liga para as ligas Ti-Nb-Mg,
além dos espectros O 1s e C 1s, registrando as posi¢cdes e as concentracfes

para todos os estados de oxidacao dos elementos nas Tabela 5.2.9.7

Tabela 5.2.9.7. Posi¢Oes e quantidades atdmicas dos estados de oxidagao para

as diferentes ligas de Ti-Nb-Mg na forma de recobrimentos nanoestruturados.

284,8 (84%)

530,7 (53 %)

454,1 (10%)

202,6 (21%)

89,9

286,6 (9%)

532,2 (33 %)

455,4 (9%)

203,8 (14%)

288,7 (7 %)

533,6 (14%)

456,9 (11%)

205,3 (12%)

459, 2 (70%)

207,6 (54%)

284.8 (78 %)

530,5 (42%)

453,9 (6%)

202,3 (15%)

89,6

286,4 (12%)

532,1 (42% )

455,2 (6%)

203,6 (13%)

288,7 (10%)

533,46
(16%)

456,6 (11%)

205,1 (12%)

458.9 (77%)

207,4 (60%)

284,8 (71 %)

530,5 (41 %)

454,1 (6%)

202,5 (15%)

89,8

286,2 (18%)

532,2 (42%)

455,4 (5%)

204 (10%)

288,3 (11%)

533,5 (17%)

4565 (9%)

205,2 (10%)

458,9 (80%)

207,4 (64%)

Para os espectros de titdnio e o nidbio, observamos um comportamento

similar ao das ligas com Zr, evidenciando presenca do titanio metalico (Ti°) e dos
oxidos TiO (Ti*?), Ti203 (Ti*3) e TiOz (Ti**), assim como do Nb metdlico (Nb°) e
dos 6xidos NbO (Nb*?), Nb20s (Nb*4), NbO2 (Nb*3) e Nb20s (Nb*®). Os espectros
Mg 2s apresentam unicamente o pico correspondente ao MgO (Mg*? = 89 eV).
Os espectros O 1s e C 1s apresentam 0 mesmo comportamento que as ligas
TiNbZr. As Figuras 5.2.9.16, 5.2.9.17, 5.2.9.18 e 5.2.9.19 apresentam 0s
espectros de alta resolugéo das ligas de Ti-Nb-Mg, que evidenciam os estados
de oxidacdo de forma representativa para todo o conjunto de amostras

analisadas.
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Figura 5.2.9.19. Espectros de alta resolucdo de (a) O 1s e (b) C 1s. das ligas Ti-
Nb-Mg.

Com o total dos resultados apresentados, podemos dizer que o ambiente tem
um efeito nas diferentes ligas de Ti-Nb-Zr e Ti-Nb-Mg, favorecendo o
crescimento de camadas de 6xidos a partir dos metais que compdem as ligas. A
composicao final destas camadas depende da reatividade dos elementos com o
ambiente. Para os filmes de Ti-Nb-Zr, temos que a camada passivante €&
composta principalmente por 6xidos de Ti e Zr e, em menor propor¢ao, 6xidos
de Nb. Para as ligas de Ti-Nb-Mg, principalmente éxidos de Mg e Ti, dependendo
do teor dos elementos, suprimindo a formacédo dos 6xidos de nidbio, os quais
estdo presentes em menor propor¢cao. A formacdo destas camadas de 6xidos
pode ser devida ao fato que quando a superficie da liga fica exposta com o0 meio
ambiente, h4 adsorcdo de agua da atmosfera, formando um filme altamente
oxigenado que ataca a superficie metalica, gerando o crescimento das camadas
oxidadas, as quais podem aumentar a sua espessura com o tempo, dependendo
da reatividade do material [194—-196]. Todos os 6xidos formados apresentam
caracteristicas biocompativeis e os mais estaveis, como TiO2, Nb20s e MgO séo
bioativos, ja que fomentam o crescimento de células, fazendo com que sejam

muito promissores para aplica¢cdes biomédicas [98,197].
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5.2.10. Viabilidade celular

Seguindo com a metodologia planejada, foram realizados testes de
viabilidade celular, assim como a analise da morfologia das células para 4 h e
72 h. A Figura 5.2.10.1 apresenta a morfologia das diferentes células nas ligas
tanto fundidas como na forma de recobrimentos. E possivel observar que as
células apresentam uma morfologia oval e esticada irregular com presenca de
alguns filépodes (projecOes citoplasmaticas esbeltas), que indica o inicio do

processo de adesao.

Figura 5.2.10.1.Micrografias de MEV evidenciando a adesdo celular nas
diferentes ligas apés 4 horas de incubacédo: (a) TizsNbzoZrs, (b) TisoNbz0Zrzo
(recobrimento), (c) TisoNb20Zr20, (d) TizsNb2oMgs, (€) TisoNb2oZrso (recobrimento),
e (f) TiesNb2oMgse.
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ApGs 72 horas, as células apresentaram um maior contato entre si e uma
firme adesao as superficies dos materiais. Isto é evidenciado por uma morfologia
esticada com extensdes citoplasmaticas e fildbpodes bem formados Figura
5.2.10.2. Também é possivel observar a formacao de aglomeracdes de células,

principalmente nos recobrimentos, que pode ser devido as condi¢des do teste.

Figura 5.2.10.2. Micrografias de MEV evidenciando a adesdo celular nas
diferentes ligas ap0s 4 horas de incubacao: (a) e (b) TisoNb20Zr3o, (c) TisoNb20Zr20
(recobrimento), (d) TisoNb20Zr20, (€) TiaoNb20Zra0 (recobrimento), e (f) TissNb2oMgs.
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Posteriormente, foram realizados os testes de viabilidade celular tanto para
as ligas fundidas como para os diferentes recobrimentos. A Figura 5.2.10.3
apresenta os dados de absorbancia das células metabolicamente ativas para as
ligas fundidas de Ti-Nb-Zr apds 4, 24 48 e 72 horas. E possivel observar que que
todas as amostras analisadas apresentam um crescimento celular gradativo com
o tempo, onde o periodo entre 48 e 72 horas gera um crescimento celular
pronunciado. Também é evidenciado um aumento no crescimento celular com o

aumento de Zr até 20% at. e uma diminuicdo gradativa para valores maiores.

B4 h 24 El4sh @720

Absorbancia em 580nm

g

ﬁ?'-“‘m 130“ o 1M R

Figura 5.2.10.3. Viabilidade celular das ligas fundidas de Ti-Nb-Zr.

Para os recobrimentos de Ti-Nb-Zr (Figura 5.2.10.4), observamos um
comportamento similar, em que a melhor amostra foi a de 20 % de Zr. E
importante anotar que devido ao protocolo estabelecido para as amostras
recobertas, nas quais a quantidade de meio e area exposta € menor, as

magnitudes dos valores de absorbancia sao afetadas.
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Figura 5.2.10.4. Viabilidade celular dos recobrimentos de Ti-Nb-Zr e Ti-Nb-Mg.

Embora os 6xidos de zircbnio sdo catalogados como biocompativeis [198—
200], estes materiais apresentam um efeito inibidor na proliferacéo celular [201—
203] devido ao Zr** reagir com os fluidos corporais, formando fosfato de zircénio
na superficie ao invés de fosfatos de calcio (apatita), influenciando a absorcao
de proteinas (integrinas), o que repercute tanto no crescimento como na
proliferacéo celular [204,205]. Assim, o aumento no teor de Zr pode ocasionar
uma diminuigdo na assimilacdo do osso com o implante, limitando o uso de ligas

com alto teores de Zr (acima de 20%) a dispositivos de fixacdo 6ssea extraiveis.

No caso das ligas de Ti-Nb-Mg, é observado que a uma ativacao do
crescimento celular desde as 4 h, tendo um crescimento pronunciado 24 h antes
gue as ligas com Zr (48 h), e mantendo-se até as 72 h com valores similares
entre si e da magnitude da amostra com 20 % Zr. Portanto, a adi¢cdo de Mg gera

um aumento no crescimento celular devido a sua bioatividade [98,206,207].
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6. CONCLUSOES

Foram avaliadas as propriedades fisicas, mecéanicas, quimicas e biolégicas

das ligas de Ti-Nb-Zr e Ti-Nb-Mg, tanto fundidas como na forma de

recobrimentos nanoestruturados, para as diferentes concentragdes de Zr e Mg,

obtendo-se as seguintes conclusdes:

Baseados nos resultados obtidos, podemos dizer que a liga TizsNb2oZr2o0
apresenta o melhor conjunto de propriedades para a fabricacédo de placas,
parafusos, hastes femorais e implantes dentérios, tanto na forma fundida

como na forma de recobrimento;

As ligas TisoNb2oZrso e TisoNb2oZrao apresentam propriedades adequadas
para a fabricacdo de implantes temporarios devido a diminuicdo das suas

bioatividades;

A adicdo de Mg gera a uma diminuicdo do modulo de elasticidade assim
como um aumento no crescimento celular nas ligas de Ti, fazendo com que
o sistema Ti-Nb-Mg tenha um alto potencial para fabricacdo de implantes

bioativos de baixo peso;

A adicao de Zr tem um efeito na formacéo de fases do sistema Ti-Nb, ja que
baixos teores favorecem a formacdo de fases martensiticas
independentemente da taxa de resfriamento; para teores de Zr superiores a

20 % at ocorre a estabilizacéo da fase f3;

A adicdo de Zr favorece a textura da fase B na diregdo {110} em ligas fundidas
de Ti-Nb-Zr solidificadas rapidamente, com excecao da liga com 40 % de Zr,
a qual muda de {110} para {100} com a diminui¢cao da taxa de resfriamento;
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¢ Nos recobrimentos das ligas Ti-Nb-Zr, 0 aumento do teor de Zr tem um efeito
direto na textura, passando da direcdo {111} para {101}, devido ao aumento

da energia de deformacéo e da massa total de espécies contidas no plasma;

e Quanto ao modulo e a dureza, a adicdo de Zr ocasiona uma diminui¢éo tanto
no médulo de elasticidade quanto na dureza das ligas fundidas (E = 47 GPa
para @ = 12mm e E = 35 GPa na ponta da cunha), chegando a valores

préximos do osso (~ 30 GPa) com o0 aumento da taxa de resfriamento;

e Para os recobrimentos de Ti-Nb-Zr, os valores do modulo de elasticidade e
dureza obtidos diminuem com o aumento no teor de Zr, com excec¢ao da liga
TizsNb2oZrs, na qual foi detectada a presenca da fase Ti-w nanométrica, que
causa um consideravel aumento na sua dureza e no modulo em comparacéo

as outras composicoes analisadas;

¢ A morfologia dos recobrimentos de Ti-Nb-Zr é afetada com o aumento do
elemento de liga, passando de um crescimento do tipo carateristico da Zona

| a um caracteristico da zona T do diagrama de estrutura de zona;

e A variacdo de Mg em ligas Ti-Nb leva a uma mudanca de fases nos
recobrimentos, passando de ligas ricas em fase Ti-a para a estabilizacado da

fase Ti-B teores maiores que 16% at. de Mg;

e O aumento no teor de Mg ocasiona um incremento energético durante o
crescimento dos recobrimentos de Ti-Nb-Mg, diminuindo a textura das fases

e a quantidade de defeitos;

e A adicdo de Mg produz uma diminuicdo no modulo de elasticidade e na
dureza dos recobrimentos Ti-Nb-Mg devido ao incremento da fase Ti-p com

0 aumento no teor de elemento de liga.
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Foram obtidos valores de modulo de elasticidade para o sistema substrato-
recobrimento, obtendo-se uma reducdo no moédulo comparado com as
amostras sem recobrir, mostrando o efeito do tratamento superficial no

substrato;

O ensaio de riscamento mostrou que nao houve desprendimento do substrato
para nenhum dos recobrimentos analisados, devido ao carater ductil que
apresenta este tipo de material, garantindo a sua integridade. Isso mostra a
boa adeséo, pois a falha é observada apenas no recobrimento, comprovando

0 seu potencial para aplicagdes biomédicas;

Os testes de nanodesgaste revelaram que todos o0s recobrimentos
apresentaram comportamento semelhante, sendo que os 10 primeiros ciclos
de um total de 30 removeram todo o material significativo, enquanto os ciclos
subsequentes ndo contribuiram para o total de material desgastado e que a
textura poderia influenciar a taxa de desgaste dos recobrimentos para uma

determinada carga critica;

A andlise de XPS revelou que o ambiente tem um efeito nos recobrimentos
de Ti-Nb-Zr e Ti-Nb-Mg, evidenciando o crescimento de camadas de 6xidos
a partir dos metais constituintes, principalmente de 6xidos de Ti, Zr e Mg e,

em menor proporcado, 6xidos de Nb;

A andlise de XPS realizada nos filmes de Ti-Nb-Mg mostrou uma variacéo
na composicdo da camada de superficie em funcédo do teor de magnésio,

comparado com o volume da liga, devido ao o carater reativo do Mg;

As ligas de Ti-Nb-Zr apresentaram uma boa compatibilidade nos testes de
crescimento celular nas diferentes concentracdes, sendo os melhores
resultados para a liga com 20% at. de Zr, o que valida o seu potencial para

serem utilizadas na fabricacdo de dispositivos biomédicos;
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Os recobrimentos de Ti-Nb-Mg exibiram uma ativacao do crescimento celular
desde as 4 h, tendo um crescimento pronunciado apos 48 h, e mantendo-se
até o final dos testes in-vitro, com valores similares entre si e da magnitude
da amostra com 20 % Zr, o que confirma que a adicdo de Mg gera uma um

aumento no crescimento celular devido a sua bioatividade.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar um estudo mais aprofundado sobre a variacdo dos parametros
do processo na homogeneidade e na reducédo de defeitos das ligas de Ti-
Nb-Mg;

¢ Investigar o efeito da variacdo do teor de elemento de liga na geracéo de
tensdes residuais, 0s quais afetam as propriedades mecanicas, adesao,

assim como os tipos de crescimento dos filmes finos;

e Empregar o uso de técnicas alternativas, como a determinacdo das
cargas criticas (Lc) através de métodos acusticos, entre outros, assim
como efetuar estudos com mais dados estatisticos sobre a adesédo dos

filmes, a fim de complementar as andlises feitas neste trabalho;

¢ Realizar estudos de nanodesgaste com solu¢des bioldgicas para observar
o efeito nos mecanismos, as taxas de desgaste e o coeficiente de friccdo

dos recobrimentos;

e Elaborar recobrimentos com controle da rugosidade para estabelecer o

efeito desta no comportamento bioldgico e de corroséo;

e Efetuar estudos de polariza¢éo dos recobrimentos em solugdes biol6gicas
simuladas a fim de estabelecer os potenciais de corroséo e pite;

e Realizar estudos de impedancia eletroquimica a longos periodos com a
finalidade de estabelecer e modelar o comportamento da corrosao dos
filmes e o efeito na variagdo de elemento de liga na deterioragdo do

sistema substrato/recobrimento.
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Realizar testes de genotoxicidade e muagenisidade nos materiais como o
fim de estabelecer se tem algum efeito na modificacdo genética das

células;

Caracterizar a profundidade e a estabilidade das camadas de Oxidos
formadas tanto na interagcdo com o ar como com solucdes biolégicas, a
fim de ter um melhor entendimento da interacdo do recobrimento nas

condicdes de servico.
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