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RESUMO

Com o aumento do uso de implantes, devido a possibilidade de se substituir
alguma parte do corpo humano, como forma de melhorar a satde, surgem cada
vez mais pesquisas sobre ligas metalicas biocompativeis. Uma liga muito
utilizada € a Ti-6Al-4V; entretanto, ions de aluminio podem causar distlrbios no
sistema nervosos e ions de vanadio podem ser citotoxicos. Devido a esses
problemas, a procura de novas ligas trouxeram diversas possibilidades, como
ligas de Ti-B, que apresenta propriedades proximas as do 0sso humano e sua
estrutura pode apresentar fases estaveis ou metaestaveis, dependendo dos
elementos de liga, como Nb que tem efeito de sobre a estabilidade da fase beta
e a resisténcia mecanica. O processo de pulverizacdo magneto-catodica
(magnetron sputtering) € uma técnica amplamente utilizada na deposicédo de
filmes finos, pois apresenta alta taxa de deposicdo, com baixas pressées de
trabalho e controle da qualidade superficial do filme depositado. O presente
trabalho utilizou esta técnica para producéo de filmes finos da liga de TiNbZr
sobre aco AlSI 316L, para avaliagcéo das propriedades quimica e microestrutural.
Foram produzidas trés composicdes (% at): TiesNb21Zriz, Tis2Nb2oZris e
TisoNb1oZr22. Todas as amostras apresentaram a formacgédo da fase B-Ti e
estruturas em escalas nanométricas. As amostras Tis2Nb2oZris e TisoNbioZr22
apresentaram comportamento eletroquimico similar ao do Ti Grau IV sendo

promissoras para aplicacdo como recobrimento de implantes de ago 316L.

Palavras-chave: Filmes finos; recobrimentos: ligas a base de titanio;

biomateriais; pulverizagcdo magneto-catédica.
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ABSTRACT

PRODUCTION, CHARACTERIZATION, AND SURFACE PROPERTIES OF Ti-
Nb-Zr THIN FILMS

With the increasing use of implants, due to the possibility of replacing certain
parts of the human body as a means to improve health, there is a growing body
of research on biocompatible metallic alloys. One widely used alloy is Ti-6Al-4V;
however, aluminum ions can cause disturbances in the nervous system, and
vanadium ions can be cytotoxic. Due to these issues, the search for new alloys
has brought about various possibilities, such as Ti-B alloys, which exhibit
properties close to human bone and their structure can exhibit stable or
metastable phases, depending on the alloying elements, such as Nb, which has
an effect on the stability of the beta phase and mechanical strength. The
magnetron sputtering process is a widely used technique for depositing thin films,
as it offers high deposition rates, low working pressures, and control over the
surface quality of the deposited film. This study used this technique to produce
thin films of the TiNbZr alloy on AISI 316L steel for the evaluation of chemical and
microstructural properties. Three compositions (% at) were produced:
TiesNb21Zr13, Tis2Nb20Zr1s, and TisoNbigZr22. All samples exhibited the formation
of the B-Ti phase and nano-scale structures. The Tis2Nb20Zris and TisoNbioZr22
samples showed electrochemical behavior similar to that of Grade 1V Ti and hold

promise for use as coatings for 316L steel implants.

Keywords: Thin films; coatings; titanium-based alloys; biomaterials; magnetron

sputtering.
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1 INTRODUCAO

A substituicéo de articulacées € um procedimento utilizado principalmente
por pessoas acima de 40 anos, devido aos desgastes que sofrem com o tempo.
E amplamente utilizado desde a década 60 por ser um procedimento eficaz e de
baixa custo. Inicialmente as ligas de aco inox eram mais utilizadas, mas com o
avanco da Ciéncia e Engenharia de Materiais, aumentou a preocupac¢ao com o
tipo do material utilizado e sua biocompatibilidade, surgindo a partir disso a
utilizacdo de outras ligas metélicas, como ligas de titanio, que apresentam
melhores propriedades mecénicas e quimicas para a biocompatibilidade. [1]

Dentre os materiais metélicos biocompativeis, as ligas de Ti sdo muito
utilizadas e pesquisadas para a utilizacdo biomédica, devido ao seu baixo
moédulo de elasticidade, baixa densidade, alta resisténcia a corrosédo e boa
biocompatibilidade. A liga Ti-6Al-4V, inicialmente desenvolvida para a indUstria
aeronautica, é a liga a base de Ti mais amplamente empregada para préteses,
entretanto, estudos in vitro mostraram que a liberacdo de ions de aluminio causa
inflamagdes locais [2]. Para evitar esse problema, foram feitos estudos de ligas
alternativas, e foram encontrados substitutos para os elementos de liga desta
composicao, chegando as ligas com Nb, estabilizador de fase Ti-B, fase que
possui melhores propriedades de biocompatibilidade quando comparadas as
outras fases do Ti.

Os acos inoxidaveis foram os primeiros metais biocompativeis a serem
amplamente utilizados em aplicacdes biomédicas, devido a alta resisténcia a
corrosdo. Mesmo apresentando alta resisténcia a corrosao, as ligas de aco inox
sofrem com problemas que dificultam a biocompatibilidade e aplicacéo
ortopédica, como a densidade, a diferenca no modulo de elasticidade e a
corrosdo em certas condi¢gbes, devido aos fluidos corporeos. Dentre os acgos
inox, 0s a¢os 316 e 316L sdo os mais utilizados para implantes, por possuirem
uma microestrutura estavel em temperatura ambiente, além de apresentarem
baixo custo, sendo recomendados para uso temporario [3].

No presente trabalho foram produzidos recobrimentos de filmes finos de
ligas ternarias TiNbZr com diferentes composi¢cdes. Os recobrimentos foram

depositados, por meio da pulverizagdo magneto-catodica, sobre o substrato de



aco inox 316L. Apos a deposicdo, as amostras foram analisadas por
espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX), microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS), microscopia de
forca atbmica (AFM), difratometria de raios X (DRX) e espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS), para a caracterizacdo da composicao
e microestrutura. Foram, também, submetidas ao ensaio eletroquimico, para
avaliar a resisténcia a corrosédo. Os resultados obtidos nos testes de corrosao

foram comparados com Ti comercial e ago inox 316L, utilizados para implantes.



2 OBJETIVOS

A presente dissertacdo teve como objetivo a producéo de ligas Ti-Nb-Zr como
tratamento superficial do aco inoxidavel AISI 316L, para avaliacdo das suas
propriedades fisico-quimicas.

2.1. Objetivos especificos

e Produzir filme finos de Ti-Nb-Zr (Nb =20%at. e Zr = 15, 20, 25%at.) através da
técnica de deposicao por pulverizacdo catédica por corrente continua assistida

por campo magnético constante.

¢ Avaliar as propriedades microestrutural e quimica dos filmes finos produzidos
sobre substrato de aco AISI 316L.

¢ Avaliar a resisténcia a polarizacéo dos filmes finos obtidos em relacdo ao

substrato e titanio grau IV.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Biomateriais

O biomaterial € definido como qualquer material, de origem sintética ou
natural, utilizado para substituir uma fungdo ou uma parte do corpo, como
implantes. Os biomateriais podem ser tanto metalicos, ceramicos ou poliméricos.
Tais materiais devem apresentar biocompatibilidade, um conjunto de
propriedades que permita a sua utilizagdo no corpo humano sem causar danos,
uma vez que o objetivo final do uso de biomateriais € melhorar a satde humana,
restaurando a fungéo dos tecidos e 6rgdos vivos naturais do corpo [3].

Com a avanco da Ciéncia e Engenharia de Materiais, surgem materiais com
melhores propriedades biocompativeis em relacdo aos tecidos que irdo
complementar ou substituir. Sao realizadas diversas pesquisas de ligas, das
mais diferentes composicdes, como por exemplo ligas de Ti e ago inox, para ser
utilizados em reparacdo e ligagcdo Ossea, como pinos e parafusos, e em
aplicacdes estruturais, em implantes dentarios e proteses ortopédicas, como

mostram os exemplos da figura 2.1 [3].

Figura 0-1 Exemplos de biomateriais (préteses ortopédicas, pinos e
parafusos metalicos) [4].

Para a aplicacdo do biomaterial, € necessario o estudo de cada situacéo,
pois em cada aplicagdo séo necessarias diferentes propriedades de resisténcia
mecanica, resisténcia a fadiga, moédulo de elasticidade, rugosidade,
bioestabilidade e bioatividade. A necessidade da investigacao das propriedades

se justifica pelo fato de que determinados biomateriais podem causar danos ao



corpo humano, como a liberacdo de ions metélicos nocivos a saude, como, por
exemplo, fons AI** podem causar danos neurais. Outro problema refere-se a
diferenca de densidade entra a protese e 0 0sso, que pode causar fratura e

reducdo da densidade éssea.

3.2 Ligas de Ti

O Ti € um metal que apresenta boa ductilidade e boas propriedades
biocompativeis. Devido a sua biocompatibilidade, as ligas a base de Ti séo
amplamente utilizadas em implantes e préteses ortopédicas. Ti puro possui duas
formas alotropicas: hexagonal compacta (fase a), a temperatura ambiente, e

cubica de corpo centrado (fase B), em elevadas temperaturas; essas estruturas

estdo mostradas na figura 2.2 [5]

0.468 nm

0.332 nm

(0001) a

0.295nm X\
a.‘

Figura 0-2 Representacao cristalografica fase a (hexagonal compacta) e fase

(cubica de corpo centrado) respectivamente [5].

A partir da adicdo de elementos de liga, podem ser obtidas uma mistura de
fases (a+p), fases estaveis e/ou fases metaestaveis. Cada elemento exerce um
efeito diferente sobre a estrutura cristalina do Ti, e os elementos de liga podem
ser classificados nas seguintes classes: neutro, alfagénico (estabilizador de fase

a) ou betagénico (estabilizador de fase B), como mostra a figura 2.3.
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Figura 0-3 Representacdo esquematica dos tipos de diagramas de fases do Ti

e suas ligas [5].

3.2.1 Ligas de Ti-B

As ligas de titanio beta formam uma das ligas mais versateis de biomateriais
no que diz respeito ao processamento, microestrutura e propriedades
mecanicas. Essas ligas podem possuir fase beta estavel, fase beta metaestavel
e fase a+B. A fase Ti-B possui baixo modulo de elasticidade, maior
biocompatibilidade e elevada resisténcia a corrosdo quando comparada tanto
com a fase a, quanto com a mistura de fases a+f. Os elementos betagénicos

(estabilizadores de fase B do Ti) podem ser de dois tipos:

- B-isomorfos: Mo, V, Ta e Nb.

- B-eutetoides: Cr, Mn, Fe, Si, Ni, Co e Cu.

Os elementos isomorfos sdo completamente misciveis na fase g e formam
sistemas eutetdides com o Ti. Os B-isomorfos atoxicos sdo estudados para
utilizacdo em ligas para implantes ortopédicos, destacando-se o Nb e Ta, que
sao combinados com elementos de liga considerados neutros (Zr e Sn, por

exemplo) para a obtencéo de propriedades especificas [7].
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Figura 0-4 Diagrama parcial do Ti com elementos de ligas betagénicos [7].

Para a utilizagdo como biomaterial, a porcentagem dos elementos de liga
utilizados é alta, suprimindo quase totalmente a formacéao da fase a ou da mistura
de o+ B. Mas, dependendo do tratamento térmico ou mecénico realizado, podem
ser formadas quatro fases metaestaveis: a‘ (baixo teor de estabilizador de B,
estrutura hexagonal), a” (alto teor de estabilizador de B, estrutura ortorrombica),
B* (transformagdo martensitica com altas taxas de soluto, estrutura cubica de
corpo centrado) e w (transformacdo martensitica com menores taxas de soluto,
estrutura hexagonal) [6].

A liga Ti-6Al-4V, que é do tipo a+B, € muito utilizada para préteses devido a
boa resisténcia a corrosao e boa resisténcia mecanica, que séo propriedades
desejaveis proximas aquelas do osso. Inicialmente, esta liga foi desenvolvida
para uso na industria aerondautica, pelas 6timas propriedades mecéanicas a
baixas temperaturas e trabalhabilidade a quente. Entretanto, pesquisas recentes
mostram que essa liga libera ions de Al, que podem causar danos neurologicos,
e ions de V, que podem causar a inflamacao do tecido. Tais resultados levaram
a discussao de possiveis problemas citotoxicos e respiratorios causados pelo
uso desta liga como biomaterial [6]. As ligas de fase a+B apresentam modulos

de elasticidade elevados em relagéo ao do 0sso.



3.2.2 Ligas de Ti-Nb

O elemento Nb é um estabilizador da fase B de Ti, que ndo apresenta
problemas de citotoxidade. Por ndo ser téxico ao organismo humano, a adicédo
do Nb ao Ti esta sendo pesquisada para a criacdo de ligas usadas em implantes
gue tenham baixo médulo de elasticidade, maior resisténcia a corrosdo e maior

resisténcia mecéanica [8].
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Figura 0-5 Diagrama de fases Ti-Nb (adaptado de [9])

Dependendo da quantidade de Nb na liga de Ti, pode ocorrer a formacéo da

fase w. Esta fase fica dispersa na matriz da fase B e é formada devido a alguma
instabilidade desta. A fase w é deletéria para proteses, pois provoca 0

encruamento da rede cristalina, resultando no aumento da dureza e da

resisténcia mecanica e na reducdo da ductilidade da liga [10].
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3.3 Pulverizacdo Catddica (Sputtering)

Na industria de recobrimentos, a técnica de pulverizacdo catodica
(sputtering) é utilizada na deposi¢éo de varios recobrimentos que séo resistentes
ao desgaste, resistentes a corroséo, decorativos e tenham propriedades opticas
ou elétricas para usos especificos. A deposicdo de filmes finos de Ti para
aplicacdes biomédicas também se justifica pelo controle da rugosidade na escala
nanometrica, que pode ser obtida pelo processo de pulverizacdo catddica
[11,12].

Neste processo, o recobrimento se forma através do bombardeamento de
ions altamente energéticos, gerados por plasma, em um alvo. Os atomos
ejetados do alvo sdo direcionados ao substrato e, ao se chocarem com a
superficie do substrato, condensam-se em um filme fino. Existem varios tipos de
configuracdes de sistemas para a deposicéo de filmes finos, como pulverizacéo
catédica de diodo em corrente continua (DC diode sputtering), pulverizacéo
catddica de radio frequéncia (RF diode sputtering), pulverizacdo catodica por
feixe de ions (ion beam sputtering) e pulverizagdo magneto-catddica (magnetron
sputtering), sendo que o primeiro tipo € o modelo basico e os demais, variacées
suas [12].

argonio polarizador do

aquecimentol/refrigeragdo substrato | |

v

anodo - substrato

shutter

|" catodo - alvo

refrigeragao

fonte de energia
corrente continua

Sistema de vacuo -_—

Figura 0-6 Esquema de uma maquina de pulverizagdo catddica de diodo em

corrente continua [13]
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A figura 3.6 ilustra um sistema de pulverizacdo catédica de diodo em
corrente continua. Dentro de uma camara de vacuo, temos dois eletrodos que
possuem sistemas de arrefecimento e aquecimento. Esta camara esta
inicialmente a uma determinada pressao, e recebe gas, normalmente argonio,
até atingir a pressao de trabalho. Também pode ser utilizado oxigénio quando
se quer obter éxidos, e este processo € conhecido como pulverizagdo catddica
reativa (reactive sputtering) [13]. A rugosidade, densidade, estrutura cristalina e
porosidade sdo determinadas pelas variaveis do processo, como a distancia do
alvo com o substrato, a presséo de trabalho e temperatura do substrato.

Por apresentar baixa taxa de deposicao, a pulverizacéo catédica de diodo
ndo € atrativa, quando avaliada sob o ponto de vista financeiro. A pulverizacéo
catddica por feixe de ions apresenta um grande problema: a incorporacédo de
moléculas gasosas no filme, devido a alta presséo de trabalho, que pode ser
controlada com a geracao de ions em uma camara separada da utilizada para a

deposicao [13].

3.3.1 Pulverizacdo Magneto-Catodica (Magnetron sputtering)

No processo de pulverizagdo magneto-catédica, utiliza-se um campo
magnético para evitar a perda de elétrons acelerados. Os magnetos sao
posicionados atras do alvo, com o polo como centro e o outro no formato de anel
circundando-o. Esta formacédo causa uma deflexao dos elétrons que poderiam
se perder, fazendo com que eles figuem préximos a superficie do catodo,
densificando mais o plasma. Este fato diminui a intensidade de bombardeamento
de elétrons no substrato, possibilitando a deposicdo de material a baixas
pressodes.[13].

Com essas modificagbes adicionais no processo, € possivel evitar os
problemas das técnicas de pulverizac¢do catddica por diodo e por feixe de ions,
visto anteriormente. Logo, a pulverizacdo magneto-catddica se consolidou na
fabricacdo de recobrimentos resistentes ao desgaste, resistentes a corrosao e

decorativos, pois esta técnica apresenta melhor aproveitamento energético.
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Figura 0-7 Esquema de uma maquina de pulverizacdo magneto-catodica de

corrente continua [13].

3.4 Rugosidade

Os implantes interagem com meio biolégico pela superficie do biomaterial,
assim é necessario um grande cuidado com a composicdo quimica e a
rugosidade da superficie do implante, que pode alterar a area superficial de
contato com o meio, dependendo da sua aplicacdo. As ligas metalicas para uso
ortopédico, para uma boa osseointegracdo, devem ter uma rugosidade que
possibilite e estimule o crescimento do tecido 6sseo sobre elas [14,15].

A técnica de pulverizacdo magneto-catédica para a producédo de filmes
finos de ligas de Ti gera uma superficie final com rugosidade com varia¢des na
faixa nanbmetros. As interacOes bacterianas e dos fluidos corporais com a
superficie vém sendo estudadas, pois o crescimento e a aderéncia as superficies
sao influenciados pela rugosidade. Para a fabricagcédo de diferentes morfologias
de superficies, atualmente altera-se a espessura do filme depositado ou a
temperatura de substrato, possibilitando uma diferente formacdo de gréo na
superficie [16,17].
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3.5 Corroséao

A corrosdo é um fenébmeno eletroquimico degradante que afeta metais ou
ligas metalicas quando expostos a um ambiente especifico. Esse processo
ocorre gradualmente e de maneira continua, a medida que os elementos
presentes no ambiente reagem com o0s elementos do metal, formando
compostos e liberando ions, que podem ser prejudiciais. [18].

Em materiais biocompativeis, a corrosdo tem uma importancia significativa,
pois a degradacdo dos implantes metalicos, devido ao seu contato com fluidos
corporais corrosivos, pode gerar ions indesejaveis, que podem ser téxicos para
o corpo humano. Este processo pode causar outros problemas para o0s
implantes, como diminuir a vida util dos implantes, fazendo necessario a troca
do implante. Os fluidos corporais apresentam condi¢cdes fisicas e quimicas
diferentes do ambiente externo, que pode gerar em um metal ou liga metalica
uma corrosao severa quando em contato. Um material pode ser apropriado para
uso em algumas areas do corpo, mas ndao em todas, devido a variacdo nas
concentragbes de oxigénio e nos valores de pH encontrados em diferentes
regidbes do organismo, Por exemplo, na regido bucal, o pH varia
consideravelmente ao longo do dia, influenciado pela ingestédo de alimentos, em
contraste com o pH sanguineo, que mantém uma faixa de variacdo muito
estreita, entre 6,8 e 7,8. [19,20].

Os metais e ligas utilizados para implantes cirdrgicos, Ti e Co, sofrem um
processo de passivacdo, formando um filme passivo protetor na superficie
desses materiais. Este filme impede o processo de corrosdo e mantém o fluxo
de corrente e a liberacdo de produtos de corrosdo em um nivel muito baixo, ou
seja, todos os materiais implantaveis sofrem corrosao em taxa baixas devido ao
complexo meio corrosivo do corpo. Os tipos de corrosdo mais frequentes que
ocorrem nas ligas atualmente utilizadas séo: por pite, sob tensao e intergranular
[21].

A corrosdo por pite, ocorre a formacdo de pequenas cavidades na
superficie do material e constituem uma forma severa de corroséo localizada,
gue causa danos a superficie e provoca a liberagcéo de ions metalicos. Este tipo

de corroséo geralmente ocorre em ligas metalicas que possuem a capacidade
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de sofrer passivacgéo, devido uma falha no filme passivo, causa por deformacdes
plasticas ou por falha no processo de fabricagdo, que age como um sitio ativo
para a formagao do pite [22].
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Metodologia

A metodologia utilizada para realizacao do trabalho € descrita a seguir. Para
um melhor detalhamento a metodologia foi separada em 3 sec¢bes, em ordem

cronolégica.

Fase 1. Preparacdo do substrato e producao dos filmes de Ti-Nb20Zrx (X= 15,
20, 25 % at.) a partir da técnica de deposicdo por pulverizacdo catddica por
corrente continua assistida por campo magnético constante sobre substratos de
AlISI 316L.

Fase 2: Caraterizacdo estrutural, morfolégica, quimica dos filmes depositados
mediante as técnicas de XPS, AFM, DRX, MEV e FRX.

Fase 3: Caracterizacao eletroquimica dos filmes depositados por meio de

ensaios de polarizacéao.

*Preparagdo do substrato (polimento e limpeza)
¢ Produgdo dos filmes (TiNb20Zr, x = 15,20,25%at.) por pulverizagdo catodica.
Produgao

*FRX
*EDS
*DRX
* MEV

Ca racatericagao «AFM

e Ensaio de polarizagdo.

Eletroquimica

Figura 4-1 Fluxograma de desenvolvimento do projeto.
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4.2 Materiais

Foi utilizado para a confec¢cdo dos substratos: (a) aco inox AISI 316L
comercial, com 15mm de didmetro e espessura de 2mm. Para os recobrimentos,
foram utilizados alvos de Ti, Nb, Zr, comercialmente puros, com o intuito de se
obter filme finos com trés diferentes composicbes (em % at.): TiesNb2oZris,
TisoNb20Zr20 e TissNb2oZrzs. Ti grau IV utilizado como comparativo nos testes de

polarizacao.

4.3 Métodos
4.3.1 Preparacdo das amostras

As amostras foram produzidas pelo processo de pulverizagdo magneto-
catddica. A superficie dos substratos de aco 316L foi preparada com a utilizacao
de lixas de grao 80, 100,120,180, 220, 320, 400, 500, 600, 800, 1000 e 1200,
apos foram polidos em politriz mecanica com pasta de diamante de 9um, 3 um

elpum.

4.3.1.1 Pulverizacdo magneto-catddica

A escolha das composicdes e o procedimento de deposicao foram feitos com
base em pesquisas ja realizadas pelo nosso grupo, sendo o objetivo manter o
teor de Nb em uma faixa de 20 % at. e variar o teor de Zr (15, 20 e 25 %eat.).

Figura 4-2 AJA Orion 8 Phase I1J, instalado no LNNano/CNPEM.
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A pulverizacdo magneto-catddica foi realizada em um equipamento
Sputtering AJA Orion 8 Phase 11J, instalado no LNNano/CNPEM, na figura 4-2.
A espessura dos filmes depositados foi de 450nm, com pressao de trabalho de
5mTorr, presséo base de 8,1x108Torr, fluxo de ar de 20 sccm, polarizador a 30W
e substrato a 200°C. Com aplicacéo simultanea dos trés alvos (Ti, Nb e Zr). A
tabela 3.1 apresenta as condi¢cdes de deposicao dos filmes finos nos substratos.

Tabela 4.1 Condicdes de deposicdo dos filmes finos de Ti-Nb-Zr em 316L.

Densidade Densidade de Densidade de
Tempera-

tura do de poténcia poténcia poténcia
Material substrato aplicada no aplicada no aplicada no
(C) alvo de Ti alvo de Nb alvo de Zr
(W/cm?) (W/cm?) (W/cm?)
TiesNb20Zr1s 200 300 60 60
TisoNb20Zr20 200 300 60 80
TissNb20Zr2s 200 300 60 100

4.4 Caracterizacao Estrutural e Quimica
4.4.1 Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A técnica de fluorescéncia de raios X é uma analise quantitativo que utiliza
um tubo de raio x para emitir um feixe sobre a amostra e excitar os elementos
constituintes, os quais emitem linhas espectrais com energias caracteristicas,
cujas as intensidades estéo relacionadas com um determinado elemento e uma

concentragéo do elemento na amostra [23].

Deste modo, a analise por fluorescéncia de raios X possui trés fases:
primeiramente a irradiacdo da amostra por uma fonte de energia, seguido da
producédo de raios X especificos pelos atomos irradiados e a captacao/analise
dos raios X produzidos.



18

As andlises de FRX foram realizadas utlizando um equipamento
Shimadzu EDX - 720 com fonte de raios-X de Rh. Os parédmetros de andlise
foram tensdo de 40KV, corrente de 30mA, em vacuo. O equipamento esta
localizado no Laboratoério de Metalurgia do Instituto Federal do Mato Grosso do
Sul (IFMS), passou por calibracdo da curva com padrao de Al, Au, Ag, Ni e Zn,

0 equipamento utilizado é ilustrado na Figura 4-3.

Figura 4-3 FRX Shimadzu 720, instalado no IFMS.

4.4.2 Difracéo de Raios X (DRX)

A técnica utilizada para determinagéo das estruturas cristalinas e fases do
material é a difracdo de raio x. Para os filmes finos, o0 modo de difracdo de raios
X com incidéncia rasante é mais indicado para se obter um padrao formado pela
amostra, pois por esse modo é possivel evitar ao maximo o efeito do substrato
nos resultados. A figura 4-4 mostra o equipamento, o tubo de raio X, o porta
amostras e o detector. Um tubo de raios X gera um feixe que atinge a amostra e
é difratado por ela. O detector mede os feixes difratados pela amostra em uma
faixa de angulos definida. A partir dos dados de angulo e intensidade, as

estruturas cristalinas do material séo identificadas [24].



19

Figura 4-4 Difratobmetro de raios X instalado no IFMS

O difratdmetro modelo XRD-6100 da Shimadzu, instalado no IFMS, figura
4-5, foi utilizado para analise, no modo BraggBentano (6/2), incidéncia rasante
de 1°, radiagdo Ka de Co (A=1.78897 A), varredura na faixa 10° - 80°, e passe
de 0,02° uma voltagem de aceleracédo de 40 kV e uma corrente de 20 mA. A
interpretacdo dos picos foi feita com ajuda da base de dados JCPDS (“Joint

Committee of Powder Diffraction Standards”) para as fases do titanio.

Figura 4-5 Equipamento de DRX instalado no IFMS.
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4.4.3 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X é uma técnica de
andlise de superficies utilizada para identificar os elementos que estéo presentes
na superficie, além de seus estados quimicos, além da porcentagem de cada
elemento. A técnica utiliza o efeito fotoelétrico, pela 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 emissédo de elétrons de Auger. Normalmente se utiliza a
radiacdo Ka de Al ou Ka de Mg (hv=1486,6 e 1253,6 eV, respectivamente) para
a técnica XPS. Utiliza-se o ultra alto vacuo para algumas analises, para evitar
possiveis contaminacfes superficiais has amostras, pois os elétrons ejetados

possuem pequenos caminhos livres, na ordem de camadas atdmicas [25].

Tabela 4.2 Valores das energias de ligacdo, estado quimico e estado de

oxidacao de Ti, Nb e Zr.

Estado Estado de
Quimico Oxidacao
Ti 0

2ps,2(ev) 2p12(ev) 5ds2(ev) 5dssn2(ev)

TiO +2 4555 461,1
Ti2O3 +3 456,8 462,0
TiO2 +4 458,7 464,4
Zr 0 178,9 181,4
ZrOz +4 182,2 185,5
0 202,3 204,9
NbO +2 203,7
NbO2 +4 206,2
Nb20s +5 207,0 210,0

Para cada amostra, foram obtidos o espectro exploratério e os espectros
de alta resolucdo de C 1s, O 1s, Ti 2p, Zr 3d, e Nb 3d. Na Tabela 4.2 séo
apresentados valores das energias de ligacdo do elementos investigados, 0s
valores apresentam variacao, para identificacdo dos foi empregado o programa
CasaXPS © e NIST Standard Reference Database 20, Versao 4.1. Os efeitos de
carregamento eletrostatico na superficie foram corrigidos utilizando-se o pico de
C 1s do carbono adventicio como padrdo a uma energia de ligacdo de 284.8 eV.
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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 Sdo Carlos da Universidade de Sao Paulo (IFSC/USP), figura 4-6.

Figura 4-6 Equipamento de XPS instalado no IFSC/USP.
4.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por

Energia Dispersiva (EDS)

A microscopia eletronica de varredura utiliza a informacéo resultante da
interacdo do feixe de elétrons de alta energia (10 keV — 40 keV) que incide sobre
uma amostra que resulta na geracéo de dois tipos de sinais de interesse: elétrons
secundarios e elétrons retroespalhados. Os elétrons secundarios sao produzidos
a partir da superficie da amostra quando esta € bombardeada pelo feixe de
elétrons. Ao medir a interacdo desses elétrons com um detector, é possivel obter
imagens de alta resolugdo da superficie da amostra. Outro sinal produzido é
energia de raio X, quando a amostra é bombardeada com elétrons. Cada
elemento presente emite uma energia de raio X caracteristico. Logo, por meio
da técnica de espectroscopia por energia dispersiva (EDS), é possivel quantificar
e identificar os elementos constituintes do material, fornecendo informacdes

detalhadas sobre sua composicéo quimica [26,27].
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Figura 4-7 MEV instalado no LCE.

As andlises microestruturais foram feitas empregando-se dois
microscopios: um modelo Philips XL-30 FEG instalados no LCE/DEMa/UFSCar.

4.4.5 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

O principio do funcionamento da microscopia de for¢ca atdmica (AFM)
consiste na varredura de uma ponta cristalina sobre a amostra. A ponta possui
uma estrutura em “V”, que fica conectada em uma micro-viga que possui uma
constante elastica conhecida, e quando passa sobre a amostras é flexionada
pelas forcas de atragéo e repulséo, devido a variacdo da superficie da amostra,

a figura 4-8 ilustra a funcionamento de AFM [27].
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Figura 4-8 Esquema basico de funcionamento de AFM [28]

A forca utilizada é da ordem de grandeza das for¢as interatdmicas (cerca
de 10° Newton). A forca estabelecida entre a ponta de prova e a amostra, figura
4-9, deve ser suficientemente pequena para ndo ocorrer danos a superficie da

amostra durante o processo de varredura [28].

Ponta de
prova piramidal

- Superficic atdmica
: o

e - S~ P [=
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. L Y PA

Amostra

Figura 4-9 Esquema basico de funcionamento de AFM.

O AFM que é utilizado no trabalho opera no modo contato, no qual a ponta
se aproxima a uma distancia interatdbmica da superficie da amostra e
experimenta for¢as de repulsdo e atracdo atébmicas.

As imagens de AFM foram obtidas com o Nano Observer (CSI Company
- Franga), instalado no LIEC. O tamanho do cantilever L:125 pm, W:35 pm e
T:4,5 um. O raio da ponta: <10 nm, H:14-16 um e com uma frequéncia de 200—

400 Hz e K:25-75 N/m. A geracgéao de imagens foi realizada usando o modo de
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toque em amplitude de 2,25 V, ponto de ajuste de 3,1 V, Tip DC a 596 nV e
amostra DC 596 nV. Na superficie das amostras foi realizado banho ultrassonico
com acetona, para remover possiveis contaminagdes. A velocidade de imagem
foi de 0,25 linhas por segundo e resolucdo de 1024. As amostras foram
analisadas em uma area (2 umx2 pm). Todas as medicGes foram realizadas no

ar.

Figura 4-10 Equipamento de AFM instalado no LIEC.

4.4.6 Polarizagéo

As curvas de polarizagdo foram geradas com uma taxa de variagdo de
potencial de 1,0 mV por segundo, no intervalo de -0,8 V em relacéo ao potencial
de circuito aberto até +2,0 V. Os ensaios foram conduzidos utilizando o
Potenciostato Autolab PGSTAT 302, que foi operado por meio do software Nova
2.0, conforme mostrado na Figura 4-11. Na superficie das amostras foi realizado
banho ultrassénico com acetona, para remover possiveis contaminacdes, para
evitar alteracdes nos dados obtidos. Foi realizado triplicada para cada amostra.
O ensaio de polarizagéo foi realizado apés um periodo de estabilizacdo de 1 hora

do potencial de circuito aberto.



25

Figura 4-11 Equipamento Autolab instalado no IFMS.

Figura 4-12 Contra eletrodo de platina, Eletrodo de referéncia saturado de

calomelano saturado e um porto eletrodo de trabalho, respectivamente.

Para os estudos eletroquimicos, foi utilizada uma célula eletroquimica
composta de trés eletrodos: um contra-eletrodo platina, e um eletrodo de
calomelano (Ag/AgCl) saturado com eletrodo de referéncia. O eletrodo de
trabalho consistiu nas amostras fixa em um porta eletrodo de trabalho, figura 4-
12. A area exposta do eletrodo de trabalho, foi de 0,2 cm2. Em cada teste foi
utilizado 200ml de solucdo SBF. A preparacgéo do fluido simulado corporal (SBF)

€ um processo que requer cuidado para evitar a precipitacdo de apatita na
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solucdo, a preparacdo com reagentes presentes na tabela 4.3, deve seguir

ordem estabelecida na tabela.

Tabela 4.3 Composicéo quimica SBF [29].

Ordem Reagente Quantidade (g) por litro de solucéo
1 NaCl 8,035
2 NaHCOs 0,355
3 KCI 0,225
4 K2HPO4.3H20 0,231
5 MgCl2.6H20 0,311
6 HCI (1 mol) 39 ml
7 CaClz 0,292
8 Na2S0a4 0,072
9 Tris 6,118
10 HCI (1 mol) 0-5Ml

A solucdo foi preparada em um Becker graduado de 1L com a &agua
ionizada e destilada com utilizacdo de um agitador magnético com aquecimento,
para manter a solucdo 36°C. Apds a adicao do item 9 (Tris) o pH foi corrigido
com a utilizacédo do HCI para chegar ao pH 7,4. O SBF é uma solucao usada em
estudos biomateriais, pois possuem a concentracdo de ions proximas ao do

sangue.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste topico sdo apresentados os resultados e discussdes deste trabalho,
que estdo na ordem: caracterizagdo quimica, caracterizacdo estrutural, e
comportamento em meio corrosivo. Cada técnica sera apresentada
individualmente, sendo sempre que possivel discutido a relacdo dos resultados

obtidos para cada amostra depositada.

5.1 FRX

A partir da analise de FRX foram obtidos os resultados de composi¢cao em
%at., os quais estdo indicados na tabela 5.1. Podemos perceber pequenos
desvios em relagdo a composicdo nominal esperada. Estes desvios na
composicdo podem ser justificados pelo proprio processo de producao, pois a
pulverizacdo magneto catddica apresenta varias variaveis, controladas e néo
controladas, que afetam a eficiéncia do processo, logo afetando a composicao
final do filme. A partir deste ponto do trabalho, cada amostra sera identificada

pela composicao obtida por FRX.

Tabela 5.1 Composigéo por FRX.

FRX — Recobrimento (%at.)

Amostra Composicao Ti Nb Zr
TiesNb20Zr1s TiesNb21Zr13 65,9 20,7 13,4
TieoNb20Zr20 Tie2Nb20Zr1s 62,5 19,8 17,7
TisoNb20Zr2s TisoNb19Zr22 58.8 19.4 21,8

5.2 EDS

Os resultados quantitativos por EDS das amostras estéo indicados na tabela
5.2. Pode se observar pequenas diferencas, de + 2%at., em comparacédo a
composicao obtida por FRX, essa diferenca se da devido a precisdo de cada

analise, pois sdo métodos distintos.
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Tabela 5.2 Composicéo por EDS.

EDS - Recobrimento (%at.)

Amostra Ti Nb Zr Composicao por EDS
TiesNb21Zr13 66,8 19,7 13,5 Tie7Nb20Zr13
Tis2Nb20Zr1s 64,6 18,2 17,2 TiesNb1sZr17
TisoNb19Zr22 59,6 18,2 22,2 TisoNb1sZr22

Pelos mapas de distribuicdo elementar, nas imagens 5-1, 5-2 e 5-3 &
possivel observar que os elementos de interesse estao distribuidos de forma
homogénea ao longo das amostras.

25pum

P R |
25um Nb 25um

25um ¥ Ti66NDb21Zr13

R
f 1 1 f 25um 1 0]
Zr

Figura 5-1 Mapas elementares de EDS da amostra TiesNb21Zri13 com a
distribuicdo de Ti, O, Nb e Zr.
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25|,1m Ti62Nb20Zr18 25|.lm Ti ZSpm

25|J.m

Figura 5-2 Mapas elementares de EDS da amostra Tis2Nb2o0Zris com a
distribuicdo de Ti, O, Nb e Zr.

f 25um ) Ti59ND19Zr22

Figura 5-3 Mapas elementares de EDS da amostra TisosNbi9Zr22 com a
distribuicdo de Ti, O, Nb e Zr.
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5.3 XPS

Para se determinar o estado quimico dos elementos da superficie dos
filmes produzidos foram realizadas andlises de XPS para as diferentes
composicdes. Inicialmente, foram obtidos 0s espectros exploratorios das
amostras, que estdo nas figuras 5-4, 5-5 e 5-6, com a identificacdo dos picos
obtidos. Os espectros mostram que, além dos metais Ti, Nb e Zr apenas C e O
estdo presentes nas superficies das amostras. De modo geral, em nenhum filme
foi detectado tracos de outros elementos presentes no substrato, podendo

concluir que foram obtidos filmes sem contaminacdes.
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Figura 5-5 Espectros exploratdrios da amostra Tis2Nb2oZr1s.
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Figura 5-6 Espectros exploratorios da amostra TisoNbioZr22.

As analises de XPS foram realizadas para se verificar as composicoes
dos trés filmes produzidos, mostrando uma variagdo na composicdo da
superficie em comparacdo aos resultados obtidos por FRX e EDS. Os
resultados, tabela 5.3, indicam uma variacdo de = 3%at. para Nb e um
enriquecimento superficial de Zr em todas as amostras produzidas. Outros
trabalhos anteriores do grupo de pesquisa apresentam resultados semelhantes
em relacdo ao enriquecimento da superficie, uma possibilidade € o tempo
decorrido até ser realizada a analise por XPS, que poderia favorecer a
estabilizacao de 6xidos de Zr. Tal fato pode ser justificado quando a analisado o
diagrama de Ellingham, no qual o Zr se apresenta abaixo de Ti e Nb, logo o oxido

ZrO2 possui maior estabilidade quando comparado a TiO2ou Nb20s [30, 31, 32].

Tabela 5.3 Distribui¢cdo de Ti, O, C, Nb e Zr por XPS

Amostra Ti Nb Zr O C Ti/Nb/Zr
TiesNb21Zr13 3,93 1,22 2,79 22,46 | 69,61 | 50/16/34
Tis2Nb2oZr1s 3,50 1,40 3,36 23,25 | 68,48 | 43/17/40
TisoNb19Zr22 2,21 0,90 2,69 17,40 | 76,80 | 38/16/46

Para uma melhor investigacdo, foram obtidos os espectros de alta
resolugéo de Ti2p, Nb3d, Zr3d, C1s e O1ls para cada um dos filmes depositados.
Temos nas figuras 5-7 e 5-8, os espectros de alta resolucéo para o carbono e o
oxigénio. O pico de C1ls é um contaminante que encontramos nas trés amostras,

ele esta presente nas superficies metalicas, pois com tempo ocorre a adsorgao
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de CO, CO2 e hidrocarbonetos provenientes do ambiente pela superficie da
amostra. Pela analise do pico de O encontrado, podemos concluir que uma parte
do oxigénio das amostras deve-se a sua reatividade com os metais dos filmes,
gerando a formacédo de 6xidos e a outra parte esta ligada aos contaminantes de

C encontrados nas amostras. A tabela 5.4 apresenta as distribuicfes do estado
quimico de O e C.

5 C1s
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Figura 5-7 Espectros de alta resolucéo de C das amostras (A) TiesNb21Zr13 (B)
Tis2Nb20Zr1s (C) TisaNbioZr22.




33

O1s . CALL
“1A 1B
85 ™\ /
g /
0 \ J
- / - | o 48] " \
S 45 \ 2 J
.. w7 \ 40 -
/ ”
40 /
g 4 \ 5 s f ‘

I
S

e

(W IR

\
” . -
TR — ——TT
N e e | T ———
T A3 4 | T T T T T T T \ ] T T T T 1 1 i 1
53 53  5M 833 532 (5 1] 530 529 528 L+ 53% 535 534 $33 532 831 830 529 51 827
Energla de Ligagio (eV) Energla de Ligagio (eV)
O1s
o] C =
g \
- J \ ®m Oxido Metdlico
- s
e 3] r: \' I
- \ m CO
T 4
8 )
© 304 ' 4 \
/ \
25 /
/ \
) i \
— ¥ e
1 - e
7 R B e A v
5% 85 534 533 832 53 510 529

Energia de Ligagio (eV)
Figura 5-8 Espectros de alta resolucao de Zr das amostras (A) TiesNb21Zr13 (B)
Tis2Nb20Zr1s (C) TisaNbioZr22.

Tabela 5.4 Posi¢cbes e quantidades atdmicas dos estados de oxidacao para C e

O.
Amostra Transicao Componente Posicao (eV) %at.
O 1s Oxidos Metalicos 530,3 40,2
O-C 531,5 59,8
TiesNb21Zr13 C-H 285,5 18,1
C 1s C-C 285,7 73,6
C-H-O 288,2 8,3
0O 1s Oxidos Metalicos 530,2 44.6
O-C 531,4 55,4
Tie2Nb20Zr1s C-C 2847 84,8
C1s C-H 286,0 9,8
C-H-O 288,3 5,4
olls Oxidos Metélicos 530,7 43,2
O-C 531,8 56,8
. C-C 284.,4 20,4
TisoNb19Zr22 C1e C-H 285.0 48.3
C-H-O 285,5 25,2
C-H 288.,4 6,1




34

Analisando os espectros Ti 2p obtidos, figura 5-9, foram identificados os

componentes correspondentes ao titanio metalico (Ti°) e aos 6xidos TiO (Ti*?),

Ti203 (Ti*3) e TiO2 (Ti**); as posicdes e as quantidades estdo mostradas na tabela

5.5. Podemos observar que nos trés filmes o Oxido TiO2 estd em maior

quantidade, pois este O0xido € o termodinamicamente mais estavel.

Tabela 5.5 Posi¢bes e quantidades atdbmicas dos estados de oxidacao para Ti.

Amostra Transicao Componente Posicao (eV) %at.
TiO 454,7 59
TiesNb21Zr13 Ti 2p Ti203 457,1 2,9
TiO2 458,8 91,1
Ti 454,3 3,9
Tis2Nb20Zr18 Ti 2p Ti203 456,9 5,6
TiO2 458,8 90,5
Ti 454,3 4,8
TisoNb19Zr22 Ti 2p Ti203 458,0 9,7
TiO2 459,1 85,6
Ti2p % Tap
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Figura 5-9 Espectros de alta resolugcéo de Ti das amostras (A) TiesNb21Zr13 (B)
Tis2Nb20Zris (C) TisoNb1oZr22.
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No caso da decomposicdo dos picos Nb 3d, figura 5-10, foram
identificados Nb metalico (Nb® e os 6xidos NbO (Nb?*), NbO2 (Nb*") e Nb20Os
(Nb°*) nas quantidades e posicdes descritas na tabela 5.6. Para Nb, temos em
todas as amostras que o 6xido Nb20s se encontra em maior porcentagem, uma
vez que este 0xido de niodbio € o mais estavel termodinamicamente.
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Figura 5-10 Espectros de alta resolugéo de Nb das amostras (A) TiesNb21Zr13
(B) Tis2Nb20Zr1s (C) TisoNbioZr22.

Tabela 5.6 Posi¢cfes e quantidades atdmicas dos estados de oxidacao para Nb.

Amostra Transicao Componente Posicao (eV) %at.
Nb 202,5 6,8

TiesNb21Zr13 Nb 3d NbO2 205,4 18,5
Nb20s 207,5 74,7

Nb 202,4 54

Tis2Nb20Zr18 Nb 3d NbO2 205,2 16,2
Nb20s 207,4 78,4

Nb 202,1 3,7

TissNb1sZr22 | Nb 3d NNt?C())z ggg:g 12;4
Nb20s 207,8 75,5
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Na analise dos picos Zr 3d, figura 5-11, foram identificados apenas Zr
metalico (Zr° e ZrO2 (Zr*?). Neste caso, o 6xido ZrO2> se encontra em maior
quantidade para todas as amostras, uma vez que este 6xido € o mais estavel.

As quantidades e posi¢cdes dos 6xidos estdo descritas na tabela 5.6.
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Figura 5-11 Espectros de alta resolucao de Zr das amostras (A) TiesNb21Zr13 (B)
Tie2Nb20Zris (C) TisoNb1oZr22.

Tabela 5.7 Posic6es e quantidades atdbmicas dos estados de oxidacao para Zr.

Amostra Transicao Componente Posicao (eV) %at.

: Zr 179,0 1,9
TiesNb21Zr13 Zr 3d Z10% 182.5 98 1
Zr 178,5 4.7

Tie2Nb20Zr1s Zr 3d ZrO2 182,6 57,5
ZrO2 185,0 37,8

Zr 179,3 3,0

TisoNb19Zr22 Zr 3d ZrO2 182,8 57,7
ZrO2 185,2 39,3

Com todos os espectros obtidos analisados, podemos concluir que o
ambiente (ar) tem um efeito nas diferentes ligas de Ti-Nb-Zr, causando o
crescimento de camadas de oxidos a partir dos metais que compdem as ligas.

Para os filmes produzidos, a camada passivante € composta na sua maior parte
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por oxidos de Ti e Zr e, em menor proporc¢ado, por oxidos de Nb. O crescimento
das camadas de Oxidos nos filmes pode ser devido ao fato da superficie da fica
exposta ao ambiente, ha adsor¢éo de 4gua da atmosfera e hidrocarbonetos, que
formam um filme oxigenado, que favorece o crescimento das camadas oxidadas
[33, 34]. Os oxidos predominantes, TiO2, Nb20s e ZrO2, exibem propriedades
biocompativeis e sdo termodinamicamente estaveis, sugerindo um grande

potencial para aplicac6es biomédicas [35,36].

5.4 DRX

Avaliar a morfologia e a estrutura cristalina dos materiais € de grande
importancia, pois as propriedades fisicas dependem das mesmas; assim, essa
avaliacdo pode indicar possiveis aplica¢cdes dos recobrimentos. A Figura 5-12
mostra os difratogramas das ligas Ti-Nb-Zr para os diferentes teores de Zr. E
possivel observar a presenca da fase Ti-3, caraterizada pelos picos relacionados
aos planos cristalogréaficos (110), (200), (211), que coincidem com a carta ICSD.
Também foi detectada a presenca da fase martensitica Ti-a, pela identificacao
do plano (100).
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Figura 5-12 Difratogramas dos recobrimentos de Ti-Nb-Zr. (A) TissNb21Zr13 (B)
Tis2Nb20Zris (C) TisoNb1oZr22.
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Também foi possivel observar um deslocamento nos picos das fases
presentes com o aumento do teor de Zr, o qual € devido a uma variacao do
parametro de rede causado pela diferenca de tamanho atdmico de Zr em relacéo

ao Ti [37]. A figura 5-13 mostra com mais evidéncia este fendbmenao.

O mw >

Intensidade (a.u.)

20 (Graus)

Figura 5-13 Difratogramas das amostras (A) TissNb21Zr13 (B) Tis2Nb2oZris (C)

TisoNb19Zr22 evidenciando o deslocamento dos picos.

Os resultados podem ser corroborados por outros autores que
observaram a presenca tanto da fase Ti-f quanto da fase martensitica Ti-a para
teores de zircénio similares para ligas obtidas por diferentes processos [38,39].
Como a técnica de pulverizacdo envolvem processos fora do equilibrio, permite
a formacao de fases metaestaveis devido as mudancas bruscas nas condicdes
energéticas do sistema [40].

5.5 MEV

Foram obtidas micrografias topograficas por MEV em duas
magnificacdes, 25000x e 50000x, para se verificar a homogeneidade da

estrutura superficial produzida para todas as amostras. As figuras 5-14, 5-15 e
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Tabela 5.9 Rugosidade média dos filmes.

Amostra Rugosidade (hm)
TiesNb21Zr13 2+0,3
Tie2Nb20Zr18 2,2+0,4
TisoNb19Zr22 3+04

Os crescimentos e as estruturas também foram estudados anteriormente
por outros autores, que relataram alteracdes no crescimento e que a incluséo de
elementos de liga, impurezas e elementos reagentes podem afetar o tamanho
de grdo, aumentando ou diminuindo, dependendo da estrutura do material a ser
crescido [42, 43].

5.7 Polarizagéo

Apés toda a caracterizagdo estrutural e quimica, foram obtidas curvas de
polarizagéo linear com o objetivo de se caracterizar eletroquimicamente os filmes
finos de Ti-Nb-Zr em SBF, que simula as condi¢des as quais estdo expostos 0s
materiais de implante. A figura 5-23 mostram as curvas potenciodinamicas para
os filmes (A) TiesNb21Zr13, (B) Tis2Nb20Zris, (C) TisoNbi9Zr22, assim como para o
aco inoxidavel AISI 316L e o titanio comercial grau IV polido, que foram usados

como referéncia.

10+

Potencial (V)

004

107 (AJem?)

Figura 5-23 Curvas de polarizacao de ago 316L, Ti Grau IV, (A) TiesNb21Zr13,
(B) Tis2Nb2oZris € (C) TisoNbioZrz2 em SBF.
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5-16 apresentam as microestruturas dos filmes finos produzidos, pelas imagens

obtidas pode se observar estruturas similares para todas as amostras.

1

Figura 5-16 Micrografia de MEV no modo SE a 10kV da amostra TissNbioZr22.
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Apos foram obtidas imagens com magnificacdo maior, com intuito de
analisar o tamanho médio dos gréos. As figuras 5-17, 5-18 e 5-19 apresentam
as microestruturas dos filmes finos, € possivel observar uma distribuicdo
hemogenia de tamanho de gréos produzidos. Através dos dados da Tabela 5.8,
que incluem os tamanhos de grédos calculados utilizando o software ImageJ,
podemos observar que a medida que a quantidade de Zr na liga aumenta, ocorre

um aumento correspondente no tamanho dos graos formados.

Figura 5-17 Micrografia de MEV no modo SE a 10kV da amostra TissNb21Zr1s.
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Figura 5-18 Micrografia de MEV no modo SE a 10kV da amostra Tis2NbzoZr1s.
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Figura 5-19 Micrografia de MEV no modo SE a 10kV da amostra TisoNbi1oZr1s.

Tabela 5.8 Tamanho médio das particulas.

Amostra Tamanho de Grdo Médio (nm)
TiesNb21Zr13 707
Tis2Nb20Zr1s 77+ 11
TisoNb19Zr22 95+12

5.6 AFM

Para se analisar que efeito da adicdo do Zr na morfologia dos filmes finos
produzidos, foram realizadas imagens por AFM das superficies das amostras no
modo ndo-contato em uma area de 4 um2. As imagens e 3D podem ser vistas
nas figuras 5-20, 5-21 e 5-22.

<2134 ym

2300 ym

Figura 5-20 Imagem obtida por AFM de 4 um? da amostra TiesNb21Zr13.
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4485 ym

Figura 5-22 Imagem obtida por AFM de 4 um? da amostra TisoNb1aZr2>.

Considerando os resultados de MEV em comparacdo ao resultado do
AFM, foi observado que os filmes apresentam homogenia de tamanho de grao,
ndo apresentando grdos com grande variacdo de tamanho. Além do efeito de
aumento de gréo, com a adi¢éo de Zr, foi observado um aumento na rugosidade
doso filmes finos, depositados nas mesmas condi¢cdes de processo, apenas com
diferenca da composicao. A tabela 5.9 apresenta os resultados de rugosidade
média para os filmes produzidos. De forma geral as amostras apresentam
tamanho de grédo e rugosidade na escala nanométrica, o que é um indicativo
para 0 uso em implantes, ja que as reacfes entre a célula e o metal ocorrem
nesta escala [41].
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Nas amostras, pode-se observar um comportamento similar ao do Ti grau
IV para todas as composi¢Oes produzidas, exceto para amostra TissNb21Zr13, que
apresentou uma regido de pite por volta de 0,5 V, fato que pode ter ocorrido
devido a alguma falha no filme ou topografia irregular, valor proximo ao do aco
inoxidavel que falhou para os potenciais na faixa de 0,4 a 0,6 V, o que indica que
a falha vista na amostra TiesNb21Zri13 deve ter ocorrido devido ao contato da
solugcdo com o substrato. As amostras Tis2Nb2oZris e TisoNbi9Zr22 apresentam
uma regiao ampla de passivacéo, em torno de 0,5V a 1,6 V e valores E; muito
proximos ao do Ti Grau IV, o que indica a possibilidade de uso como
recobrimento para implantes. A falha destas amostras é observada para valores
maiores que 1,7 V, valor maior que o potencial gerado pelo corpo humana, de
acordo com estudos [44].

Tabela 5.10 Resultado do teste polarizacéo.

Amostra E; (V)
Aco 316L -0,332
Ti Grau IV -0,173
TiesNb21Zr13 -0,211
Tis2Nb20Zr18 -0,158
TisoNb19Zr22 -0,146

As variacoes da regido de passivacéo e da densidade de corrente para as
amostras avaliadas podem ser devidas a diminuicdo da dissolucdo dos 6xidos
menos estaveis do titdnio e do nidbio, ja que com a adicdo de Zr vemos um
aumento superficial de ZrO2, um éxido termodinamicamente mais estavel, o que
causa uma melhora na resisténcia a corrosdo, logo gerando um aumento no
potencial [45, 46]. Uma investigacdo mais profunda das propriedades
eletroquimicas se faz necessaria, pois apesar da solucdo SBF apresentar um
bom comparativo com o plasma sanguineo, ndo € possivel avaliar para outras

aplicacoes, como implantes dentéarios, que ficam em ambientes mais agressivos.
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6 CONCLUSAO

Foram avaliadas as propriedades estruturais, quimicas e eletroquimicas dos
filmes finos de Ti-Nb-Zr para as diferentes concentracbes de Zr; os filmes
apresentaram um 6timo comportamento em relagdo as possiveis aplicagdes,

como recobrimento de implantes médicos.

¢ Nos filmes finos produzidos foram detectadas tanto a presenca da fase Ti-3

como a presenca da fase martensitica Ti-a.

e A analise por AFM indicou que o tamanho de grdo médio aumenta com o

incremento do teor de Zr para os filmes finos produzidos.

¢ A analise por XPS revelou que o ambiente tem um efeito nos filmes finos de Ti-
Nb-Zr, favorecendo o processo de oxidacao, a partir dos metais constituintes,

principalmente de oxidos de Ti e Zr;

e Os filmes finos das ligas Tis2Nb2oZris e TissNb19Zr22 mostraram amplas regides
de passivacdo e ndo apresentaram sinais de formacédo de pite na faixa dos
potenciais gerados pelo corpo humano. Isso mostra que estes filmes sé&o
alternativas interessantes para o tratamento superficial do aco AISI 316, visto
gue os recobrimentos melhoraram o comportamento eletroquimico deste aco,

chegando ao nivel do Ti grau IV.
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a7

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

¢ Investigar o efeito da variacdo do teor de elemento de liga na geracdo de

tensdes residuais, 0s quais afetam as propriedades mecanicas e a adesao;

e Realizar ensaio mecanicos visando avaliar o efeito do zircénio na dureza e do

modulo de elasticidade;

e Efetuar estudos de polarizagcédo dos filmes com controle da rugosidade para

estabelecer o seu efeito nos potenciais de corrosao e pite;

e Elaborar estudos de impedancia eletroquimica a longos periodos com a
finalidade de estabelecer e modelar o comportamento da corroséo dos filmes e

o efeito na variacao de zirconio.
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