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RESUMO

O Ti e suas ligas sao utilizados para substituir tecidos duros devido a sua
biocompatibilidade, resisténcia a corrosdo e propriedades mecanicas adequadas. Porém,
estes metais apresentam baixo desempenho sob desgaste, alto coeficiente de atrito e
elevado modulo de elasticidade restringindo as aplicagdes biomédica. Além disso,
residuos de desgaste podem causar reacoes inflamatorias que causam dor e podem levar
a perda do implante por ostedlise. Para substituir esses materiais, novas ligas de Ti
compostas por elementos nao toxicos, como Nb, Ta, Mo, tém sido propostas, as quais sao
resistentes a corrosdo e possuem propriedades mecanicas adequadas para aplicagdes em
biomateriais. Nanotubos crescidos sobre o Ti e suas ligas podem melhorar a
biocompatibilidade, a molhabilidade e a resisténcia a corrosdo quando comparados a
materiais nao tratados. No entanto, a baixa adesdao de nanotubos ao substrato limita sua
utilizacdo biomédica. Os objetivos deste trabalho foram estudar as propriedades
mecanicas e de tribocorrosao de novas ligas de Ti e de filmes nanoestruturados crescidos
sobre ligas contendo Nb. As ligas Ti-10Nb e Ti-35Nb sdo compostas pelas fases alfa (hcp)
e beta (bcc). Os resultados obtidos por indentacao instrumentada mostraram que a adigao
de elemento beta estabilizador nas ligas Ti-Nb diminui os valores do modulo de
elasticidade e aumenta os valores de dureza de ambas as ligas, comparando com o Ti.
Testes de resisténcia ao risco mostraram que o Ti e a liga Ti-10Nb tém um comportamento
mecanico similar, e que a predominancia de fase B na liga Ti-35Nb afetou o
comportamento plastico e elastico. Durante o deslizamento, ns ensaios de tribocorrosao
as ligas de Ti-Nb apresentaram maior resisténcia a corrosdo do que o Ti. Os coeficientes
de atrito obtidos foram 0,56, 0,49, 0,90, para Ti, Ti-10Nb e Ti-35Nb, respectivamente. O
Ti e a liga Ti-10Nb apresentaram uma taxa de desgaste semelhante (~ 0,60. 10 mm?/
N.m) e a liga Ti-35Nb apresentou a maior taxa de desgaste (~ 1,39. 10 mm?/ N.m). A
analise morfologica das trilhas de desgaste revelaram um comportamento de desgaste
abrasivo, adesivo e oxidativo em todas as amostras. A fase beta foi responsavel pelo
desgaste por adesao e pela maior taxa de desgaste da liga Ti-35Nb. Na liga Ti-10Nb foram
crescidas matrizes auto-organizadas de nanotubos na fase alfa e lamelas na fase beta,
formando um filme amorfo; apods recozimento a 230 °C. Nanotubos auto-organizados
foram crescidos na liga de Ti-35Nb compostos por uma mistura de fases cristalinas de
TiO2 e Nb2Os; ap6s recozimento a 530 °C. Os ions de fosforo incorporados nas camadas
anddicas e as suas estruturas porosas tornou as superficies hidrofilicas. A morfologia
porosa dos filmes contribuiu para valores de dureza e mddulo de elasticidade muito
baixos. O filme crescido em liga de Ti-10Nb foi removido do substrato durante os testes
de nanorisco e de tribocorrosdo devido a baixa cristalinidade e baixa adesdo. A camada
de 6xido compacto entre o substrato e os nanotubos promoveu a adesao dos nanotubos na
liga Ti-35Nb. os quais foram compactados na superficie ap0s testes mecanicos. Seu bom
desempenho de tribocorrosao foi devido ao efeito lubrificante proporcionado pelo filme
de nanotubos de 6xido crescidos sobre a liga Ti-35Nb, que apresentou a menor taxa de
desgaste [(0,052 £ 0,004) - 10> mm?> / N.m]. Assim, a liga Ti-10Nb nfo tratada e a liga
Ti-35Nb anodizada sdo mais adequados que o Ti, em relacdo as propriedades mecanicas,
para uso em implantes 0sseos.

Palavras-chave: Tribocorrosdo. Propriedades Mecanicas. Nanotubos. Anodizacao.



ABSTRACT

Ti and Ti-6AlI-4V alloy are widely used to replace hard tissues due to their
higher biocompatibility, corrosion resistance and suitable mechanical properties.
Although, these metals have a poor wear performance, higher coefficient of friction and
elastic modulus that restrict to the applications in the biomedical area. Besides, wear
debris can result in inflammatory reactions that cause pain and the loss of implants by
osteolysis. In order to replace these materials, new beta alloys composed by non-toxic
elements, as Nb, Ta, Mo, have been proposed, which are corrosion resistant and have
mechanical properties suitable for biomaterials applications. Nanotubes grown on
titanium and its alloys can improve biocompatibility, surface wettability and corrosion
resistance when compared to untreated materials. However, the poor adhesion of
nanotubes on substrate limit it use for biomedical area. The aims of this work were studied
the tribocorrosion and mechanical properties of new Ti alloys and of nanostructured films
grown on them. The Ti-10Nb and Ti-35Nb alloys are composed by alpha (hcp) and beta
(bece) phases. The results obtained by instrumented indentation technique showed that the
addition of beta stabilizer elements in alloys decreases the elastic modulus values and
increase the hardness values of both alloys, comparing to cp-Ti. Nanoscratch tests showed
that Ti and Ti-10Nb alloy had a similar mechanical behavior, whereas high amount of 3
phase in the Ti-35Nb affected the plastic and elastic behavior. The results of
tribocorrosion showed that, during the sliding, the Ti-Nb alloys were more resistance to
corrosion than pure Ti. The coefficient of friction obtained were 0.56, 0.49, 0.90, to Ti,
Ti-10Nb and Ti-35Nb, respectively. Ti and Ti-10Nb alloy showed a similar wear rate
(~0.60. 10 mm?/N.m) and Ti-35Nb alloy disclosed the highest wear rate (~1.39. 107
mm?>/N.m). The images of worn tracks revealed abrasive, adhesive and oxidative wear for
all samples. However, the presence of beta phase was responsible for the strongest
adhesion wear and the highest wear rate of the Ti-35Nb alloy. On Ti-10Nb alloy was grew
a self-organized nanotube arrays on the alpha phase and walls with transversal holes on
beta phase, forming an amorphous film with 1.5 p m thick after annealed at 230 °C.
Whereas a self-organized nanotubes were obtained on Ti-35Nb alloy with approximately
2.0 pm thick; their composition was a TiO2 and Nb2Os crystalline phases mixture after
annealed at 530 °C. The presence of phosphorus ions incorporated into the anodic layers
makes the surfaces hydrophilic. The porous structure of nanostructured films contributed
to very low hardness and elastic modulus. The film grown on Ti-10Nb alloy was removed
of substrate during the nanoscratch and tribocorrosion tests due to it low crystallinity and
poor adhesion. Whereas, a compact oxide grew between substrate and nanotubes, which
promoted the adhesion of nanotubes on Ti-35Nb alloy. Therefore, it were compacted on
the surface after mechanical tests, so; the outer part of the film was damaged. Its
tribocorrosion performance was enhanced through a lubricating effect provided by oxide
nanotube films grown on Ti-35Nb alloy, which showed the lowest wear rate [(0.052 +
0.004)-10~° mm*/Nm]. To summarize, the untreated Ti-10Nb and the anodized Ti-35Nb
alloy were more suitable than titanium, regarding mechanical properties, for use in bone
implants.

Key words: Tribocorrosion. Mechanical Properties. Nanotubes. Anodization.
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1 INTRODUCAO

Os biomateriais metalicos sao predominantemente o ago inoxidavel 316 L, liga
de cobalto-cromo- molibdénio (Co-Cr-Mo), titanio (Ti) e suas ligas [1]. A utilizagdo do
Ti e suas ligas como biomateriais ¢ devido a elevada biocompatibilidade e melhor

resisténcia a corrosao, quando comparado ao aco inoxidavel e a ligas a base de cobalto[2].

A liga Ti-6Al-4V ¢ usada para substituir o Ti puro em aplica¢des médicas, pois
tem melhor resisténcia mecanica do que Ti puro e boa resisténcia a corrosao [3,4]. Esta
liga ¢ considerada um bom material para implantes cirtrgicos. Porém, pesquisas relatam
possiveis efeitos adversos, especialmente para implantes de longo prazo desta liga. O
vanadio (V) pode se acumular em algumas partes do corpo, como 0ssos, rins e figado, a
presenca de ions de V em tecidos humanos pode alterar a cinética da atividade enzimatica
associada com a resposta inflamatodria das células. A presenca de aluminio (Al) aumenta

o potencial para o desenvolvimento da doenga de Alzheimer [3-5].

Ligas de titanio do tipo B contendo elementos nao-tdxicos como Nb, Zr, Ta, Mo,
Sn, tém atraido consideravel atencdo, especialmente, para aplicacdes em implantes
ortopédicos devido a combinacdo de melhores propriedades: baixo moddulo de
elasticidade, resisténcia a corrosdo em fluidos corporeos, ndo alérgico e excelente
biocompatibilidade [3—5]. Desta forma, ligas do tipo B tem sido propostas para substituir
a liga Ti-6Al- 4V utilizada em articulagdes artificiais (por exemplo, quadril, joelhos e
ombros), devido aos potenciais efeitos prejudiciais do Al e V; e ao seu modulo de
elasticidade (~110 GPa), mais elevado do que do osso humano (10-40 GPa). E essencial
que o modulo de elasticidade do implante submetido as solicitagdes mecanicas seja tao
proximo quanto possivel do osso, o que facilita a transferéncia de carga, evitando danos
as células oOsseas e o efeito de stress shielding [3-5]. O efeito de stress shielding esta
associado a diferengas nos valores dos médulos de elasticidade do implante metalico e do
0sso. O implante metalico tem maior modulo de elasticidade, ou seja, menor deformagao
elastica do que 0sso, assim a carga ¢ suportada predominantemente pelo implante levando

a blindagem de tensdo transferida ao 0sso, e consequentemente a reabsor¢do dssea [5].
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Outro fator que limita o uso do Ti e suas ligas ¢ seu baixo desempenho
triboldgico, o elevado coeficiente de atrito e a baixa resisténcia ao desgaste em
compara¢gdo com outros materiais de implante metalico convencional tais como agos
inoxidaveis e ligas de Co-Cr-Mo [6,7]. Em situagdes onde hé atrito, os implantes
metalicos devem ter alta resisténcia ao desgaste, a fim de evitar a formag¢ado de detritos de
desgaste que resultam na reacao inflamatoria; que pode causar dor e levar a perda de

implantes devido a ostedlise [7].

Além disso, juntamente com as solicitagdes mecanicas, as de natureza quimica
também devem ser consideradas, pois os implantes estdo expostos aos fluidos corpdreos
que sdo altamente corrosivos. Assim, ¢ necessario o estudo dos processos de
tribocorrosdo, que tratam dos efeitos sinérgicos entre tribologia e corrosdao. A
compreensdo dos mecanismos de tribocorrosdo ¢ fundamental para se desenvolver
biomateriais seguros, confiaveis e duradouros, pois particulas de desgaste e detritos
gerados como subprodutos de desgaste podem causar reagdes locais e sistémicas adversas
no hospedeiro conduzindo a inflama¢ao do tecido circundante, a osteolise, soltura ou

fratura do implante [7,8].

As novas ligas tipo-p apresentam uma grande variedade de microestruturas,
devido aos processos de fabrica¢do e tratamentos térmicos; o que pode implicar em
diferentes comportamentos de desgaste e tribocorrosao. Essas novas ligas de Ti tém sido
pesquisadas com diferentes abordagens, tais como testes de biocompatibilidade,
propriedades mecanicas e de corrosdo. No entanto, ainda hd poucas publicagdes que
avaliam propriedades tribologicas e de tribocorrosdo de novas ligas de Ti do tipo-B [9—
13]. As pesquisas atuais voltadas para os processos de tribocorrrosdo abordam
predominantemente materiais de uso comercial (ago 316-L, CoCrMo, Ti-cp e Ti-6Al-
4V), sendo muitos trabalhos com a superficie modificada [8,14—18]. Conhecer os
processos de tribocorrosdo das novas ligas de Ti pode contribuir para a escolha de

materiais adequados no futuro, para implantes ortopédicos e dentarios [19].

Para melhorar a bioatividade, corrosdo, propriedade mecanicas e de
tribocorrosao do Ti e suas ligas podem ser empregadas as tecnologias de modificagdo de
superficie, tais como a oxidacao anddica, implantacao e deposicao ionica. Desta forma,
podem ser obtidos filmes bioativos, que melhoram o processo de osseointegracao devido

a ligacdo quimica entre o osso e implante, evitando que ocorra a reabsor¢do Ossea e
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eventual falha do implante [2]. Superficies modificadas podem exibir propriedades
mecanicas e tribologicas adequadas para aplicagdes do Ti e suas ligas em substitui¢ao do

osso trabecular em articulagdes [6].

Através da anodizacdo podem ser obtidos filmes de 6xidos compactos ou
nanotubos no Ti e suas ligas. O TiO2 ¢ o 6xido dos metais de transicdo mais
extensivamente estudado (com mais de 40.000 publicagdes ao longo dos tltimos 10 anos),
0 que o torna um dos compostos mais investigado na Ciéncia dos Materiais [20]. Ja esta

claro que superficies nanoestruradas podem melhorar a resisténcia a corrosdo e a

biocompatibilidade dos biomateriais metalicos.

Muitos artigos de revisdo sumarizam a influéncia de diferentes fatores no
crescimento e/ou morfologia dos nanotubos, tais como parametros eletroquimicos (rampa
e potencial de anodizagdo), a natureza do eletrdlito (concentragdo de fluor, pH e
temperatura da solugdo) [20-27]. Ainda que a morfologia dos nanotubos dependa das
caracteristicas do substrato (composi¢ao quimica, estrutura cristalina e procedimento de
preparagao do substrato) [28-31], ha poucas publicacdes que fizeram uma analise
consistente sobre este assunto para as ligas de Ti, tanto para crescimento de nanotubos
[32-38] quanto para filmes porosos obtidos por processo anddico [39—44]. Como também
ainda sdo limitadas publicagdes sobre os mecanismos de tribocorrosao [45] propriedades
mecanicas [46—48] de filmes nanoestruturados, independente do substrato, seja Ti ou suas
ligas [17,18,49]. Além disso, ¢ bem estabelecido na literatura que uma das limitagdes das
aplicacdes de filmes nanoestruturados ¢ a adesdo ao substrato. Para melhorar esse aspecto
dos filmes nanoestruturados tem sido proposto anodiza¢des em mais de uma etapa ou

tratamentos térmicos, mas ainda a literatura internacional ¢ limitada nesse escopo.

Um grande nimero de biomateriais esta disponivel no mercado, porém o
desenvolvimento de novos biomateriais ainda ¢ uma necessidade, visando inovagoes e
melhorias, como qualidade e custo. Consequentemente, o mercado global de biomateriais
estd em intensa expansdo, a fim de atender as demandas decorrentes de uma maior
expectativa e aumento da qualidade de vida e aumento do nimero de acidentes (lesdes

graves) [4,50].

A partir da década de 40 ocorreu um aumento na esperanga de vida do brasileiro,

em 2008 foi atingida a expectativa de vida ao nascer até 73 anos. Estima-se que em 2020
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30 milhdes de brasileiros estejam com mais de 60 anos [51]. Com esta perspectiva do
incremento da longevidade, doengas como osteoporose, osteoartrite € trauma, exigirdo
uma demanda crescente por biomateriais [4]. Estima-se que em 2030 o nimero de
substitui¢des totais de quadril aumentard em 174% (572.000 procedimentos) e para
artroplastia total de joelho estd projetado um crescimento de 673% (3,48 milhdes de
procedimentos) [4]. Existe ainda uma demanda crescente por implantes duradouros, pois
também ha um aumento nas cirurgias de revisdo de implantes de joelho e quadril. Entre
os anos 2005 e 2030 ¢ esperado um aumento de 137 % para cirurgia de revisao de quadril

e 607 % para as de joelho [4].

Atualmente, segundo a Associacdo Brasileira da Induastria de Artigos e
Equipamentos Médicos (Abimo), aproximadamente 75% dos implantes ortopédicos
utilizados no pais sdo de fabricagdo nacional, sendo utilizado predominantemente o ago
inoxidavel [51]. No entanto, a literatura aponta efeitos toxicos devido a liberagao no corpo
de ions dos elementos Ni e Cr, que estdo presentes no ago inoxidavel. Além disso, o ago
inoxidavel 316 L tem o mddulo elastico (210 GPa) muito maior que o do osso, levando a
reabsorcao 0ssea e a perda do implante apos alguns anos de implantagdo [4]. Apesar do
aco inoxidavel ndo ser o material mais adequado para a utilizacdo de implantes, os
investimentos publicos que visem a atender a alta demanda de cirurgias de artroplastia de
quadril, especialmente em idosos, devem ser concentrados nestes produtos, pois a
matéria-prima pode ser fornecida pela industria nacional [51]; uma vez que implantes

feitos de Ti e suas ligas, sdo importados e caros.

O Brasil possui as maiores jazidas de Nb, o uso de matérias-primas obtidas a
partir de minerais abundantes como insumos para a industria ¢ uma alternativa a ser
considerada, dada as dimensdes econdmicas e de inova¢ao em materiais no Brasil, sendo
integrador e viabilizador de politicas publicas, empresarialmente atrativo; pois apresenta
possibilidades de impactos econdmicos, sociais e ambientais altamente favoraveis [51].
No caso do Ti e suas ligas, as industrias médico-hospitalar, espacial e de defesa,

absorveriam rapidamente o aumento da escala de produgdo desses novos materiais [51].

A industria nacional precisa consolidar a infraestrutura necessaria para
realizagdo de tratamentos de superficie em implantes, e considerar os estudos e atividades
relacionadas a tribologia como de relevancia nacional, pois pode trazer vantagens

competitivas para o pais, além de importantes beneficios sociais e economicos [51].
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Com base nos pontos acima citados definiu-se o escopo de pesquisa desta tese
visando contribuir para o avango cientifico quanto a caracterizacdo mecanica ¢ de
tribocorrosdo de novas ligas de Ti e de filmes nanoestruturados crescido sobre ligas
binérias compostas por Ti e Nb. Dentro do nosso conhecimento, as pesquisas sobre
tribocorrosao de novas ligas de Ti sdo extremamente limitada, e na literatura internacional
ainda ndo had publicagdes sobre o comportamento de tribocorrosdo de filmes
nanoestruturados crescidos sobre as novas ligas de Ti. Outros aspectos relavantes na area
de biomateriais e pouco investigados na literatura internacional também foram abordados
nesta tese, quanto o efeito das caracteristicas do substrato no crescimento dos filmes
nanoestruturados, propriedade mecancias (dureza e modulo de elasticidade) dos filmes
nanoestruturados, adesdo dos filmes nanoestruturados ao substrato e o comportamento
mecanico (plastico/ elastico) das novas ligas de Ti. Assim, esta tese visa contribuir para
avango de conhecimentos de temas em que a literatura internacional é escassa; conforme
descrito anteriormente, ¢ aspectos em que a industria nacional demanda e requer
melhorias: (i) de novos materiais metalicos para uso em aplicagdes biomédicas, (ii)

tratamento de superficie e (iii) tribocorrosao.

Para o desenvolvimento da tese, selecionou-se o Nb como elemento de liga a
ser adicionado ao Ti, a fim de promover a valorizacao de recursos minerais nacionais com
potencial para ser utilizado em areas da industria que ainda demandam alternativas
viaveis de insumos e matérias para suprir a demanda nacional, no contexto desta tese,

materiais metalicos para aplicacdes biomédicas.

Com base no exposto acima, definiu-se os objetivos desta tese de doutorado

conforme segue na proxima se¢ao.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Obter filmes nanoestruturados sobre ligas binarias Ti-Nb através da técnica de

oxidacdo anoddica sob o modo potenciostatico, com propriedades mecanicas e de

tribocorrosao adequadas para aplicacdo em implantes biomédicos.

2.2 OBJETIVO ESPECIFICO

Para atingir o objetivo geral foram delimitados os seguintes objetivos

especificos:

1.

Analisar a influéncia da composi¢do quimica, microestrutura, estrutura cristalina
nas propriedades mecanicas e de tribocorrosao das ligas de Ti-Nb com percentuais
em peso de Nb de 10 e 35.

Determinar os melhores parametros para o crescimento de filmes
nanoestruturados sobre as ligas Ti-Nb utilizando a técnica de anodizagao.
Comparar a morfologia, a estrutura cristalina, propriedades mecanicas e de
tribocorrosao dos filmes nanoestruturados crescidos sobre as ligas Ti-Nb.
Analisar a influéncia da microestrutura das ligas Ti-Nb (diferentes teores de Nb)
na nucleacao e crescimento dos filmes nanoestruturados e em suas propriedades

mecanicas e de tribocorrosao.

As ligas Ti-Nb sdo possiveis candidatos para substituir o Ti comercialmente puro

grau 2 (Ti-cp) para aplicagdes biomédicas, por isso os resultados das ligas sem tratamento

superficial foram comparados com o Ti-cp. Enquanto que os filmes nanoestruturados

visam otimizar a superficie das ligas Ti-Nb sem tratamento superficial, portanto os

resultados dos filmes nanoestruturados foram comparados com os resultados das ligas Ti-

Nb polidas (sem tratamento de superficie).

Para relatar os resultados parciais dos ensaios, a tese estd dividida em cinco

capitulos e dois anexos, sendo:
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e Primeiro capitulo: uma introdugdo ao tema, bem como o problema que motivou

esse trabalho e seu objetivo,
e Segundo capitulo: descri¢ao dos objetivos geral e especificos,

e Terceiro capitulo: a revisdo da bibliografia referente aos substratos utilizados no
desenvolvimento do trabalho: Ti, Nb, ligas de Ti e ligas Ti-Nb, técnica de
oxidacdo anoddica para a obtencdo de nanotubos, influéncia do substrato no
crescimento de nanotubos, propriedades mecanica, triboldgicas e de tribocorrosao

de ligas de Ti e filmes nanoestruturados,

e Quarto capitulo: materiais e métodos empregados no desenvolvimento desse
trabalho. Sdo expostos os procedimentos e condigdes para producdo das ligas Ti-
Nb e dos filmes nanoestruturados, e os parametros utilizados nas técnicas de

caracterizacao,

e Quinto capitulo: apresentagao dos resultados e discussdes remetendo aos

objetivos deste trabalho.
e Sexto capitulo: as conclusdes do trabalho.

e Anexos: (I) morfologia do filme nanoestruturado anodizado com eletrolito

organico sobre a liga Ti-10Nb' e (II) publicagdes e atividades desenvolvidas.

! Liga contendo 10% de Nb em peso. Os elementos constituintes de todas as ligas descritas neste trabalho
estdo indicados em porcentagem de peso.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 O METAL TITANIO

O Ti é um elemento de baixa densidade (4,45 g/cm?), é ndo magnético e tem
boas propriedades de transferéncia de calor [52]. Devido a sua alta reatividade com o
oxigénio leva a formacao imediata de uma camada superficial de 6xido estavel e aderente
quando exposta ao ar, resultando na resisténcia a corrosdo superior do Ti em varios

ambientes agressivos, especialmente em ambientes acidos aquosos [53].

O Ti ¢ nao téxico e geralmente biologicamente compativel com os tecidos e
ossos humanos. A excelente resisténcia a corrosao e biocompatibilidade juntamente com
boas propriedades de resisténcia mecanica fazem com que o Ti e suas ligas sejam

amplamente utilizados em aplicacdes biomédicas [52,53].

O Ti puro exibe uma transformagao de fase alotropica a 882 ° C, mudando de
uma estrutura cristalina ctibico de corpo centrada (CCC - fase ) em temperaturas mais
elevadas para uma estrutura cristalina hexagonal compacta (HC - fase o) a temperaturas
mais baixas. A exata temperatura de transformacao ¢ fortemente influenciada por
elementos intersticiais e substitucionais e, portanto, depende da pureza do metal [53]. A
temperatura na qual ocorre a transformagao da estrutura o (HC) para  (CCC) no Ti puro
¢ definida como beta transus, sendo que a adi¢do de elementos de liga altera esta

temperatura [52].

A Figura 1 mostra a célula unitaria da fase hexagonal compacta (fase o) que
possui valores dos pardmetros de rede a (0,295 nm) e ¢ (0,468 nm), a temperatura

ambiente. O resultado da relacdo ¢/a para o Ti puro ¢ 1,587, ou seja, menor do que a razio
ideal 1,633 para a estrutura hexagonal compacta [53]. Na Figura 1.a estdo indicados os
trés planos de rede mais densamente compactados, o plano basal (0002), um dos trés

planos prismaticos (1010), e um dos seis planos piramidais (1011). Os trés eixos ai, a2 €
a3 sdo as diregdes compactas com indices [1 150] )
A célula unitaria da fase cubica de corpo centrada (CCC), mostrada na Figura

1.b, indica uma variante dos seis planos mais densamente compactados (110) e o valor

do parametro da rede do Ti-p puro a 900 ° C (@ = 0.332 nm) [53].
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(2)

(1011) —

0.468 nm

(1010) —

| B

Figura 1 - (a) célula unitaria da fase a e (b) célula unitaria da fase §

As diferencas dos planos cristalograficos das estruturas HC e CCC do Ti
implicam em uma grande variedade de propriedades nas ligas de Ti. Por exemplo, o
modulo de elasticidade, a condutividade elétrica podem ter valores diferentes em dire¢des
orientacdes cristalograficas [54]. O moddulo de elasticidade para monocristais de Ti a
puro, a temperatura ambiente, varia entre 145 GPa (eixo de tensdo paralelo ao eixo ¢) e
100 GPa (eixo de tensdo perpendicular ao eixo c¢). O modulo de elasticidade da fase  a
temperatura ambiente ndo pode ser medido para Ti puro, pois a fase B ndo ¢ estavel. No
entanto, geralmente a fase B tem um menor modulo de elasticidade do que a fase a,
conforme sera mostrado na suecao 3.2.

As deformacdes plasticas e elasticas do Ti também estdo relacionadas com a
estrutura cristalina, devido a anisotropia do Ti ha diferentes comportamentos na difusao
atdmica. Apesar de uma medida das propriedades de um material representar a média dos
valores direcionais, ¢ necessario considerar que os materiais policristalinos tém uma
orientagdo cristalografica preferencial [54].

Metais com estruturas cristalinas CFC (cubica de face centrada) ou CCC tém
relativamente grande numero de planos de escorregamento, o que corresponde a
capacidade de movimentagdo de discordancias na rede cristalina. Existem seis planos de
escorregamento do tipo (110), e cada um contém duas diregdes de escorregamento ha 12
planos de escorregamento. Estes metais sdo bastante ducteis porque uma extensiva
deformacao plastica, normalmente, € possivel ao longo de varios sistemas. Ao contrario,
metais HC, tendo uns poucos sistemas de deslizamento ativos, sdo normalmente frageis

[54]. Na estrutura HC os sistemas de deslizamento podem ser em alguns casos similares
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ao da estrutura CFC, sendo que frequentemente ocorre escorregamento nos planos basais
de méaxima compactagdo (0001) da estrutura HC, os quais sdo similares aos planos da
familia {111} da estrutura CFC. O escorregamento de planos compactados de estruturas
CFC, como Ag e Cu, requerer as mesmas tensoes para alguns metais com estrutura HC

(Zn, Mg e Cd).

3.2 LIGAS DE Ti

O teor dos elementos de liga, o método de fabricacdo e o tratamento térmico
apos a fabricagdo influenciam as microestruturas do titanio (fases, tamanho orienta¢do do
grao). Estas alteracdes microestruturais permitem controlar as propriedades fisicas e

mecanicas das ligas do Ti [52].

Os elementos de liga podem ser classificados como neutro, a ou [
estabilizadores. A figura 2 ilustra as classes de diagramas de fase do Ti em relagcdo ao
efeito de adi¢do de elementos de liga em titanio. A figura 2.arepresenta o diagrama para
os elementos neutros, como o Zr, ndo alteram a temperatura -transus, sdo soluveis nas
fases a e B, retardam as taxas de transformagao de fase e geralmente sdo utilizados como
agente fortalecedor. Os a- estabilizadores (figura 2.b), tais como Al, O, N, C, elevam a
temperatura B-transus, ¢ os fp-estabilizadores isomorfos (figura 2.c), tais como Mo, V,
Nb, Ta que sdo misciveis na fase . Fe, W, Cr, Si, Co, Mn, H (figura 2.d), reduzem a
temperatura B-transus fazendo parte do grupo eutetdide; em torno de 333 °C abaixo da

temperatura de transformacao do Ti puro [55].

(2) (b) (c) (d)
= |
= B B
E bec o B
W
=L “ h
-

Ti Ti Ti Ti

neutro a—estabilizadores B—estabilizadores

Figura 2 - Categorias de diagramas de fases do Ti de acordo com diferentes adi¢des de elementos de liga
[56]
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As ligas de Ti também podem ser classificadas em grupos de acordo com as fases
predominantes na microestrutura das ligas a temperatura ambiente [52]. Podendo ser
classificadas como: ligas a, ligas proximo-a, ligas o+p, ligas proximo- p e ligas f,
conforme esquematizado na figura 3 [52]. Esta classificagdo mais ampla ¢ feita em acordo
com as linhas de transformacao martensitica inicial (Mi) e final (Mf), as quais sdo muito
proximas ou quase coincidentes, e representam as temperaturas de transformacgdo de
fases. O nome martensita € oriundo da terminologia do aco. O diagrama de fase isomorfo
na Figura 3 representa a microestrutura da liga obtida a temperatura ambiente em relagao
a retencdo de fase. Algumas das caracteristicas gerais da transformagdo para martensita
sdo: ¢ independente do tempo e depende apenas da temperatura decrescente para o seu
progresso, ¢ sem difusdo e ndo envolve nenhuma mudanga na composi¢cdo quimica,
ocorre por nucleacdo e cisalhamento, a faixa de temperatura da formagao de martensita é
caracteristica de uma dada liga e a sua formag¢ao ndo se reduz com o aumento a taxa de

resfriamento [52].

A quantidade de elementos B estabilizadores influencia a formacdo da fase
martensitica?, as quais existem dois tipos de estruturas no Ti: martensita hexagonal (o’) e
martensita ortorrdmbica (a’’) [52]. A mais predominante ¢ a o’, que ¢ formada
principalmente em ligas de titdnio de baixo teor de elementos de liga como Ti-6Al-4V
[52,57]. A fase a” normalmente ocorre em materiais contendo uma maior quantidade de
elementos de ligas e quando resfriadas rapidamente em temperaturas acima da
temperatura 3 transus, como a Ti-6Al-2Sn-4Zr-6Mo [52,57]. Por exemplo, a liga binéria
Ti-Mo formard a fase martensita o’ quando a concentracao de Mo for entre 1 € 4 % em
peso, enquanto que forma fase o’ quando estd entre 4 e 10% em peso [57]. Se a liga for
composta por altas concentracdes de elementos P estabilizadores, as fases martensiticas
o’ e o sdo suprimidas, impedindo a formacao de ambas as fases martensiticas durante o

resfriamento rapido [52,57].

2 As ligas utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho ndo sdo compostas pelas fases martensitas o’ e

s i 1na 1 é a s 1 u Ve ex a
o’’, por isso foi nao foi dado énfase na formacao destas fases, sendo descrito apenas uma breve explanacao
das mesmas.
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Figura 3 - Diagrama de fase pseudo binario para o Ti e suas ligas. Adaptado [58]

Em baixas temperaturas e com altas concentragdes de elemento 3 estabilizador,
a fase P sera retida durante o resfriamento rapido. Apos o resfriamento rapido nesta regiao
a estrutura obtida sera composta pelas fases a, o’ e . Abaixo da temperatura T> e com
teor de elemento B estabilizador menor que C; haverd a transformacdo martensitica da
fase o durante o resfriamento répido [52]. Como resultado, as fases existentes a
temperatura ambiente serdo o’ e a’’[52].

A fase P metaestavel ou mesmo estavel pode ser obtida se a quantidade de
elemento B estabilizador for proxima a faixa de composi¢ao da fase 3 e sob altas taxas de
resfriamento a partir do campo 3 a temperatura ambiente [59]. Em contrapartida, se a liga
for resfriada lentamente, por exemplo em forno, a partir de temperaturas elevadas (campo
) até a temperatura ambiente, as fases a e  estaveis podem ser produzidas e dependem

da quantidade de elemento [ estabilizador entre C; e C2[52,55].

Nas ligas do tipo a, devido ao aumento na temperatura B-transus, os elementos
a estabilizadores elevam as linhas de transformacao o/o+f e o+p/B. Mesmo que a liga
seja resfriada no campo o+, a temperatura ambiente a fase o sera obtida e estard

localizada a esquerda da linha Mi/Mf no diagrama de fases (Figura 3) [52]. A fase a ¢é
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termodinamicamente instavel, e as ligas o ndo contém a fase , nem mesmo na forma
metaestavel [52,53,55].

As ligas préximo-a sdo compostas por elementos a estabilizadores e por
pequenos teores de elementos B estabilizadores, consequentemente a temperatura do
campo o+ aumenta possibilitando a retencdo da fase f em temperatura ambiente, em
pouca quantidade e em equilibrio metaestavel. Essa transformacao de fase ocorre em uma
faixa muito limitada a partir do campo a+f, conforme o diagrama de fases (Figura 3)
[52,53,55].

As ligas o e proximo-o possuem predominantemente a estrutura cristalina
hexagonal compacta [52,53,55]. Tais ligas sdo geralmente ndo tratadas termicamente e
soldaveis, apresentam superior resisténcia a corrosdo, boa tenacidade ao dobramento e

boa resisténcia ao escoamento em altas temperaturas [52,53,55].

As ligas a+p podem ser compostas por um ou mais elementos a-estabilizadores
e com a adi¢dao de um ou mais elementos B-estabilizadores [52,53,55]. Como resultado,
irdo coexistir as fases a e B, estruturas HC e CCC, respectivamente, a temperatura
ambiente [52,53,55]. Sendo que o teor da fase  podera ser entre 10 e 50%, conforme a
ampla faixa de existéncia destas ligas entre as linhas de transformacao martensitica Mi e
Mf no diagrama de fases (Fig.3) [52,53,55].

As ligas o+ 3 ndo possuem boa resisténcia ao escoamento em altas temperaturas,
mas possuem boas propriedades para a conformagao pléstica. Sao tratadas termicamente
para um moderado acréscimo de resisténcia mecanica [52,53,55]. A utilizagdo de ligas a
e proximo-a ¢ limitada na 4rea médica devido a baixa resisténcia mecanica em condi¢oes
ambientais, quando comparada as ligas o- e ligas B. Para aplicagdes sem carga,

resistentes a corrosado, a utilizagdo do Ti —cp € mais adequada [52,53,55,60].

As ligas préoximo-f sao compostas com quantidade suficiente de elementos 3
estabilizadores para que a linha entre B/ a-B-transus fique bem abaixo da temperatura de
transformagao alotropica do Ti puro e que as linhas de transformagao martensitica fiquem
abaixo da temperatura ambiente [52,53,55]. Estas podem ser trabalhadas no campo 3 a
800 °C, devido a baixa quantidade de elemento o estabilizador. Como também, a
nucleacao e crescimento da fase a estavel € lenta, o que permite a manutengao da fase 3,

a temperatura ambiente, e sem resfriamento rapido [52,53,55].
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As ligas B possuem altas concentragdes de solutos estabilizadores da fase 3 e
pobres quantidades de elementos a estabilizadores; menos do que nas ligas o+f. Assim a
composicao da fase resultante na liga estara localizada a direita no diagrama de fases da
figura 3, sendo que somente a fase 3 estara presente a temperatura ambiente [52,55]. Além
disso, a cinética de nucleagdo e crescimento da fase a ¢ muito baixa ndo sendo possivel a
presenca das fases a ou ot+f, e assim predominando a fase B metaestavel apos os
tratamentos térmicos convencionais [55]. A fase f metaestavel em uma liga de Ti pode
ser retida durante a témpera até a temperatura ambiente desde que haja a quantidade

suficiente de elementos B estabilizadores, conforme os exemplos da tabela 1 [57].

TABELA1 - CONCENTRACOES CRITICAS (% EM PESO) DE ELEMENTOS B ESTABILIZADORES
NECESSARIOS PARA RETER 100% DA FASE  APOS A TEMPERA EM LIGAS BINARIAS DE Ti

Elemento Tipo Concentracio Critica (wt%)
Niobio 36,0
Molibdénio 10,0

R Isomorfo
Téantalo 50,0
Vanadio 15,0
Tungsténio 25,0
Cobalto 6,0
Cobre 13,0
Cromo . 8,0
Manganés Eutetoide 6.0
Ferro 4.0
Niquel 8,0

FONTE: KOLLI et al. 2015 [57].

As ligas B sdo metaestaveis, ndo apenas porque a fase B pode transformar-se
parcialmente em o e/ou outras fases ordenadas aquecendo a uma temperatura elevada,
mas porque o trabalho a frio a temperatura ambiente pode induzir uma transformagao

martensitica [49,50,52].

As ligas B possuem excelente forjabilidade e boa conformabilidade a frio
[49,50,52]. As ligas P também tém alta temperabilidade. Apos o envelhecimento a 450—
650 °C, particulas de fase a finas podem precipitar e distribuir através da matriz, que ¢
uma microestrutura desejada em termos de endurecimento por precipitacdes. Em
comparagdo com as ligas a + f3, as ligas envelhecidas geralmente tém maior resisténcia a

deformacao e fadiga, tenacidade a fratura [60].
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As ligas B de titanio sdao frequentemente descritas como segunda geracao dos
biomateriais de titanio [60]. O rapido desenvolvimento para aplicacdes de implantes
ortopédicos das ligas B ocorreu nos anos 90 [60]. A principal vantagem destas ligas sdo
os modulos de elasticidade com valores reduzidos em relagdo aos materiais
convencionais, conforme mostra a TABELA 2 [60]. Além disso possuem boa resisténcia
a corrosao e maior biocompatibilidade quando em comparag¢ao com o Ti-6Al-4V e outras
ligas a+f. Estas ligas sdo livres de vanadio, sendo os principais elementos das ligas § o
Nb, Zr, Mo, Ta e Fe, os quais exibem biocompatibilidade adequada [60]. Por fim, a
TABELA 3 mostra um comparativo entre vantagens/desvantagens e aplicagdes do Ti e

suas ligas.

TABELA 2 - MODULO DE ELASTICIDADE DO TI E LIGAS DESENVOLVIDAS PARA
IMPLANTES ORTOPEDICOS

Material Moddulo de Elasticidade (GPa)
Microestrutura o

Ti grau 1

T% grau 2 115
Ti grau 3

Ti grau 4

Microestrutura o+f

Ti-6A1-4V 110
Ti—-6Al-7Nb 105
Ti-5Al1-2.5Fe 110
Ti-3A1-2.5V 100
Microestrutura

Ti—13Nb-13Zr 79-84
Ti—-15Mo 78
Ti-15Mo—-5Zr-3Al 75-88
Ti—(10-80)Nb 65-93
Ti—(70-80)Ta 80-100
Ti—Zr—Nb-Ta 46-58
Aco Inoxidavel e Ligas Co

316L 200
Ligas Co-Cr-Mo 240

Fonte: Adptado CHEN & THOUAS, 2015 [60].
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2. boa ductilidade e
resisténcia,

excelente forjabilidade e
boa capacidade de
laminagem a frio
(formabilidade)

na condicdo tratada com
solu¢do

3. boa tenacidade a
fratura

2. Baixa resisténcia a
deformagao

3. Baixa ductilidade
de tragdo no estado
envelhecido

4. baixa resisténcia ao
desgaste

Material | Vantagens Desvantagens Aplicacao Médica
Ti-cp 1. Excelente resisténcia | 1. Nao pode ser Para aplicagdes nao
a corrosao significativamente resistentes a corrosio e

2. Excelente reforgada resistentes a corrosao: por

biocompatibilidade | por tratamento ex.

3. Boa soldabilidade térmico 1. Estojo de marca-passo
2.Pobre forjabilidade | 2. Caixas para dispositivos
especialmente abaixo | de assisténcia ventricular
B transus devido a 3. Bomba de droga de fusdo
estrutura HCP implantavel
3. Ter uma faixa 4. Implantes dentarios
estreita de temperatura | 5. Implantes maxilofaciais e
de forjamento craniofaciais
4. Baixa resisténcia @ | 6. Parafusos e grampos para
temperatura ambiente | cirurgia da coluna vertebral

Ligas a e | As mesmas acima As mesmas acima Ainda ndo ha

prox.-o

1. Pode ser reforgada 1. Citotoxicidade dos | Ti—6Al-4V e

Ligas a, | por tratamento térmico | ions de V e Al Ti-6A1-4V ELI

prox.-a e | 2. Resistente ao 1. Artroplastia total de

atP desgaste substitui¢do articular
(quadris e joelhos).
Ti—6Al-7Nb
2. Hastes do quadril do
fémur
3. Placas de fixacdo de
fratura
4. Componentes da coluna
vertebral
5. Fixadores, pregos, hastes,
parafusos e fios
Ti—3Al1-2.5V
Tubulacdo e hastes
intramedulares

Ligas B 1. alta dureza 1. alta densidade

FONTE: Adaptado CHEN & THOUAS, 2015 [60]



26

3.2.1 LIGAS Ti-Nb

O diagrama de equilibrio de fases do sistema Ti-Nb (Figura 4) ¢ do tipo
isomorfo, sem reagdes invariantes, transformagdes congruentes ou pontos criticos [52].
A temperatura de fusdo da liga depende da quantidade de Nb, o qual possui ponto de
fusdo muito maior que o Ti, assim a temperatura de fusdo da liga sera maior conforme se

aumenta a concentracdo de Nb [52].

% Niobio (em atomo)

10 30 B0 (1] o B0 100
2800 T A T i T L T ki T et =t !pl L
2480°¢
24003 2
2200 L E
2000 2
— 18003 3
s
= jang o’ E
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E& 1400 2
S a0 (8Ti. Nb) 3
L
[—.
10003 o
sz c
2003 e
8003 E
100 (aTi)
: ; | ; | | |
10 20 g0 40 50 80 70 a0 o0 100

% Nidbio (em peso)

Figura 4 - Diagrama de fases binario para a liga Ti-Nb [52]

Em acordo com o diagrama hé duas fases sélidas no equilibrio do sistema Ti-
Nb: (i) a fase HC (o) a baixas temperaturas e com solubilidade limitada de Nb, e (ii) a
fase CCC (B) com solubilidade total em torno de 882 °C [52]. Por exemplo, em acordo
com o diagrama de fase de equilibrio do binario sistema Ti-Nb para uma liga Ti-20Nb
sob resfriamento a partir do campo [ podera ter uma microestrutura constituida
essencialmente de o + 3, a qual ¢ dependente da taxa de resfriamento imposta a esta liga,

a temperaturas de tratamento térmico e condi¢des de resfriamento [59] .

Ligas Ti-Nb obtidas a partir do resfriamento em 4gua e no campo de alta
temperatura, a fase [ poderd ser retida a temperatura ambiente, formando a fase 3
metaestavel; esta pode ser parcialmente ou totalmente transformada em martensita

hexagonal (a’) ou martensita ortorrombica (a’’) com um baixo teor de Nb [52,53,55].
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Quando a concentracdo de Nb excede 25 % (em peso), a microestrutura final contera a
fase B metaestavel retida, ou seja, a fase  metaestdvel ndo sera completamente
transformada em o’’. Quando o teor de Nb ¢ superior a 38% (em peso) a fase B
metaestdvel ¢ completamente retida a temperatura ambiente [59]. Dependendo da
quantidade de Nb, ligas binarias Ti-Nb compostas pelas fases a + J podem ser obtidas

quando resfriadas lentamente em forno, conforme explicado na se¢do anterior.

3.2.1.1 Propriedades Mecanicas das Ligas Ti-Nb

Um material adequado para utilizagdo como implante exige baixo peso
especifico, elevada resisténcia a corrosdo, biocompatibilidade e boas propriedades
mecanicas, tal como o valor do modulo de elasticidade mais proximo possivel do osso. A
adi¢do de elementos de liga pode melhorar essas propriedades requeridas, mas muitas
ligas de Ti tipo-B (bindrias, ternarias e quaternarias) tém sido pesquisadas e ndo

satisfazem todas essas condigoes [61].

Das caracteristicas acima citadas, as mais importantes para materiais destinado
as aplicagcdes médicas e odontologicas sao suas propriedades mecanicas [62]. No caso de
implantes 6sseos, contribuem para a estabilidade estrutural do material implantado a
longo prazo, evitando o seu afrouxamento do implante e eventual falha, pois evita que
ocorra a reabsor¢ao ossea ocorre devido a incompatibilidade do médulo de elasticidade
entre osso/ implante. Portanto, ¢ importante caracterizar o comportamento mecanico
destes materiais de implante. Assim, como ¢ necessario relacionar a microestrutura e
comportamento mecanico, pois pode contribuir para compreender os mecanismos de

deformacao destes materiais [63].

Publicacdes recentes sobre as ligas binérias de Ti-Nb estdo focadas na analise do
processo de fabricagdo da liga em relacdo a microestrutura, estrutura cristalina,
propriedades mecanicas; mais especificamente no modulo de elasticidade, e efeito de
tratamentos térmicos. Isto se justifica pelo fato de que estas ligas apresentam um
comportamento de transformagdo de fase complexo, afetando propriedades mecanicas e
fisicas, devido aos mecanismos de fabricacao da liga; como os procedimentos de fusao,

condi¢des de tratamento térmico e resfriamento [64]. Entretanto, comparar diretamente
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os resultados obtidos e disponiveis na literatura, como por exemplo para propriedades
mecanicas, nao ¢ adequado, uma vez que as propriedades mecanicas dependem das fases
presentes em cada ligas, as quais dependem da rota de processamento utilizada na
produgdo das ligas e os tratamentos térmicos. Assim como o tamanho do grao que pode
variar consideravelmente em funcdo dos pardmetros de fabricacdo da liga. As
propriedades mecanicas das ligas podem ser afetadas pela precipitacdo da fase alfa nos
limites de graos, portanto ¢ razoavel supor que essas propriedades serdo influenciadas

também pelo tamanho do grao.

LOPES et al. (2011) [65], analisaram as propriedades mecanicas a partir da
cinética de transformacdo de fases (a"—a+f) de seis ligas Ti-30Nb, as quais foram
tratadas termicamente a diferentes temperaturas e taxas de resfriamento. A liga Ti-30Nb
composta pelas fases B+ a’’ que foi resfriada em agua e tratada termicamente a 206 °C/1
min e resfriada no ar, apresentou os menores valores para modulo de elasticidade (74
GPa) e dureza (194,4 + 6,1 HV). Enquanto que a ligas Ti-30Nb composta pelas fases
o+o* e tratada termicamente a 400 °C/10 min e resfriada no ar exibiu os maiores valores

para o modulo de elasticidade (110 — 120 GPa) e de dureza (430 — 440 HV) [65].

Diversas pesquisas sdo direcionadas para aplicacao de ligas Ti-Nb em efeito de
memoria de forma, a fim de substituir a liga Ti-Ni. Como biomaterial, o Ni tem sido
apontado como um elemento alérgico, uma vez que a liga Ti-Ni contém uma grande
quantidade de Ni e sua utilizagao € restrita [66]. Recentemente foi apresentada uma breve
revisao neste contexto [67] abordando as caracteristicas das transformagdes martensiticas
em relagdo as propriedades de memoria de forma de ligas binarias Ti-Nb, alteragcdes na
microestrutura € nas propriedades superplasticas, devido a efeitos de elementos
substitucionais e intersticiais, e efeito do tratamento térmico nas propriedades de memoria
de forma.

O comportamento tribologico e de tribocorrosao de ligas de Ti contendo Nb sao

descritos nas seg¢des que abordam estes temas.

4 A fase o ¢ metaestavel e possui estrutura HC pode ser obtida durante resfriamento rapido. Em ligas com
baixas concentragdes de elementos [ estabilizadores podera formar a fase ® atermal (), ou a fase ®
isotérmica (mjs,) durante o processo de envelhecimento isotérmico quando ha maiores concentragdes de
elementos 3 estabilizadores [57].
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3.3 TRATAMENTO DE SUPERFICIE
3.3.1 Oxidagao Anodica

A melhoria na bioatividade, biocompatibilidade, desgaste e resisténcia a
corrosdo do Ti e suas ligas pode ser obtida através das tecnologias de modificacdo de
superficie. Estes métodos sdo classificados em mecanicos, quimicos e fisicos de acordo
com o mecanismo de formacgao da camada modificada na superficie do material [2]. No
desenvolvimento deste trabalho serd utilizado um dos métodos eletroquimicos, a
oxidacdo anodica [2].

A oxidagdo anodica pode ser realizada em uma célula eletroquimica com dois
eletrodos (anodo e catodo). As reagdes de oxidagdo e redugdo ocorrem no anodo quando
aplicada uma corrente ou tensdo constante, assim se estabelece um campo elétrico que
orienta a difusdo de ions presentes no eletrolito, levando a formacao de um filme de 6xido

na superficie do anodo [2].

As principais reagdes quimicas que ocorrem durante a anodizagao do Ti [2],

Sao:
Ti & Ti*"+ 2¢ (1)
2H,0 < 207 + 4H" )
2H,0 > O (gas) + 4H' + 4e (3)
Ti*+20% « TiO + 2¢ 4)

3.3.2 Nanotubos auto-organizados

Nanotubos sdo nanoestruturas tubulares e podem estar auto-organizadas
paralelamente ao substrato em que estes foram crescidos. O diametro dos nanotubos ¢ da
ordem de nanémetros (15 - 200 nm) e comprimento dos tubos/espessura da camada entre
200 nm e 2 pm, sendo que o didmetro e espessura dos nanotubos podem ser controlados
através de parametros do processo de oxidagao. Diferentes processos podem ser utilizados
para se obter matrizes de nanotubos, como anodizagdo, sol-gel, polimerizacdo, técnicas

hidrotermais [24,27]. A anodizagdo eletroquimica pode ser aplicada a uma grande
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variedade de metais de transicao e suas ligas para formar 6xidos de nanotubos altamente
alinhados ou estruturas porosas, tais como TiO2, WO3, ZnO, ZrO,, V20s, Nb2Os, TaxOs,
MnO e CuO [20,24,27]. A anodizacao ¢ o método mais eficaz para a obtencdo de
nanotubos auto-organizados, pois quando ¢ usado um eletrélito a base de fltior suas
dimensdes podem ser controladas [20,22]. O processo de anodizacdo para a producao de
nanotubos ¢ geralmente realizado aplicando uma tensao constante (1-30 V) em eletrdlito
aquoso ou em eletrolitos ndo aquosos (5-150 V) contendo aproximadamente 0,1 — 1 %
em peso de ions de fluor [20].

O processo de crescimento de nanotubos ocorre de acordo com as reagdes € 0s
estagios ilustrados na figura 5. Os trés passos (figura 5 c-e) podem ser monitorados por
uma curva tipica de corrente versus tempo (Figura 6) obtida durante o processo de
anodizacdo [22,26]. As etapas da figura 5 c-e correspondem ao estagio I-III (Figura 6),
respectivamente. No estagio I de anodizacdo (Figura 6), observa-se uma diminui¢do
rapida da corrente devido a formagao de uma camada compacta de 6xido. No estagio II,
a corrente evolui para um valor maximo devido ao processo de nucleagdo dos poros
(dissolucao da camada de 6xido, por acao do HF presente na solugdo). Entdo, no estagio
III, a corrente atinge um valor constante, nesta etapa a taxa de formagao de 6xido na

interface metal/0xido e a taxa de dissolugdo na interface 6xido/eletrélito sdo iguais;

permitindo o crescimento dos nanotubos [22,26].

(d)

2H* +2¢” —» H, Ti+2H,0 —»TiO,+ 4H" + 4¢” TiO;+ 6F~ — [ TiF,]*+207

(e)

Figura 5 - Crescimento de nanotubos de TiO»: (a) reag¢do catddica, (b) reagdo anodica, (c) estado de
transi¢do da camada de TiO», (d) inicio da formagdo de nanotubos ¢ (¢) nanotubos de TiO» auto organizados
[22]
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Figura 6 - Grafico da densidade de corrente em funcgdo do tempo de anodizagdo. I, II e III s@o os tipicos
estagios de crescimento de nanotubos [31]

Virios pardmetros podem influenciar as propriedades fisicas e a morfologia dos
nanotubos. Os mais investigados sdo o tipo, o pH e a concentracao de eletrolito, tensao
aplicada, densidade de corrente, temperatura e tempo de anodizagdo, os quais podem ser
controlados pela técnica de anodizagdo [20-27]. Estes topicos sdo abordados em varias

publicagdes, e estao sintetizados em diferentes artigos de revisao [20-27].

Para ligas de Ti ¢ possivel que a morfologia dos nanotubos dependa das
caracteristicas do substrato (composicao quimica, estrutura cristalina e procedimento de
preparacdo do substrato) [28-31]. Este tema foi investigado por poucos autores, que
relacionaram a cristalografia do substrato Ti-cp com a morfologia dos nanotubos [32-38]
outros trabalhos relacionam a microestrutura (composicao das fases do material) e a
morfologia de filmes nanoestruturados [30,31,68,69], e outros as alteracdes na morfologia
em relagdo a quantidade de adicdo de elementos de liga [70,71]. Estes trabalhos que
analisaram a influéncia do substrato no crescimento de nanotubos estdo sintetizados na

proxima se¢ao.

Na area de biomateriais o TiOz € conhecido por ser ndo-tdxico, biocompativel e
resistente a corrosdo [20]. Muitas pesquisas ja mostraram resultados satisfatorios em
testes in vitro ou in vivo para a biocompatibilidade, bioatividade e interagdo
material/célula 6ssea da superficie dos nanotubos crescidos sobre o Ti e suas ligas [72—

77]. Uma vez que a topografia dos nanotubos de TiO», a qual apresenta area superficial
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elevada, acelera o crescimento de células osteoblasticas, melhora a adesao e proliferacao

celular em comparagao com superficies de titanio sem tratamento superficial [72—77].

Excelentes resultados de testes in vitro foram obtidos em nanotubos na liga de
Ti-35Nb. Os nanotubos amorfos de Ti-Nb-O promoveram a adesao de células estaminais
mesenquimais e apresentaram uma melhora significativa na bioatividade in vitro (em

fluidos corporais simulados), em comparagdo com 6xidos sem estrutura nanotubular [78].

3.3.3 Efeito do substrato no crescimento de filmes nanoestruturados

O Ti utilizado para o crescimento de nanotubos ¢ tipicamente um metal
policristalino com estrutura hexagonal compacta (HCP), Ti-a, consistindo de graos com
diferentes tamanhos e orientagdes cristalograficas [37,53]. Como qualquer outra
substancia solida, o substrato Ti contém defeitos cristalograficos e impurezas que podem
influenciar suas propriedades fisicas, quimicas e eletroquimicas [37,39].
Consequentemente, o grau de ordenagdo das matrizes de nanotubos podem ser fortemente

influenciado pela microestrutura do Ti [38].

Nos ultimos 10 anos, foi dada uma atengdo consideravel ao controle da
ordenacdo e das dimensdes dos nanotubos (comprimento e didmetro) [38]. Estes
parametros podem ser controlados pelo potencial aplicado, o tempo de anodizagdo e o
eletrolito usado para anodizacao [20-27]. A literatura ainda ¢ limitada sobre o efeito da

microestrutura do substrato no crescimento/morfologia de nanotubos.

A influéncia da orientac¢do cristalografica dos substratos foi abordada como
monocristalinos por um longo tempo. Ainda que conhecer o comportamento de um Uinico
cristal do material produza informagdes importantes, como a resisténcia a corrosao local
[79], essas pesquisas ndo representam a realidade dos metais policristalinos [40,79], nos
quais ha diferentes concentracdo de impurezas, as superficies sdo atomicamente planas e

ha a contribui¢do de defeitos tipicos (lineares, planares e volumétricos) [40,79].

Esta restricdo de pesquisas em monocristais pode estar relacionada com as
limitagdes dos recursos tecnoldgicos das técnicas de caracterizagdo de superficies
metalicas [40]. Atualmente a técnica EBSD (Electron BackScattering Diffiraction) ¢ 0 método

mais apropriado para a determinagao de orientagdo cristalografica. No entanto, demanda
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um grande tempo na execucdo das medidas e andlises. E ainda, ha casos em que os
resultados ndo sdo conclusivos devido ao complexo carater microestrutural dos materiais

policristalinos [38].

Conforme apresentado a seguir, alguns pesquisadores analisaram a relagao entre
a orientacdo de grao do Ti e o crescimento de TiO> compacto ou com nanotubos obtidos
eletroquimicamente. Enquanto que para ligas de Ti este tema ainda ¢ pouco investigado,
ha pesquisas disponiveis sobre o efeito de adi¢do de diferentes teores de elemento de ligas
ou de adicao de diferentes elementos na microestrutura de liga, e consequentemente na

formagao dos nanotubos.

3.3.3.1 Substrato — Titanio

As pesquisas sobre filmes compactos anddicos realizadas por KUDELKA &
SCHULTZE, 1997 [80], KUDELKA; MICHAELIS; SCHULTZE, 1996 [81],
MICHAELIS & SCHULTZE, 1993 [79], KONIG & DAVEPON, 2001 [39], DAVEPON
et al., 2003 [40] podem ser a base para explicar o efeito do substrato no crescimento de
nanotubos. Uma vez que todas as investigacdes sobre a relagdo entre o substrato e
crescimentos dos nanotubos se baseiam nestes trabalhos, eles serfdo brevemente descritos

a fim de facilitar a compreensao para o caso de filmes nanoestruturados.

O crescimento de filmes anodicos depende fortemente da reatividade do
substrato e de sua orientacdo cristalina, que provoca uma heterogeneidade local para
filmes crescidos em substratos policristalinos. Isso se deve a estrutura amorfa e eletronica,
que acarreta crescimento de filmes em diferentes regides do substrato com diferentes
espessuras [80]. O que também esta relacionado com a taxa de reagdes de transferéncia
de ions (por exemplo, crescimento do filme passivo) e reagdes de transferéncia de elétrons
(por exemplo, evolucao de oxigénio) diferem do grdo para o grao [79-81]. Em planos de
baixa densidade atomica as reagdes de transferéncia (isto €, crescimento e dissolugao de
6xido) dominam, e em planos de alta densidade as reacdes de transferéncia de elétrons
sdo favorecidas. Desta forma, diferentes morfologias podem ser obtidas para filmes de

oxidos crescidos sobre o Ti. [39,40,80,81].
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DAVEPON et al., 2003 [40] observaram que se a concentracao de elétrons no
filme de 6xido formado em um determinado grao de Ti nao for homogénea e houver
variagdes através dos contornos de graos, o filme crescido em um grao adjacente tera uma
condutividade elétrica significativamente diferente, o que altera o crescimento e

morfologia do filme anddico.

Para correlacionar o grau de crescimento do nanotubo com a orientacdo do
substrato CRAWFORD & CHAWLA, 2009-a [32] anodizaram o Ti-cp em 1 M H>SOg4
+ 0.1 M NaF, sob potencial constante de 20 V, a temperatura ambiente. Os resultados
mostraram que o crescimento de nanotubos de TiO2 depende da orientacao cristalografica
do substrato. A densidade atomica dos planos cristalograficos do Ti influencia a troca de
elétrons e ions entre a superficie do Ti e eletrdlito, controlando a taxa de crescimento da
camada de TiO». A partir da correlagdo de imagens MEV e dados EBSD em diferentes
estagios de formacdo de nanotubos observou-se que hd uma variacdo acentuada na
nanoestrutura do oxido formado, de grdo para grdo, durante os estidgios iniciais da
anodiza¢ao do Ti [32]. A taxa de formag¢do de nanotubos € controlada por cada orientacao

cristalografica dos grios de Ti. Para grios com orientagdes proximas (0001) o
crescimento de nanotubos foi retardado comparado as orientagdes (1010)e (2110).

Devido a maior densidade atomica no plano (0001), agente redutor, as reacdes de
transferéncia de elétrons (ou seja, a evolucdo do oxigénio) sdo favorecidas sobre as
reacgoes de transferéncia de ions (isto ¢, crescimento e dissolucao de 6xido) [32]. Por esta
razdo, a taxa de dissolugdo quimica ¢ mais lenta e a formacao de nanoporos nao ocorreu
em alguns graos. Embora a formag¢do de nanotubos eventualmente ocorra nesses graos, o
processo leva mais tempo para desenvolver e ocorre por um complexo mecanismo de
corrosdo por pites [32]. Assim, a formacdo de nanotubos retardados nos planos (0001)
provavelmente estd relacionada a diferenca na densidade atdmica do plano e propriedades

semicondutoras do 6xido recém-formado [32].

CRAWFORD & CHAWLA, 2009-b [33] analisaram o processo de crescimento
do filme nas diferentes etapas de formacgao dos nanotubos para periodos entre 5 min e 20
h, os quais correspondem ao processo descrito na secdo 3.3.2. Os nanotubos foram
crescidos conforme descrito em CRAWFORD & CHAWLA, 2009-a [32]. Observou-se
a formacgao de pite microscopico acompanhado de precipitado (Figura 7); foi sugerido

que o pite se inicia por uma adsor¢do de ions F~ na superficie do 6xido, resultando na
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dissolucdo quimica local e eventual quebra da camada passiva. As regides em que
ocorreram estes pites foram indicadas como locais eletroquimicamente ativos associado
a impurezas na superficie do Ti, ou alteragdes locais na espessura do filme ou na
estequiometria. As reacdes de oxidagdo e dissolucdo nos pontos de formacao do pite

microscopico foram associado a microestrutura do material conforme descrito em

CRAWFORD & CHAWLA, 2009-a [32].

Figura 7 - (a) Micrografia da superficie de TiO, mostrando pite microscopicos e precipitados (particulas
brancas). Detalhe mostra uma ampliacdo da area 1. (b) Micrografia da superficie de um pite microscopico
(ponto 2 em (a)) [32]

Para reduzir a formagao dos pites microscopicos foi variado o pH do eletrélito
(pH=4,0, 4,3 ¢ 5,0), pois aumentam as condi¢des para a formacao de nanotubos quando
0 campo elétrico ¢ maior e o pH ¢ menor dentro do pite. A quantidade de pites formados
pareceu diminuir significativamente com a redug@o do pH do eletrodlito, pois reduzir o pH
faz com que aumente drasticamente a taxa de dissolucdo quimica do 6xido na presenga
de F[33]. Assim, as reagdes de transferéncia de ions sdo favorecidas por reagdes de
transferéncia de elétrons em planos cristalograficos de alta densidade. Como resultado, ja
ndo haverd locais eletroquimicamente ativos disponiveis para o inicio do pite. Portanto,
um filme de nanotubos sem a presenca de pites microscopicos pode ser fabricado [33].

LEONARDI et al., 2012 [34] correlacionaram caracteristicas de crescimento de
nanotubos com a orientagdo cristalografica dos graos do substrato de Ti. Os nanotubos
foram crescidos em 1 M (NH4) HoPO3 + 0.5 wt % NH4F, uma rampa de potencial de 0 a
20 V com uma taxa de varredura de ~ 1 V/s, foi mantido constante o potencial de 20 V
por 3 h. A analise EBSD mostrou que sobre os graos com orientagao cristalografica (111)
cresceram nanotubos amorfos e auto-organizados, enquanto que em graos (001) ha a

formacdo de 6xido compacto e nanocristalino composto de uma mistura de anatasio e
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rutilo. Os nanotubos crescidos sobre os planos de (010) e (110) se formam, mas sao
cobertos um filme de 6xido espesso. O plano (001) do Ti difere significativamente dos
planos do Ti (hk0O) por uma densidade atdmica onde ha uma maior concentragdo de
doadores que influenciam na natureza da troca de elétrons e ions entre a superficie de Ti
e a solucdo de eletrélito afetando a taxa de dissoluc¢do na interface, ou seja, formacao da
camada de o6xido e as suas propriedades. Os nanotubos TiO> se formaram exclusivamente

sobre graos com uma orientagdao que permite a formagao de um 6xido espesso [34].

LEONARDI et al., 2014 [35] correlacionaram o comprimento de nanotubos com
a orientacdo cristalografica dos graos do substrato Ti. Os nanotubos foram crescidos em
glicerol + 0.25 wt % NH4F, uma rampa de potencial de 0 a 20 V com uma taxa de
varredura de ~ 1 V/s foi aplicada para manter constante o potencial a 20 V por 6 h. A
analise EBSD mostrou que em alguns planos os nanotubos cresceram com diferentes
comprimentos, em outros foi observado a formagao de 6xido compacto, e ainda ha planos
com 6xido compacto e nanotubos. Verificou-se que a taxa de crescimento dos nanotubos
de TiO; aumenta gradualmente com a diminui¢do da densidade atdmica planar do
substrato de titanio. Foi observado que ocorreu a redu¢do do comprimento do nanotubo
de TiO2 nos limites de graos com 6xido compacto em Ti (001), pois a migragao lateral de
elétrons pode ocorrer a partir do 6xido crescido sobre o plano (001) para (hk0), levando
a uma maior condutividade eletronica do TiO> e, portanto, a uma redugdo da taxa de
crescimento de 6xido no limite do grao, em acordo com o observado por DAVEPON et

al., 2003 [40].

ZIXUE et al., 2013 [36] obtiveram uma distribui¢cdo contendo duas morfologias
para matrizes nanotubos, as quais foram crescidas sobre filmes finos de Ti depositados
em substratos de vidro por pulverizacao catddica. O filme de Ti obtido era composto
apenas da fase hexagonal compacta. Os nanotubos foram fabricados com diferentes
eletrolitos contendo etileno glicol + NH4F + H2O. As duas diferentes regides mostraram
que os diametros dos tubos sdo diferentes, em torno de (227 + 20) nm e (155 + 14) nm.
Este comportamento foi associado a orientagdo cristalografica: a formagao de nanotubos
de TiO; ¢ favorecida em graos do Ti com orientagdo cristalografica (0001) do que nos

outros planos.

MACAK etal., 2016 [37], utilizando a técnica EBSD, investigaram a influéncia

da microestrutura do Ti (polido e lixado) no crescimento de nanotubos. O Ti foi anodizado
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com o eletrdlito etileno glicol + 88 mM NH4F e 1,5% H>0, sob o potencial de 0 V a 60
V (1V/s) por 18 h, a temperatura ambiente. Observaram que a orientacdo dos graos
influencia na uniformidade da morfologia e no didmetro médio dos nanotubos, o tamanho
e os contornos de graos influenciam nos defeitos na morfologia dos nanotubos. Foi
observado um crescimento preferencial de nanotubos auto organizados em grao do Ti
polido com orientagdao de cristalografica (0001) enquanto ndo foi observada nenhuma
orientagdo especifica que favorecesse ou retardasse significativamente o crescimento dos
nanotubos para o Ti lixado, o que foi atribuido a rugosidade do material. Apesar do Ti
polido e lixado terem orientacdes cristalograficas similares, o Ti lixado mostrou um maior
numero de locais de nucleagdo para o crescimento de nanotubos do que nas amostras de

Ti ndo polidas [37].

SOPHA et al, 2016 [38] analisaram a rugosidade, microestrutura e
caracteristicas eletroquimicas de nanotubos crescidos sobre Ti (5 substratos de 4
diferentes fornecedores). Foi utilizado um eletrolito contendo etileno glicol + 88 mM
NH4F e 1,5% H>0, sob o potencial de 0 V a 60 V (1V/s), a primeira anodizagao durou 14
h e a segunda anodizagao 6 h. A primeira camada de nanotubos foi removida por redu¢ao
catodica do substrato, seguido de sonicacdo em isopropanol, para preparar a superficie
para a segunda anodiza¢do. As curvas de polarizacdo e corrente transiente que
monitoraram o crescimento dos nanotubos mostraram pequenas diferengas entre os
substratos, o que foi atribuido as diferentes rugosidades de cada material. As imagens de
MEYV mostraram grandes variagdes entre as dimensdes dos nanotubos comparando-se os
diferentes substratos, variando de ~ 32 uym a ~ 50 um para o comprimento do nanotubo,
e de ~109 nm a ~127 nm para o didmetro do nanotubo, apos a segunda anodizacdo. Foi
observado um consumo consideravelmente diferente de substratos de Ti através de
anodizagdao, por medidas profilométricas entre a parte original ndo anodizada dos
substratos de Ti, e a parte anodizada apos a remog¢ao da camada de nanotubos. A andlise
EBSD revelou diferengas no tamanho e orientagdo dos graos dos diferentes substratos, o
que pode estar relacionado com diferentes tratamentos termomecanicos e impurezas dos
materiais. Devido ao complexo carater microestrutural de sélidos policristalinos, nao foi
possivel obter conclusdes, sendo necessario maiores estudos para compreender a

influéncia exata da microestrutura no crescimento dos nanotubos [38].
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3.3.3.2 Substrato — Ligas de Titanio

Alguns estudos sobre diferentes ligas de Ti mostraram que o tamanho, geometria
e organizagdo de nanotubos de Oxido sdao fortemente influenciados pelo tipo e
concentragdo de elementos estabilizantes em ligas de titAnio [71,82], enquanto que outros
trabalhos relacionaram a microestrutura de diferentes ligas com a morfologia dos filmes

nanoestruturados [30,31,68,69].

BERGER et al., 2008 [29] analisaram os efeitos de auto-ordenagdao em 6xidos
anddicos crescidos sob diferentes tensdes (10-40V) sobre diferentes metais refratarios
(Al, TiAls, TiAl, TizAl e Ti). Foram observadas em duas morfologias distintas: (i)
estruturas de 6xido poroso alinhadas paralelamente altamente ordenadas e (ii) matrizes
ordenadas de 6xido de nanotubos. Sobre o Al obteve-se a morfologia de oOxido
nanoporoso mais auto-ordenado. BERGER et al., 2008 [29] atribuiram a transi¢do de
nanoporos para nanotubos ao fator de crescimento (fcrescimento) de 0xido proposto por
YASUDA et al., 2007 [83], o qual foi proposto a partir da analise do processo de
crescimento de nanotubos sobre o Ti, Zr e Ti-50Zr. O modelo implica na
proporcionalidade entre a espessura (t) e a tensdo de anodizagdo (U) para o crescimento
de 6xido compacto sobre metais valvulas [t = ferescimenoU]. O modelo acarreta que o
diametro do tubo (dwbo) das matrizes ordenadas de nanotubos em varios metais valvulas

depende essencialmente do ferescimento [83].

KIM et al., 2009 [68] analisaram o efeito da adicao de Zr na morfologia dos
nanotubos crescidos sobre as ligas Ti—Zr (10, 20, 30 e 40 wt.%). Sobre todas as ligas
foram obtidos nanotubos auto organizados. Porém, para a liga Ti-20Zr foi observado que
os nanotubos na fase a eram irregulares, enquanto os nanotubos na fase § eram uniformes.
O nanotubos formados na fase a t€ém tubos similares a anéis empilhados, sendo que o
nimero de anéis foi relacionado ao tempo de formagao dos nanotubos e a periodicidade
das oscilagdes durante a anodizacdo. O ntimero de nanotubos com didmetro grandes
formados por anodizagdo diminuiu, € 0 nimero de nanotubos com didmetros pequenos
aumentou, a medida que o contetido de Zr aumentou. O didmetro interno médio variou
de aproximadamente 150 a 200 nm com uma espessura da parede do tubo de cerca de 20

nm.
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JANG et al., 2009 [71] obtiveram nanotubos com 1M H3PO4+ 0,8% em peso de
eletrolito NaF em ligas monofasicas (Ti-10Nb e Ti-40Nb) e ligas bifasicas (Ti-20Nb e
Ti-30ND). Eles observaram que as morfologias dos nanotubos nao foram afetadas pela
microestrutura das ligas, no entanto foi constatado que o aumento do teor de Nb reduz o
diametros dos nanotubos. Os resultados sdo devidos ao fato de que quando a
microestrutura de uma liga contém duas fases, o eletrolito pode atacar preferencialmente
uma das fases, sendo que os Oxidos formados sobre uma das fases podem sofrer

dissolu¢do completa ou parcial durante o processo de anodizacao.

XU et al., 2012 [69] analisaram o efeito da microestrutura do Ti puro e de ligas
Ti-20Nb no crescimento de nanotubos. As ligas Ti-20Nb foram igualmente fundidas, e
resfriadas de diferentes formas. Uma das ligas foi resfriada lentamente em forno a uma
taxa de 5 °C/min para se obter duas fases (a+w), enquanto que para se obter uma liga
monofésica o resfriamento foi feito em 4dgua com sal. Para obter filmes cristalinos as
amostras foram tratadas termicamente a 550 °C/2h. Diferentes eletrolitos foram
empregados (aquoso e organico) para avaliar o efeito na morfologia/microestrutura dos
substratos. Devido a uma taxa de dissolu¢cdo ndo uniforme do filme compacto foi
observada uma distribui¢cdo heterogénea de nanotubos sobre a liga bifasica, enquanto que

nanotubos auto organizados foram obtidos na liga monofésica e no Ti puro.

FERREIRA et al., 2013 [30] investigaram a influéncia do tamanho de grao do
substrato no crescimento das camadas de 6xido nanotubular sobre Ti e ligas (Ti-6Al/fase
a, Ti-6Al-7Nb/fases a+f). Para verificar mudangas nas caracteristicas de crescimento de
nanotubos crescidos em metal com uma unica fase, porém com diferentes tamanhos de
graos, foram utilizados 4 diferentes substratos de Ti (Ti-cp, Ti puro fundido em forno e
sem tratamento térmico, Ti puro fundido em forno e tratado termicamente com
resfriamento lento em forno a 1000 °C por 12 h e 24 h). O tratamento térmico foi
executado com o objetivo de reduzir as imperfeicdes e deslocamentos na estrutura
cristalina e diminuir a energia associada ao crescimento de nanotubos. Para o Ti-cp,
dependendo do processamento, obteve-se diferentes microestruturas. Verificou-se que
quanto menor o tamanho de grao, mais continua e ordenada ¢ a camada de nanotubos de
TiO, crescidos sobre o Ti-cp. Na amostra sem tratamento térmico foram obtidos
nanotubos auto organizados, uma vez que o substrato ¢ mais ordenado, sem grandes

imperfei¢des cristalinas. Para as amostras (Ti e Ti-6Al) com tratamento térmico o
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crescimento do nanotubo foi descontinuo em graos nao equiaxias [30]. Em comparagao
com a liga Ti-6Al-7Nb fundida, ap6s o tratamento térmico esta liga ndo mostrou aumento
significativo no tamanho do grdo. Sobre esta liga os nanotubos cresceram de forma
irregular. Na fase o os nanotubos mostraram uma morfologia auto organizada e com
diametros esféricos, enquanto que sobre a fase § cresceu uma camada irregular com
formato parabolico [30]. Assim como JANG et al., 2009 [71] os resultados foram
atribuidos a diferentes taxas de oxidagao/dissolugdo nas diferentes fases da liga Ti-6Al-

7Nb.

YASHWANTH, & GURRAPPA, 2015 [84] analisaram a formacao de
nanotubos em relacdo ao efeito da composi¢ao do Ti-puro, das ligas Ti-6AL-4V (tipo )
e IMI 364 (proximo-a, composi¢ao: 5,8 Al + 4,06 Sn + 3,61 Zr + 0,54 Mo + 0,7 Nb +
0,32 Si + 0,5 C). Os substratos foram anodizados com uma tensdo de 20 V usando o
eletrolito 0.5 wt% HF + 1 M H3POs, durante 2 h, a temperatura ambiente. As amostras
foram tratadas termicamente a 500 °C/3h. Verificou-se que a formagdo de nanotubos
sobre as ligas ¢ fortemente influenciada pela composicao do substrato. Nanotubos foram
obtidos apenas na liga IMI 364, os quais sdo cristalinos apos o tratamento térmico. Nos
outros substratos nanotubos nao foram obtidos, pois para estes materiais o eletrolito ¢
menos corrosivo ou o processo de anodizacdo € curto. Os substratos estudados sao
compostos por fases diferentes, assim a composicao das ligas de Ti ¢ um importante fator,
além da tensdo aplicada, tempo de anodizagdo, eletrélito e temperatura, na produgdo de

nanotubos [84].

JING et al., 2016 [70] cresceram nanotubos em ligas Ti-Nb com diferentes
porcentagens em peso de Nb (5%, 10%, 20%, 40%) utilizando como eletrdlito o etileno
glicol com 0,068 mol.L"! NH4F e 2 vol% H>O, sendo a anodizagdo realizada em duas
etapas. As amostras foram anodizadas por 1 hora e entdo lavadas ultrassonicamente para
remover a camada anddica formada, e em seguida foi realizada a mesma anodizagao por
0,5 hora sob tensdo constante de 60 V. A analise das imagens de MEV mostrou que ha
pequenas variagdes no diametro (interno e externo), no comprimento ¢ na espessura das

paredes, em relagdo ao teor de nidbio [70].

A analise das pesquisas citadas para o Ti e suas ligas sugere que o controle da
obtencao dos nanotubos em relagdo as caracteristicas do substrato é uma tarefa

desafiadora. Conhecer caracteristicas do substrato ¢ de grande relevancia, uma vez que
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nao so a selegdo dos parametros experimentais contribui para o sucesso no crescimento

do filme nanoestruturado.

3.4 ANGULO DE CONTATO

A andlise do angulo de contato compreende a medida do angulo de contato
(Figura 8) entre um liquido e a superficie. O método mais comum para realizar medidas
de angulo contato ¢ o método da gota séssil (Figura 8). Quando uma gota de liquido ¢
colocada sobre uma superficie, ela se espalha para alcangar um equilibrio de for¢a, em

que a soma das tensdes interfaciais no plano da superficie ¢ zero. Da equagdo de Young:

Ysv — Y1s — Yiv COS 0=0 (5)

onde vy, representa a tensdo superficial solido-vapor, yis representa a tensdo superficial
liquido-solida e yiv representa a tensao superficial liquido-vapor. O angulo de contato ¢

uma medida inversa da capacidade de um determinado liquido para "molhar" a superficie

[85] .

A molhabilidade ¢ definida como a tendéncia de um liquido se espalhar ou ou
aderir em uma superficie sélida na presenca de outro fluido imiscivel [85]. Se o angulo
de contato (6) de uma gota em uma superficie solida for menor que 5° a superficie ¢
considerada superhidrofilica, para angulos menores que 90° a superficie ¢ dita hidrofilica,
para angulos entre 90° a 150° serd hidrofobica, e para angulos entre 150 a 180° a

superficie serd superhidrofobica [85].

Yiv

Ysv 6
-
Yis

Figura 8 - Medida do angulo de contato [85].

Para os filmes nanotubulares esta bem estabelecido que sua morfologia favorece
a penetragdo do liquido no tubo, assim, um menor angulo de contato pode ser observado

[74]. O aumento do didmetro dos nanotubos e/ ou do seu comprimento pode reduzir o
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angulo de contato, indicando uma melhora na molhabilidade da superficie [74,76]. Assim
como, filmes de nanotubos hidrofilicos mostram uma melhor a taxa de osseointegragao

[74,86].

A molhabilidade de uma superficie também ¢ influenciada pela quimica
superficial e energia livre [74]. A estrutura cristalina pode influenciar os resultados de
molhabilidade de uma superficie, bem como a energia da superficie [87]. Yavari et al.
[28] atribuiram o baixo angulo de contato devido a morfologia porosa, rugosidade dos
filmes e a presenca de TiO> (anatésio, rutilo) e 6xidos de elementos que compdem as ligas
(Ti-6Al-7Nb e Ti-45Nb). Além disso, a superficie do nanotubo composto por anatasio
cristalino apresentou melhor angulo de contato do que 6xido amorfo e fase cristalina rutilo

[87].

Os dados de algumas pesquisas mostraram que as superficies de nanotubos
crescidos utilizando eletrolito composto de ions flior com H3POj4 sdo hidrofilicas [86,88—
90]. Do mesmo modo, a presenga de ions de fosforo eletrolito melhorou a molhabilidade
dos filmes obtidos por plasma oxidagao eletrolitica [28,91,92] . No entanto, comparar os
resultados da molhabilidade nao € possivel porque a molhabilidade da superficie depende

do método utilizado para se obter a medida [89].

3.5 PROPRIEDADES MECANICAS DE FILMES NANOESTRUTURADOS

E um desafio medir experimentalmente as propriedades mecanicas de camadas
com nanotubos (dureza e moddulo de elasticidade) devido a pequena escala de
comprimento envolvido, na ordem de micro e nanoescala e da estrutura ndo compacta dos
mesmos [46,63]. A indentagdo instrumentada ¢ uma técnica adequada para realizar
medidas nesses materiais por causa de sua baixa carga (1 mN) e pequeno deslocamento

(1 nm) [63].

Apesar de algumas pesquisas abordarem as propriedades mecanicas e
estabilidade de matrizes de nanotubos, ainda ha lacunas relacionadas a este tema que
limitam o desenvolvimento de testes clinicos e a integracdo no mercado de implantes
comerciais. As caracteristicas mecanicas como dureza (H), modulo de elasticidade (E) e

resisténcia a fratura de um implante de Ti e de seus revestimentos, como matrizes de
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nanotubos, sdo determinantes em seu sucesso a longo prazo. Por exemplo, no sistema
implante dsseo/ dentario requer colocacdo cirirgica e manutengao da integridade do
material em condi¢des de carga. Dependendo do material utilizado como implante, pode
haver a presenca de fissuras e delaminagdo devido a estresse mecanico e abrasdao, podem
levar a reagdes imuno-inflamatorias no local do implante, consequentemente podem levar
a completa falha do mesmo [62]. A delaminac¢do/ deformacdo de revestimento de
implante pode ocorrer durante o procedimento cirargico ou apds a implantacao. No ultimo
caso, o dano no material ou reabsor¢do dssea pode ocorrer se existir incompatibilidade
nas propriedades mecénicas entre osso e implante, em razdo do E do osso ser muito
inferior quando o comparado aos dos metais. Por exemplo, o osso lamelar cortical e
trabecular humano ¢ de 13,5-25,8 GPa, portanto inferior ao dos metais empregados como

implantes (Tabela 2) [62].

Tratamentos de superficies podem promover a redu¢ao do E e a bioatividade
entre implante/osso. Entretanto, no caso das matrizes de nanotubos, essas podem
facilmente removidas por flexdo mecanica [62]. Portanto, ¢ primordial as pesquisas que
tratem sobre as propriedades mecanicas destes filmes, bem como estratégias para
melhorar o seu desempenho mecanico [62]. Recentemente um artigo de revisdo [62]
resumiu diferentes métodos que visam a estabilidade mecanica de matrizes de nanotubos,
por exemplo, matrizes de nanotubos obtidas em multiplas anodizagdes, tratamentos
térmicos e revestimento de hidroxiapatita. Como resultado, nanotubos com diferentes
caracteristicas morfologicas podem ser obtidas, e consequentemente os filmes terdo
diferentes valores para dureza e mddulo de elasticidade. No entanto, esses resultados
dependem das condi¢des de fabricacdo dos nanotubos (eletrdlito e pardmetros de
anodizac¢do (tempo/ tensdo), consequentemente as propriedades mecanicas ndo podem ser

comparadas diretamente.

A técnica de nanoindentagdo tem sido utilizada para investigar a resposta
mecanica de matrizes de nanotubos TiO. Para uma matriz de nanotubos TiO; altamente
ordenada, que consiste de um grande nimero de nanotubos, sendo uns proximos aos
outros, espera-se que as suas propriedades sejam diferentes das de um nanotubo isolado
[46]. Pois em uma matriz de nanotubos a for¢a aplicada pode ser compartilhada/
distribuida entre os diferentes nanotubos, enquanto os nanotubos individuais sio

sucessivamente fraturados devido a auséncia de interagdes mecanicas com nanotubos
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vizinhos [62]. Além disso, os filmes nanométricos tém propriedades mecanicas diferentes
em comparagdo com o substrato [63]. Entretanto, a determinacdo precisa de tais

propriedades ¢ dificil devido ao inevitavel efeito do substrato [63].

Utilizando a técnica de nanoindentacdo foi verificado os mecanismos de
deformacdo de matrizes de nanotubos de TiO», crescidos no Ti-cp, por penetradores
Berkovich (Figura 9) e esfero-conicos (Figura 10) [46], os quais foram associados com o
mecanismo de densificacdo dos nanotubos sob compressdo. Os mecanismos de
deformagdo das matrizes de nanotubos de TiO> dependem da forma do penetrador. Com
um penetrador Berkovich a deformagao ocorre inicialmente pela fratura dos nanotubos,
sob forgas de flexdo, através da interagdo com tubos vizinhos, seguido de densificacao.
Para penetradores conicos ocorre uma fratura fragil e discreta, pois uma maior quantidade
de tubos ¢ submetida a carga de compressdo. Na Figura 9-a ha regides que mostram
fragmentos devidos a fratura dos nanotubos de TiO2 e a regiades que contém alguns
nanotubos amassados e colapsados [46]. No entanto, os resultados também revelaram que
para indentacdes com profundidades de até ~ 220 nm (corresponde a 2,5% da altura total
da matriz de nanotubos), o0 moédulo de elasticidade (2 GPa) e a dureza (15 MPa) foram
aproximadamente constantes ¢ ndo dependem da forma do penetrador, esses valores
obtidos foram atribuidos as propriedades do TiO> que compde os nanotubos. J& para
profundidade de penetragdo maior que 220 nm, E e H aumentam com a profundidade de
indentacdo, devido ao efeito do substrato e ao processo de densificacio do filme. Portanto,
com o aumento da profundidade de penetracdao da indentacdo, influéncias de substrato e
densificacao nao podem ser ignoradas. E ainda, para nanotubos de TiO», a 4rea de contato
real entre o penetrador e os tubos pode ser muito menor do que a avaliada com base na
forma do indentador e na profundidade de penetrag¢do. Considerando a area do indentador

obtém-se valores maiores para E e H, sendo 5,1 GPa e 93,8 MPa, respectivamente [46].
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Figura 9 - (a) e (b) Matriz de nanotubos de TiO, em diferentes magnificacdes apos teste de nanoindentagao
com penetrador Berkovich (c)-(e) Esquema do penetrador Berkovich em uma matriz de nanotubos de TiO»
[46].

DT

(c)

Figura 10 - (a) e (b) Matriz de nanotubos de TiO, em diferentes magnificagdes apds teste de naoindentagdo
com penetrador esfero-conico (Ro=5 um) (c¢)-(e) Esquema do penetrador esfero-conico em uma matriz de
nanotubos de TiO, [46].
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CRAWEFORD et al., 2007 [63] utilizaram um penetrador Berkovich para avaliar
H ¢ E, e os mecanismos de densificacdo de matrizes de nanotubos crescidos sobre o Ti-
cp, sob tensdo de 20 V no eletrolito composto de uma mistura de fluoreto de sodio, acido
sulfurico e 4cido acético. A partir da anélise das imagens de MEV foi proposto o modelo
para a deformag¢do dos nanotubos (Figura 11). Sendo que a fratura dos nanotubos
acompanha a densificacdo dos mesmos, conforme estd representado no processo de
deformacao (Figura 11). Este modelo se assemelha ao proposto anteriormente para o
penetrador conico (Figura 10) [46]. Inicialmente a parte central da ponta Berkovich
comprime os nanotubos € os nanotubos vizinhos ficam sob tensdo de cisalhamento
(Figura 11.a), para profundidades maiores de penetracdo; a lateral da ponta Berkovich
(Figura 11.b) passa também a comprimir os nanotubos. Os resultados para H e E tiveram
influéncia do substrato, sendo que na regido correspondente ao filme os valores obtidos
foram significativamente menores do que o substrato de Ti. Os valores de H para os
diferentes filmes analisados foram ~ 0,75 — 1,75 GPa, e para E ~50 — 100 GPa [63].
Como a densifica¢do foi determinante no processo de deformagao dos nanotubos de TiO»,
foram relacionadas a espessura dos filmes e resposta mecanica. Assim, valores maiores
para E foram obtidos para os filmes de menor espessura, sugerindo um maior efeito do

substrato nesses resultados [63].

Ponta —

TiO
Berkovich 2

Figura 11 - Esquema que ilustra o processo de deformacao de nanotubos de titinio (a) centro da ponta
Berkovich, (b) lateral da ponta Berkovich [63]
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Para avaliar o mddulo de elasticidade de nanotubos crescidos sobre o Ti-cp por
anodizagado, CRAWFORD & CHAWLA, 2009 [93] utilizaram as técnicas de
nanoindentagdo e microscopia de Forca Interfacial (MFI). A técnica MFI foi empregada
pois possibilita avaliar o comportamento elastico e inelastico dos nanotubos de maneira
precisa e com pouca contribui¢do do substrato. A partir das curvas de carregamento e
descarregamento (Figura 12) verificou-se que para os primeiros 5 ciclos da carga maxima
aplicada de 2 pN, as curvas de carga e descarga foram muito similares. No entanto, a
largura das curvas de carga e descarga diminui do 1° ciclo para o 5° ciclo. Indicando que
ocorreu uma pequena deformagdo inelastica da estrutura dos nanotubos. Porém,
aumentando o numero de ciclos, o comportamento tornou-se mais elastico. Um
comportamento similar foi observado para as curvas de carregamento e descarregamento
obtidas com carga maxima aplicada de 20 uN, sendo que o tamanho da histerese diminui
com o aumento do niumero de ciclos ¢ um comportamento quase perfeitamente elastico
foi observado. Quando aplicada a carga maxima de 40 uN verificou-se a deformagao
inelastica e uma grande histerese na curva de carregamento/descarregamento. Entretanto,
o tamanho da histerese diminui com ciclos crescentes, possivelmente a deformacao
inelastica ocorreu devido ao esmagamento da matriz de nanotubos sob a ponta Berkovich
do indentador. A tabela 4 mostra os resultados do modulo de elasticidade para os filmes
crescidos em diferentes tempos de oxidagdo e com diferentes espessuras, os quais foram
determinados para os ciclos finais (elasticos) obtidos com cargas méximas de 2 uN, 20

uN e 40 p N.

Tabela 4 - Medidas do médulo de elasticidade determinado para ciclos elasticos para as cargas maximas
de 2 uN, 20 uN e 40 pN (adaptado [93])

Moédulo de elasticidade (GPa)

Tempo de oxidacio Espessura
(h) (nm) 2 uN 20 pN 40 pN
4 625+ 23 4,6+1,8 21,3+3,4 30,6 £5,5

0,25 234+ 6 7,2+2,8 20,3+43 31,0+3,5
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Carga (uN)

5l 00 A)
Deslocamento relativo (A)

Figura 12 - Perfis de for¢a MFI para um experimento de nanoindenta¢do em uma matriz de TiO> de
nanotubos com espessura de 625 nm [93].

Assim como observa no trabalho anterior CRAWFORD & CHAWLA, 2007
[63], CRAWFORD & CHAWLA, 2009 [93] também constataram que os valores de E
medido aumenta com o aumento da carga maxima de indentagdao. Este comportamento
foi associado ao comportamento de materiais ceramicos, para os quais o valor de E
aumenta drasticamente com a reducdo da porosidade, tal como observado nas impressoes
das indenta¢des nas matrizes de nanotubos. Assim, foi proposto que o aumento do E esta
relacionado ao aumento da densidade local da matriz de nanotubos. Devido a metodologia
utilizada para realizar as medidas, verificou-se que os resultados podem ter tido uma
pequena contribuicdo do substrato, porém parece ndo ter afetado drasticamente os

resultados.

ZALNEZHAD et al., 2014 [94] depositaram Ti puro via Magnetron Sputtering
sobre a liga Ti-4AlI-6V sob diferentes condigdes experimentais, e sobre esse filme foram
crescidos nanotubos sob tensdo constante de 20 V em anodizagdes em diferentes
intervalos de tempo (20, 60 e 90 minutos), com o eletrélito contendo etileno glicol, dgua
e fluoreto de amonia. Tratamento térmico foi realizado a 480 °C e 650 °C durante 2 h, o

qual promoveu a formagdo de oxido cristalino com predominadncia de anatasio e
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contribuicao de rutilo. Através da indentacdo instrumentada verificou-se, devido as
alteragcdes de fase ocasionadas pelo tratamento térmico, que diferentes valores foram
obtidos para o mddulo de elasticidade (53,81 e 149,36 GPa) e para a dureza (1,861 e 3,654
GPa). Os resultados sdo diversos ja que as propriedades mecanicas podem ser
determinadas em fun¢do da profundidade de penetragdo do indentador devido ao efeito
do substrato sobre filme. A analise do processo de indentagao mostrou que as areas sob a
ponta do penetrador foram densificadas, sendo que as regides do filme em contato com o
penetrador foram submetidas a tensdes de cisalhamento que induziram sua densificagdo
e desgaste. Foi observado que a medida que aumenta a profundidade de penetragdo no
filme de nanotubos, o0 mddulo de elasticidade aumentou devido a uma maior contribui¢ao
do substrato que propicia a resisténcia a penetracdo no sistema filme/substrato. A
densificagdo da 4rea em torno da impressdo da indentacdo contribuiu para a resisténcia
do material e favoreceu o processo de deformacgdo e fratura entre a superficie do
penetrador e a regido do filme densificada. Assim, quando a matriz de nanotubos ¢
altamente densificada o modulo de elasticidade aumenta. A andlise das curvas de
carregamento e descarregamento foi realizada, nas quais a tensao residual (ciclo de
histerese) mostra que a superficie da matriz de nanotubos sofre dissipacao de energia
elastica, gerando maiores rigidez, resposta eldstica, energia de atrito e deformacao

plastica devido a compressao do filme [94].

ALVES et al., 2018 [17] através da técnica de indentagdo instrumentada
analisaram os valores de H e de E de nanotubos de TiO, os quais estavam bem aderidos
ao substrato de Ti. Assim, foi observada uma boa resisténcia ao desgaste mecanico nos
ensaios de tribocorrosdo. Esses resultados foram correlacionados com a dureza dos filmes
(~ 0,58 — 0,89 GPa), pois esses estando bem aderidos ao substrato limitardo a deformacao
pléstica, tendo uma maior resisténcia a indentagdo. Devido a estrutura porosa das matrizes
de nanotubos foi observada a reducao nos valores do E (~46 GPa), em comparacao com
o Ti puro (~ 128 GPa). Portanto, os nanotubos de TiO> podem melhorrar a

compatibilidade biomecanica devido a aproximacdo do E do osso humano.

Utilizando indentagdo instrumentada com uma ponta Berkovich, carga maxima
de 100 mN, foi analisado o modulo de elasticidade de nanotubos obtidos no Ti-cp com o
eletrolito 1 mol.L™! H3PO4+ 0,3 wt % HF, sob 15 V e 25 V. Através da espectroscopia

Raman verificou-se uma maior quantidade da anatasio no filme produzido a 25 V, porém
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nao foram observadas diferengas significativas dos valores do modulo de elasticidade;
obteve-se, para ambas as tensdes, aproximadamente 80 GPa [47] possivelmente pelo fato
da carga utilizada ter sido muito elevada. Por outro lado, nanotubos obtidos tendo como
eletrolito uma mistura de glicerol + dgua + NH4F e tratados termicamente em diferentes
temperaturas (300, 400 e 500 °C), devido ao aumento da temperatura de tratamento
térmico, mostraram maior contribui¢ao de anatasio e rutilo e, consequentemente, maiores
valores de H e E foram observados [95]. Do mesmo modo, ZALNEZHAD et al., 2014
[94] wverificaram que as propriedades mecdnicas de nanotubos dependem

significativamente das condi¢des de tratamento térmico.

SCHMIDT-STEIN et al., 2010 [96] analisaram a dureza de nanotubos crescidos
sobre o Ti—cp e tratados termicamente em diferentes temperaturas (300 — 900 °C). Os
nanotubos foram obtidos usando como eletrélito uma mistura de glicerol + agua (1:1)
com 0,27 M NH4F, sob tensao 20 V por 2 h. As diferentes temperaturas de tratamento
térmico aumentaram o diametro dos nanotubos (8 nm - 16 nm), devido as transformagoes
de fases dos 6xidos. Consequentemente os filmes mostraram diferentes valores de H. Para
o tratamento térmico a 800 °C a dureza atinge valores de até 2,5 GPa, enquanto que a
temperaturas inferiores a 800 °C a dureza permanece constante (~1,2 GPa). Tais
resultados foram atribuidos a presenca de carboneto nos filmes tratados a temperaturas
mais elevadas, pois endurecem o filme, portanto, levam a uma melhor estabilidade

mecanica da camada nanoestruturada.

3.5.1 Ensaios de nanorisco

Ensaios de nanorisco podem ser utilizados para analisar a adesdo do filme ao
substrato, o mecanismo de falha de materiais e deformacdes elasticas e plasticas podem

avaliadas com este teste.

A resisténcia ao risco de filmes finos e revestimentos de prote¢do ¢ geralmente
¢ relacionada com a sua capacidade de resistir a abrasdo sem fraturar. Em um teste de
risco tipico uma carga crescente pode ser aplicada e se obtém um perfil de forca aplicada
vs deslocamento da ponta do indentador, e entdo ¢ possivel determinar a carga critica em

que a superficie falha. Se a superficie ¢ um filme fino, a delaminagao eventualmente pode
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ocorrer. Quando o ensaio de risco € realizado em materiais muito macios, a forma do
penetrador pode afetar a visibilidade do risco devido a um aumento empilhamento (pile—
up) de material ao longo do comprimento do risco. E ainda, no caso de filmes a avaliar a
adesdo ao substrato os testes de risco avaliam integridade, a qual estd relacionada ao
desempenho e confiabilidade desse sistema para a finalidade para qual foi desenvolvido

[97].

Nanotubos obtidos por anodizagdo, conforme descrito na secdo 3.4.2, sdo
amorfos e ndo possuem uma boa adesao ao substrato, limitando significativamente suas
aplicagdes biomédicas [98,99]. Para sanar esta limitagdo, nanotubos crescidos em mais
de uma etapa ou tratamentos térmicos tem sido empregados a fim de melhorar a adesao
superficial e a integridade mecanica dos filmes nanoestruturados ao substrato [62].
Alguns trabalhos avaliaram a adesdo de filmes nanoestruturados utilizando ensaios de

nanoindentagdo, sendo que a literatura ainda ¢ escassa nesse tema [98,99].

Através ensaios de nanorisco foi analisada a adesdo de nanotubos crescidos na
liga Ti-36Nb—6Ta por anodizagdo em duas etapas, a primeira sob polarizagdao
potenciodinamica e a segunda potenciostatica. O eletrdlito utilizado foi 1 mol/L H3POs e
0,6 wt.% NaF. Para o teste de riscamento, aumentou-se uniformemente a carga de 1 N a
50 N em uma linha de 10 cm (1 mm/s). Devido a presencga da camada de 6xido compacto
entre o metal e 0s nanotubos, o filme mostrou melhor adesdo nos testes de nano risco em

comparag¢ao com nanotubos crescidos por anodizagdo convencional [48].

ZHANG et al., 2015 [98] cresceram nanotubos sobre o Ti-cp por anodizagao
simples, e com sucessivas anodizacdes sob diferentes tensdes e diferentes eletrolito,
sendo obtido filmes ricos em fluor e outros com baixa presenca de ions F". Todos os filmes
sdo amorfos, sendo que nos filmes crescidos em varias etapas e com baixa concentragdes
de ions F~ obteve-se o crescimento dos nanotubos € uma camada compacta de 6xido de
titdnio amorfo livre de ions de fluor entre substrato/ nanotubos. Através do ensaio de risco
foi verificado que esse filme compacto melhorou a adesdo dos nanotubos no substrato de

Ti.

WESZL et al., 2017 [99] avaliaram a integridade e falha de filmes anodicos
através de ensaios de risco. O preparo e oxidacdo das amostras de Ti-cp consistiu em

etapas de polimento eletroquimico, ataque quimico e uma etapa de oxida¢do para o
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crescimento de nanotubos, e duas etapas de oxidacao para o crescimento de um filme com
nano-pite. Os filmes crescidos com apenas umas etapas de oxidagao nao se desprenderam
do substrato sob uma forga lateral de 2 N aplicada nas superficies durante os ensaios de
risco, enquanto que os filmes crescidos em uma etapa de oxidagdo foram removidos ao
redor do risco produzido. Neste estudo ndo foi investigada a razdo da baixa resisténcia
mecanica dos filmes anddicos nanotubulares, mas foi associada a formacao de uma
camada de fluoreto de titanio entre o filme de 6xido e o substrato de metal, a qual ¢ devido
rapida migragdo dos ions fluoreto para dentro do filme durante o crescimento do filme

anddico.

Com base nos resultados dos trabalhos acima, nanotubos obtidos por anodizagao
possuem valores de H e E mais préximos ao do osso, portanto podem melhorar a resposta
mecanica para aplicacdes biomédicas. Sendo as propriedades mecanicas dos filmes
nanoestruturados depende da metodologia empregada para a sua obtencdo. E quando
empregada a técnica de nanoindentagdo os resultados do modulo de elasticidade e dureza
podem ter influéncia da composi¢do dos 6xidos e da espessura do filme, do substrato e
do processo de densificagdo do filme. Para melhorar a adesdo dos nanotubos ao substrato
procedimentos adicionais tém sido utilizados, tal como as anodiza¢des em mais de uma
etapa ou tratamento térmico. Quando matrizes de nanotubos sao submetidas a tratamentos
térmicos, ndo s6 melhoram a adesdo ao substrato, mas devido a conversdo do 6xido
amorfo em cristalino as propriedades mecénicas, a biocompatilidade e biotividade

revelam resultados satisfatorios para aplicagcdes biomédicas.

3.6 TRIBOCORROSAO: SINERGISMO ENTRE TRIBOLOGIA E CORROSAO

3.6.1 Corrosao

Corrosao ¢ definida como um ataque destrutivo e nao intencional de um metal.
Originariamente comeca na superficie, o processo de corrosdo ¢ normalmente
eletroquimico, isto ¢, uma reacao quimica na qual existe a transferéncia de elétrons a

partir de uma espécie quimica para outra, ocorrendo uma reacao de oxidagao [100].

A degradacao de metais e suas ligas usadas como implantes ¢ geralmente uma

combinacdo de efeitos eletroquimicos e mecanicos, devido a liberacdo de ions metélicos
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para o meio ambiente do corpo e a degradacao do implante metalico. A extensa liberacao
de ions metalicos a partir de uma protese pode resultar em reagdes bioldgicas adversas e

pode levar a uma falha mecanica do dispositivo [11].

Assim, a avaliacao da resisténcia a corrosdao em fluidos humanos simulados
representa uma das primeiras fases do processo para a avaliacdo de uma nova liga como
material de implante [61]. Medicdes eletroquimicas in vitro podem ser realizadas em
ambientes controlados, e proporcionam processos para determinar as reagdes basicas de
corrosao necessarias para predizer o comportamento da corrosao de materiais e para a
caracterizacdo de materiais destinados a serem utilizados em aplicagdes cirurgicas
[101,103]. Testes de corrosdao também ajudar no desenvolvimento de novos materiais que
podem ser mais econdmicos, mais eficientes, mais duradouros, ou mais seguros do que

os atualmente em uso [101].

A adi¢do de elementos de liga no Ti pode melhorar o comportamento a corrosao.
A passivagao de ligas de Ti pode ser influenciada favoravelmente pelos elementos de liga
(Nb, Zr, Ta), os quais podem participar com os seus 0xidos para a formacao de um filme
passivo, que tem baixas taxas de corrosdo e de libertagao de ions; o que implica em uma

toxicidade muito baixa [61,71,104,105].

As ligas Ti-Nb mostram maior resisténcia a corrosdao quando em comparacao
com a liga Ti6Al4V e ao Ti-cp [104,106], pois a presenga do Nb aumenta a sua passivacao
pela redugdo da concentracdo de vacancias de anions no filme TiO> [104,105]. Ligas
titdnio proximo-f (Ti—30Nb, Ti-30Nb—-2Sn e Ti—30Nb—4Sn) obtidas por metalurgia do
po para aplicagdo biomédica foram caracterizadas eletroquimicamente. Na liga Ti—-30Nb—
2Sn observou-se uma discreta melhora na resisténcia a corrosdo, em comparagao com Ti—
30Nb. Quando ¢ adicionado 4% de Sn, a resisténcia a corrosdo diminui
consideravelmente devido ao aumento da taxa de dissolucdo passiva [104]. Os ensaios de
polarizagdo potenciodinadmica nas ligas Ti-12Mo, Ti-10Mo-8Nb, Ti-8Mo-16Nb, Ti-6Mo-
24Nb e Ti-4Mo-32Nb mostraram uma significativa melhora na resisténcia a corrosao com
o aumento do teor de Nb, pois o 6xido passivo formado sobre as ligas contendo Nb ¢ mais

espesso lhes conferindo melhor resisténcia a corrosao [107].

Nanotubos crescidos sobre ligas bindrias de Ti-xNb (x= 10, 20, 30 e 40%)

apresentaram boa resisténcia a corrosdo, porém menor do que as ligas ndo anodizadas.
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Isto pode ser atribuido ao fato de quando os nanotubos sdao produzidos, defeitos na
interface entre os nanotubos podem facilitar o transporte de corrente, sendo necessarias
maiores investigacdes para esclarecer a resposta da polarizacdo anodica dos nanotubos

nas ligas Ti-Nb [71].

3.6.2 Tribologia

Tribologia ¢ a ciéncia e tecnologia que estuda o atrito, lubrificagdo e desgaste
[108]. O conceito de tribologia foi introduzido em 1960 para abranger o assunto da
interagdo de superficies em movimento relativo. E um campo multidisciplinar
compreendendo diferentes areas do conhecimento: engenharia, fisica, quimica e

metalurgia [109] .

A elevada resisténcia mecanica do Ti e sua excelente resisténcia a corrosdo o
tornam o primeiro material a ser escolhido para muitas aplicagdes industriais
(biomateriais, aeroespacial e quimica). No entanto, as suas propriedades tribologicas
insatisfatorias tém limitado a sua utilizacdo em diferentes areas da engenharia, pois
quando uma superficie ndo tratada de Ti e suas ligas estdo em atrito com outro material,
mesmo quando lubrificados, existe uma forte tendéncia a um desgaste severo e/ou adesao
entre os materiais; podendo ocorrer a imobilizagdao da pega movel [109]. No caso dos
implantes, a falha pode ocorrer devido a liberacdo e acimulo de detritos em torno dos
tecidos circundantes devido ao desgaste do metal, causando assim reacdes alérgicas

adversas aos tecidos e uma reducao na vida util do implante [110,111].

A alta resisténcia a corrosao do Ti e suas ligas esté relacionada com o filme de
oxido protetor (2 — 10 nm de espessura), mas devido a baixa resisténcia ao desgaste, este
pode ser facilmente danificado ou totalmente removido sob a acdo de solicitacdes
mecanicas. Consequentemente, a superficie desprotegida exposta ao ambiente corrosivo
experimenta um aumento na taxa de corrosdo, a qual também pode afetar o
comportamento relativo ao atrito e desgaste, pois os produtos de corrosdo podem se tornar
parte da regido de contato [5,16,112].0 6xido nativo também pode ser facilmente
removido por fragmentacdo ou micro fragmentagdo e ndo protege as camadas da sub
superficie contra o desgaste [113]. Além disso, os materiais a base de Ti apresentam um

elevado coeficiente de atrito e uma baixa resisténcia ao desgaste, apresentando desgaste
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de adesdo severa e baixa resisténcia a abrasdo, o que pode ser atribuido a sua baixa
resisténcia ao cisalhamento plastico e baixa dureza de trabalho [85,114]. As articulagdes
humanas tém baixo atrito e desgaste de proéximo zero devido a lubrificagdo assegurada
por varios mecanismos hidrodindmicos e elasto-hidrodindmicos [6,115]. No entanto, a
resisténcia ao desgaste por atrito do Ti e suas ligas ¢ mais baixa quando comparada com

a das ligas biomédicas convencionais, tais como as ligas de cobalto-cromo [7].

A correlagdo das propriedades mecanicas, modulo de elasticidade e dureza,
podem prever o comportamento de desgaste e integridade de novos materiais [111,116].
Por exemplo, uma propor¢ao maior da razdo H/ E: (E: ¢ o mddulo de elasticidade
reduzido) sugere uma melhor resisténcia ao desgaste, tal como obtido para ligas do tipo
beta de Ti-Fe-Ta em comparagdo com o Ti-cp. Esse comportamento pode reduzir a
liberagdo de detritos de desgaste que podem evitar o afrouxamento do implante e evitar
uma cirurgia de revisdo [60,111,117]. Além disso, o desgaste abrasivo pode ser previsto
a partir dos valores de dureza. Por exemplo, ligas Ti-4Al-6V com diferentes
microestrututras revelaram que o desgaste das superficies foram inversamente
proporcionais a dureza, indicando que materiais com elevada dureza terdo um desgaste
reduzido [118]. Entretanto, quando dois ou mais mecanismos de desgaste (abrasivo,
desgaste oxidativo) estdo presentes, apenas a medigao da dureza nao ¢ suficiente para
prever a resisténcia ao desgaste. Por exemplo, XU et al., 2009 [119] ndo encontraram uma
correlacdo direta entre a dureza e o desgaste das ligas de Ti-Nb. Eles concluem que nio
apenas as propriedades mecanicas, mas também as condi¢coes de superficie,
microestruturas de ligas Ti-Nb e particulas de desgaste afetam o comportamento de

desgaste do sistema entre o contra corpo e a liga [119].

Alguns trabalhos correlacionaram a microestrutura e propriedades tribologicas
de ligas de Ti. A andlise da resisténcia ao desgaste de novas ligas compostas pelas fases
a’’+ B ou B, Ti-xNb-7Fe (x =0, 1, 4, 6,9, 11 wt.%), mostrou que com o aumento do teor
de Nb ocorre a reducdo da resisténcia ao desgaste, devido a redugdo da fase ortorrdmbica
a’’ e o aumento da fase § [120]. Do mesmo modo, o comportamento tribologico da liga
convencional (o+f) Ti-6Al-4V e da nova liga do tipo-f Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr revelaram
uma alta taxa de desgaste da nova liga do tipo-p3, devido a sua baixa resisténcia plastica
em comparagao com a liga convencional [113]. Assim como, OKULOV etal., 2017 [121]

observaram que a presenga da fase § causa uma intensa deformagao pléstica em ligas de
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Ti do tipo B. A andlise da secdo transverdal das trilhas de desgastes das ligas Ti-10V-
2Fe-3Al (proximo-B) e Ti-6Al-4V (a+B) mostrou que a deformagdo plastica ocorre
através do alongamento de regides rica na fase  na dire¢do do deslizamento [122]. Este
comportamento pode estar associado com estrutura CCC presente na fase f3, a qual possui
um nimero maior de sistemas de deslizamento do que a fase o, levando a um maior
deslocamento da sua estrutura cristalina [52], e consequentemente pode influenciar no

coeficiente de atrito e mecanismos de degaste.

As tecnologias de modificacao de superficie do Ti e suas ligas utilizando técnicas
como a oxidagdo anodica, implantagao e deposi¢ao de ions, podem contribuir para que as
superficies modificadas apresentem um melhor desempenho tribologico para algumas
aplicagdes na area de biomateriais [6]. A literatura ainda ¢ limitada quanto aos estudos
sobre tribologia de nanotubos [123], sendo descritos a seguir os trabalhos que trataram

sobre este tema.

Durante a fase de testes preliminares da tese, visando otimizar os parametros
experimentais dos ensaios de tribocorrosdo, foram realizados os ensaios apenas de
tribologia. Resultados satisfatorios foram obtidos, gerando a primeira publicacdo em
periodo internacional de tribologia de nanotubos crescidos sobre novas ligas de Ti para
aplicagdes biomédicas [123]. Os nanotubos foram crescidos sobre a liga Ti-35Nb,
composta pelas fases a+f, e os parametros para a obtencdo do filme e condi¢des dos
ensaios de tribologia estdo descritos na se¢do de materiais e métodos (secdo 4.6.4.2). ¢
importante ressaltar que o ensaio foi realizado a seco e ndo a imido como descritos nos
ensaios de tribocorrosao. Em comparagdo com a liga Ti-35Nb, os nanotubos obtidos sobre
esta liga mostraram uma reducao nos valores da taxa de desgaste e que o filme agiu como
lubrificante [123]. As imagens de MEV e andlise EDS mostraram que o filme nao foi
completamente removido do substrato, e foi compactado ndo relevando comportamento

abrasivo ou adesivo [123].

LI et al., 2016 [124] obtiveram nano-estruturas sobre o Ti-cp anodizado com
uma solucdo de etileno glicol com 0,4 wt% NH4F. O coeficiente de atrito para o filme
(0,2) foi inferior ao Ti-cp (~0,9), possivelmente devido a alta dureza do filme, que
também pode contribuir para a redugdo da taxa de desgaste, uma vez que filmes 6xidos

obtidos por anodizacdo podem ter carater lubrificante reduzindo o desgaste [124].
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SARRAF et al., 2017 [125] utilizando a técnica de Magnetron Sputtering
depositaram um revestimento de Ta sobre o Ti (grau 5), e por anodizagdo em duas etapas
foram obtidos nanotubos com o eletrélito de H>SO4 : HF (99:1) + 5% etileno glicol sob
potential constante de 15 V, seguido de tratamento térmico a 450 °C por 1 h em atmosfera
aberta. Os ensaios triboldgicos foram realizados com diferentes cargas (15, 20 ¢ 25 N). O
revestimento de nanotubos de Ta;0s reduziu a ductilidade do substrato de Ti, prevenindo
a deformagao plastica e reduzindo a taxa de desgaste. Devido a presenga do 6xido de Ta,
os valores do coeficiente de atrito para os nanotubos de Ta,Os foram estaveis (~0,1).
Além disso, o trabalho mostrou resultados satisfatorios nos ensaios de propriedades
nanomecanicas, resisténcia a corrosao e bioatividade [125].

SARRAF et al.,, 2015 [89] analisaram a molhabilidade e comportamento
triboldgico dos nanotubos crescidos sobre a liga Ti-6Al-4V. Os nanotubos foram
crescidos com o eletrdlito contendo NH4F + H3PO4 sob potenciais de 10 e 20 V por 4 h,
seguido de tratamento térmico a 500 °C por 1,5 h. Devido a presenca dos dxidos
cristalinos de anatasio e rutilo os nanotubos mostraram um elevado dureza (435 HV) em
comparagdo com o substrato (269 HV). A presenga dos nanotubos contribuiu para a
molhabilidade (angulo de contato obtido para o substrato 72,8° e para os nanotubos
11,6°), resisténcia ao desgaste e reduziu o coeficiente de atrito (0,133- 0,168), em relagdo
a liga sem tratamento superficial. Os diferentes valores para o coeficiente de atrito foram
atribuidos a falhas/rompimento do filme, sendo estes resultados muito similares para as
diferentes cargas aplicadas (15, 20 e 25 N) [89].

A andlise apenas da tribologia de nanotubos ja indica seu potencial para
aplicacdes biomédicas, pois em todos os trabalhos acima descritos mostram a redugdo do
desgaste e do coeficiente de atrito dos filmes nanotubulares em relagdo aos substratos em
que foram crescidos. Tais resultados sdo promissores para algumas aplicagdes
biomédicas.

Além disso, materiais com tratamento de superficie quando inseridos no corpo
interagem com o liquido sinovial e seus componentes proteicos, pois a adsor¢do de
proteinas esta relacionada com as condi¢des fisioldgicas e afinidades da superficie com o

meio fisiologico [126].
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3.6.3 Tribocorrosdo

Tribocorrosao ¢ um termo geral que abrange todas as interagdes mecanicas
(desgaste) e quimicas (corrosdo) que provocam a degradacao de materiais em movimento
relativo [127]. Tribocorrosdo pode ser definida como um fenomeno de degradacdo
superficies do material (desgaste, rachaduras, corrosdo, etc.) submetido a acdo combinada
de carga mecanica (atrito, abrasao, erosao, etc.) e aos efeitos da corrosdo causado pelo

ambiente (interacao quimica e / ou eletroquimica) [114,127].

Nos processos de tribocorrosdao ocorre a interagao da corrosao com os seguintes
mecanismos: erosdo de particulas sélidas, abrasdo, erosdao por cavitagdo, fretting
(movimento reciproco de pequena magnitude), solucdes biologicas, desgaste por
deslizamento e tribo-oxidagao. Do ponto de vista fisico, a tribocorrosao inclui fendmenos
de degradagdo mecanicos e quimicos, tais como: desgaste corrosivo, desgaste erosivo,
corrosdo acelerada pelo desgaste, corrosdo por erosdo, desgaste oxidativo, corrosao por
atrito, corrosao sob tensao e fadiga por corrosao [127]. O comportamento da tribocorrosao
depende das condigdes e das propriedades dos materiais que estdo em contato e das
condi¢des/parametros experimentais, incluindo os mecanismos triboldgicos e as

propriedades fisico-quimico do meio [127].

Em sistemas de tribocorrosdao os mecanismos de degradagdo quimica e mecanica
nao sao independentes uns dos outros e os efeitos sinérgicos podem resultar na remogao
acelerada do material [8,16,108]. Sob estas condicdes, a taxa de degradagdao de um contato
tribologico ndo pode ser apenas avaliada a partir do conhecimento da resisténcia ao
desgaste na auséncia de resisténcia a corrosdo ou atrito [108,114,128]. O ciclo continuo
de remocdo de filme passivo seguido pelo crescimento espontaneo do filme geralmente
acelera significativamente a corrosdo. Por outro lado, reagdes quimicas superficiais
podem influenciar fendmenos tribologicos, por exemplo o desgaste pode ser influenciado
pelo endurecimento na 4rea da superficie proxima ao par de contato [114]. O processo de
degradacao do filme de 6xido metélico devido a agdo mecénica pode resultar na liberacao
de detritos de desgaste e na emissdo acelerada de ions metalicos que podem atuar como

particulas abrasivas aumentando o desgaste [112,114].
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Os efeitos sinérgicos podem ter consequéncias positivas ou negativas
dependendo das condigdes e caracteristicas da superficie do material analisado, que pode
proteger a superficie como no caso de camadas auto lubrificantes e/ou auto reparadoras
ou pode agravar o processo de degradacdo do material, causando mais remog¢do de
material [85,114,127]. As camadas adsorvidas podem atuar como lubrificantes
modificando a acdo mecanica do contra corpo sobre o material em analise [114]. Em
condig¢des de lubrificacdo, os filmes lubrificantes hidrodindmicos formados pelo fluido
corrosivo podem reduzir a carga real transmitida através das asperezas de contato e,
consequentemente, o desgaste. As particulas desprendidas podem ficar presas no contra
corpo (formando os terceiros corpos) onde eles modificam o campo de tensdo
aumentando a pressdao de contato local, no caso de particulas soltas ou distribuindo
uniformemente a carga no caso de particulas aglomeradas em forma de filmes

[85,114,127].

Para descrever matematicamente a interagdo entre desgaste e corrosdo em
tribocorrosdo uma abordagem sinérgica em que 0s mecanismos ocorrem
simultaneamente; resultando na perda de volume de material. Considera-se o material
removido da superficie durante o deslizamento devido ao desgaste mecanico (Vimec), 0
desgaste acelerado por corrosdo (levando a uma perda de volume referida como Vquim) €
a corrosdo dentro e fora da trilha de desgaste (Vcorr) [129]. Portanto, o a perda total de

volume pode ser expressa de acordo com a Eq. (1):

Viot = Vimee + unim + Veor (6)

O volume de corrosdo (Veorr) € descrito pela equacao 7, onde veorr € a taxa de
corrosdo total no eletrodo (mm/s), A é a 4rea (mm?) do eletrodo exposto ao eletrdlito e t

¢ a duracdo do experimento [129].

Veorr = Veorr. At (7)

As ligas de titdnio s3o favoraveis a passivagdo e apresentam uma taxa de
dissolugdo passiva muito baixa. Portanto, a perda de volume causada pela corrosao fora
da trilha de desgaste pode ser desconsiderada, e a perda total de material pode ser

simplificada da seguinte forma [129]:
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Viot = Ve + unim (8)

O material removido por oxidagdo anoddica na trilha de desgaste Vquim pode ser

calculado a partir dos valores de corrente medidos e aplicando a Lei de Faraday:

unim — ldeslizamento.t.M/n. F. p (9)

onde M ¢ a massa atomica do metal, n o numero da carga na reagcdo de oxidagdo, F a
constante de Faraday (96,487 C / mol), p a densidade do material, e t o tempo de duragao

do deslizamento [129].

Em testes tipicos de tribocorrosado, superficies planas sao friccionadas contra um
contra corpo menor formando uma trilha de desgaste. O volume da trilha de desgaste ¢
geralmente quantificado por profilometria considerando a superficie ndo-desgastada em
torno da trilha de desgaste como plano de referéncia. Assim, o volume da trilha de

desgaste (Vesgaste) corresponde ao volume total de tribocorrosao (Viivocorr) [129].

Na area biomédica, a ortopedia e odontologia sdo as duas principais areas de
estudos da tribocorrosdo. Na area odontoldgica, o processo mastigatério pode ser
considerado um ciclo de tribocorrosao, pois ocorre deslizamento entre o dente e as
particulas de alimentos na presenca de saliva corrosiva [18,85,127]. Enquanto que no caso
de implantes dentarios, as solicitagdes mecéanicas durante a mastigacdo podem induzir
micro movimentos ciclicos na interface implante/osso e consequentemente tensdes de
cisalhamento nessa interface podem ocasionar a remogao repetida dos filmes de 6xido do
metal e produzir desgaste. Consequentemente, pode ocorre a falha do dispositivo e os
detritos gerados devido ao desgaste e aos produtos de corrosdo podem ser liberados para
o ambiente corpéreo em torno do implante e induzir reagdes bioldgicas adversas
[18,85,127]. Na area ortopédica, as articulagdes de joelho e substitui¢ao do quadril sdo
compostas por um contato deslizante entre o componente femoral e a tibia ou componente
acetabular durante o movimento do corpo humano. Como resultado os componentes
metalicos da articulagdo artificial sdo susceptiveis a tribocorrosao deslizante [9]. A figura
13 mostra um esquema de uma prétese de quadril com énfase nos movimentos e tipos de

degradacgdo aos quais os componentes metalicos estdo sujeitos.



61

Pequena amplitude

Grande amplitude ad

<100 pm

i Desgaste - corrosdo

Deslizamento - Tibocorrosdo

Copo do acetalubo

\
\) ——’— Fémur

7 & \
L | |
Pequena amplitude /\\' .‘
‘v.“ \ IJ
|
1
|

<100 pm 1
|

Desgaste - corroséo \ | r—— Haste femoral
\
||

“ l\

|
|

Figura 13 - Esquema de uma proétese de substitui¢ao da articulagao total de quadril. Os tipos de mecanismos
de movimento e degradagdo superficial dos componentes metalicos do implante sdo mostrados [9].

Os mecanismos de tribocorrosdo tém uma alta relevancia clinica, pois
representam uma situagdo que € capaz de prever o desempenho e biocompatibilidade de
novos materiais [9]. Assim, o mecanismo da intera¢do entre a corrosao e desgaste deve
ser analisado para desenvolver contramedidas em termos de selecio do material,

tratamento de superficie, varias medidas de prote¢ao e design da estrutura mecanica [16].

O estudo dos mecanismos de degradacdo de materiais a base de Ti e Ti por
mecanismos de tribocorrosdo vem sendo cada vez mais investigado nos ultimos anos
[18,85,127]. As publicagdes na area de tribocorrosdo abordam predominantemente
materiais convencionais (ago 316-L, CoCrMo, Ti-cp e Ti6Al4V), sendo muitos trabalhos
com a superficie modificada. No artigo de revisdo [ 128] foram sintetizadas as publica¢des
entre os anos de 1.996 a 2006 que utilizaram técnicas triboeletroquimicas. Dos 42 artigos
selecionados, 15 sdo estudos na area de biomaterias, sendo diferentes materiais avaliados
(Ti6A14V, Ti6Al4V — alumina-Ti, aco inoxidavel 316 L e 304 L, Co-Cr, Ti), 5 artigos
referem-se especificamente a materiais com algum revestimento (Ti6Al4V — nitretada,

Ti6Al4V — nitretada/oxidada, CoCr, TiN - PVD).

Apesar de muitas pesquisas abordarem as novas ligas de Ti tipo- como uma
alternativa para os biomateriais metalicos, estudos sobre tribocorrosao destas novas ligas
sdo limitados. E ainda, a falta de condicdes de teste padrdo ndo possibilitam a comparacao

exata entre os resultados [105,127]. Algumas destas publicagdes estdo brevemente
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descritas a seguir, as quais tiveram foco de estudo em novas ligas de Ti. WANG et al.
[130] analisaram o comportamento de tribocorrsdo da liga Ti-30Zr para aplicagdes
dentarias. Os resultados indicaram que com o aumento da carga aplicada durante os
ensaios (1,0 - 5,0 N) o volume de desgaste aumentou, sendo que quando o ensaio foi
realizado em solucdo de Hank, o volume de desgaste foi maior do que o ensaio a seco.
Portanto, os efeitos da corrosdao aceleram o processo de desgaste da liga Ti-30Zr. A liga
mostrou, sob 5,0 N de carga, predominantemente o desgaste abrasivo e a presenga de
particulas de desgaste. As curvas de polarizagdo potenciodinamica, obtidas durante o
periodo de deslizamento, mostraram potenciais de corrosdo menores em cargas aplicadas

maiores, devido ao aumento do volume de desgaste.

URENA etal., 2018 [105] analisou o comportamento de tribocorrosio e corrosio
do Ti-cp grau 4, sobre o qual, através de metalurgia do p6, foram obtidos revestimentos
tipo B contendo Nb e Mo, sendo designadas como superficies Ti-Nb e Ti-Mo, e em um
grupo de amostras foi adicionado NH4Cl como agente de ativacdo. As camadas passivas
das superficies de Ti-Nb e Ti-Mo, devido as suas propriedades dielétricas, revelaram
melhores propriedades anticorrosivas em relagdo ao Ti-cp grau 4. As superficies
modificadas revelaram valores similares para o coeficiente de atrito (0,45). E a superficie
composta pelo nitreto de molibdénio (Ti-Monnaci) apresentou a melhor resisténcia a
tribocorrosdao, com a menor tendéncia para a corrosao e o menor volume de desgaste (1,29
x 10 mm?). Os mecanismos de desgaste tipicos de tribocorrosdo observado para todas
as amostras, ou seja, os mecanismos de desgaste sob interagdes sinérgicas entre desgaste
e corrosao para todas as superficies revelaram uma combinacao de abrasdo pela presenca
de ranhuras, regioes adesivas com 6xido devido a acumulacdo de 6xidos. No entanto, a
abrasdo foi mais suave na superficie do Ti-Nb, e altamente reduzida superficie Ti-

MonH4cl.

WANG et al., 2017 [131] analisaram o comportamento de tribocorrosao da liga
Ti-25Nb-3Mo-3Zr-2Sn, a qual ¢ composta pelas fases a+f. Os ensaios foram realizados
em solucao de Ringer contendo particulas de SiC com a média de 3.5+0.5 pm. Diferentes
cargas foram aplicadas (0,25 — 2,0 N) e diferentes concentracdes (0,025 - 0.25 g.cm?) de
particulas de SiC foram adicionadas no eletrolito. As curvas de polarizagdo
potenciodinamica revelaram que a repasssivagdo da liga Ti-25Nb-3Mo-3Zr-2Sn ¢

reduzida com o aumento da concentragdo de particulas de SiC. A redu¢do da taxa de
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desgaste foi observada com o aumento da carga aplicada, ¢ um aumento na taxa de
desgaste foi observado com o aumento da concentragdao de particula. O coeficiente de
atrito foi mais estavel quando a concentracdo de particulas foi maior que 0,05 g.cm™ (u
~ 0.3), pois o mecanismo de desgaste muda de "grooving" para "rolling"; o que alterou a
pressao de contato. Os mapas de sinergia de desgaste e micro-abrasdo-corrosao
associados as concentragdes de particulas e as cargas aplicadas indicaram as transicoes e
interagdes entre os regimes de desgaste e corrosdao que dependem dos pardmetros de teste

[131].

PINA et al., 2015 [13] analisaram a influéncia de composi¢do quimica nas
propriedades de tribocorrosdo de novas ligas titdnio B (Ti-30Nb, Ti-30Nb-2Sn e Ti-
30Nb-4Sn) obtidas por metalurgia do p6. Na regido de deslizamento, as curvas de
potencial de circuito aberto (Eca) revelaram uma tendéncia na redugdo nos valores com
o aumento do teor de Sn nas ligas. Os valores dos coeficientes de atrito, obtidos contra
uma esfera de Al>O3 e medidos simultaneamente com o Eca, foram 0,59 + 0.01, 0,61 +
0,04 € 0,71 £ 0,01 para as ligas Ti-30Nb, Ti-30Nb-2Sn e Ti-30Nb-4Sn, respectivamente.
As trilhas de desgaste de todas as ligas mostraram sulcos e riscos. A partir da analise do
desgaste acelerado por corrosdo e remo¢ao mecanica de particulas, verificou-se que liga
Ti-30Nb-4Sn teve a maior taxa de desgaste. Por outro lado, a liga Ti-30Nb-2Sn mostrou

melhores resultados de corrosao e tribocorrosao dentre os demais materiais analisados.

3.6.3.1 Tribocorrosdo em filmes nanoestruturados

A literatura ainda ¢ muito limitada quanto ao estudo de tribocorrosdo de filmes
nanoestruturados, ainda que muitas pesquisas mostrem a melhora no processo de
osseointegragdo dos nanotubos de TiO: [115]. Neste escopo, e dentro do nosso
conhecimento, hd apenas a dissertagdo de mestrado [132] que analisou em nanotubos
crescido sobre o Ti-cp, e os artigos na literatura internacional que foram publicados

recentemente e estdo descritos a seguir.

RODRIGUES et al., 2018 [49] avaliaram a tribocorrosdo de nanotubos crescidos
sobre a liga Ti-6Al1-4V com o eletrolito 1 M H2SO4 + 0.08 M HF durante 5 e 60 minutos,

sob tensao constante de 20 V. A liga lixada exibiu a estrutura tipica das fases (o+f). Apos
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a oxidacao de 5 minutos possibilitou o crescimento de um filme com diametros pequenos
(<45 nm) sobre a fase a, enquanto que nao foram observados nanotubos na fase . Apos
oxidacdo de 60 minutos, foi obtida uma estrutura auto-organizada com nanotubos de
diametros de ~90 nm. A liga sem tratamento superficial revelou desgaste abrasivo e
particulas de desgaste devido ao processo oxidativo. Estas caracteristicas foram menos
pronunciadas para as amostras oxidadas, as quais também mostraram uma severa
deformacao plastica. Os valores obtidos para o Eca (potencial de circuito aberto) das
amostras oxidadas formam superior ao da liga pura, sendo que a liga com os nanotubos
crescidos durante 60 minutos exibiram uma menor tendéncia a corrosdo. Devido ao
carater lubrificante dos filmes anodicos os valores do coeficiente de atrito foram menores
do que da liga pura.

ALVES el al, 2017/ 2018 [18,115] analisaram o comportamento de
tribocorrosdo de nanotubos de TiO: bio-funcionalizados crescidos sobre o Ti-cp. Os
nanotubos foram crescidos em duas etapas, utilizando eletr6lito composto de etileno
glicol + 0,3 wt. % NH4F+ 3 vol.% de agua destilada, sob 60 V por 1 h na primeira etapa.
ApoOs a obtengdo do primeiro filme, este foi removido em ultrassom (15 min em
isopropanol, 5 min dgua destilada), com o objetivo de obter uma superficie com a marca
inferior dos nanotubos, e sobre esta superficie obteve-se um filme nanoestruturado, sob
as mesmas condig¢des anteriores de oxidacdo em um tempo de 30 min. O filme obtido foi
nano-funcionalizado por polarizacao reversa com elementos bioativos (Ca e P) e com Zn,
como agente antimicrobiano [18]. Os resultados mostraram que o comportamento tribo-
eletroquimico dos nanotubos TiO> melhorou significativamente apds os tratamentos de
bio-funcionalizag¢do. A alta estabilidade eletroquimica e a menor degradagdo mecanica
desses filmes foram correlacionadas com a adesao do filme ao substrato de Ti, que esta
relacionado com filme de 6xido com nano-espessura de 230-250 nm formado na regidao
da interface filme/substrato, durante o processo de bio-funcionalizacdo [18]. Neste estudo
foi proposto um esquema (Figura 14) representando os principais mecanismos de
degradacao de filmes nanotubulares de TiO» que dependem do esmagamento e
densificagao de tubos, acompanhados por delaminagao e descolamento dos tubos, embora
formagdo e propagacao de fissuras da superficie para sub-superficie das regides do filme

[18].

O esquema da Figura 14 evidencia que as caracteristicas das areas superficiais e

proximas da superficie podem ser alteradas durante o processo de desgaste, onde os
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materiais que dividem duas superficies deslizantes podem atuar como um "terceiro corpo"
separado, com sua propria histéria e propriedades evolutivas. Também a topografia da
superficie pode ser alterada devida a remocdo ou deslocamento do material durante o
desgaste. A analise e interpretagdo dos mecanismos de desgaste devem ser considerados
diferentes aspectos que envolvem uma combinagdo de processos quimicos € mecanicos

[125].

(a) Carga aplicada (b) Carga aplicada
Direcio de Direcio de
desliz i deslizamento
Esfera — Esfera e

debris/desgaste

AlO; debris/desgaste AlO; .
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Figura 14 - Tlustragdo dos mecanismos de degradagao tribo-eletroquimicos de nanotubos de TiO, em (a)
convencionais (b) nano-funcionalizado. Adaptado [18].

Sendo assim, os filmes nanoestruturados apresentam melhor desempenho em
ensaios de tribocorrosdo, ou seja, exibindo uma melhor resisténcia a corrosdao, menor
coeficiente de atrito e menor taxa de desgaste em relagdo aos diferentes substratos. O
comportamento de lubrificante dos nanotubos protege o substrato, evitando desgaste por
abrasdo e/ou adesdo, pois em acordo com a Figura 14 os filmes de 6xidos de nanotubos

podem ser compactados sobre o substrato.



66

4 METODOLOGIA

Neste trabalho os materiais utilizados foram ligas Ti-Nb com porcentagens em
peso de 10 e 35% de Nb. O fluxograma da Figura 15 mostra as etapas desenvolvidas para
caracterizacgdo de todas as ligas Ti-Nb e do Ti-cp sem tratamento de superficie, e para os

filmes crescidos sobre as ligas Ti-10Nb e Ti-35Nb.

Escolha dos materiais precursores das ligas
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MET/ Espectroscopia | | oy | | EDS
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Figura 15 - Fluxograma do processo experimental.
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4.1 FABRICACAO DAS LIGAS Ti-Nb

As ligas Ti-Nb foram produzidas na UNESP/SP, sob a supervisao do professor
Dr. Carlos Grandini e da professora Dr*. Ana Paula Rosifini Alves Claro. Os materiais
utilizados para a confecc¢ao das ligas foram o titanio comercialmente puro, grau 2, F67,
com pureza de 99,7%, proveniente da Ti Brasil e o niobio com grau de pureza de 99,8%,
fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Minera¢dao. Os materiais tiveram
suas massas medidas com o auxilio de uma balanca analitica para a obtencdo das ligas®
com 10% e 35% em peso de Nb. A partir deste ponto a nomenclatura para as amostras
identificar as amostras serdo: Ti-10Nb e Ti-35Nb, sendo os valores numéricos indicados
correspondentes aos teores de Nb presente em cada liga.

A fusdo foi realizada no Laboratério de Anelasticidade e Biomateriais (LAB-
UNESP/Bauru), em um forno arco-voltaico, com cadinho de cobre refrigerado a agua,
eletrodo ndo-consumivel de tungsténio e atmosfera controlada de argonio. Os materiais
precursores, Ti e Nb, foram derretidos pelo arco-voltaico 5 vezes para garantir uma boa
homogeneidade. Para eliminar impurezas da atmosfera o procedimento de fusao foi em
um vacuo de 102 mbar. Apos a fusio foi feito um tratamento térmico de homogeneizagio
para aliviar as tensdes internas residuais da fusdo. As amostras foram tratadas

termicamente em ultra-alto vacuo durante 24 horas num patamar de 1000 °C.

Posteriormente a liga Ti-10Nb foi trabalhada termomecanicamente por meio de
forjamento rotativo, a quente, para a obtencao de barras cilindricas com aproximadamente
60 g e com 8,8 mm de didmetro. A liga Ti-35Nb passou pelo processo de laminagado a
quente para a obtenc¢do de laminas, pois devido a manutencdo do equipamento de
forjamento rotativo ndo foi possivel obter barra cilindricas para a liga Ti-35Nb. A
laminacgao foi realizada em uma maquina FENN, consistindo no aquecimento da amostra
até a temperatura aproximada de 1000 °C, e em seguida a redugdo de suas dimensdes

iniciais e resfriamento ao ar, sendo finalizadas com aproximadamente 60 g.

3> Uma liga com 25% em peso de Nb foi produzida para o desenvolvimento deste trabalho. Para todos os
ensaios, descritos na se¢ao materiais ¢ métodos, foram executadas todas as medidas e analises. Tais
resultados nao foram apresentados na tese por questdo de brevidade, devido a selecdo dos resultados mais
relevantes.
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Apos a conformacdo mecanica, em todas as ligas, foi realizado novamente o
tratamento térmico em um periodo de 24 horas na temperatura de 1000 °C, com a taxa de
aquecimento de 10 °C/ min e resfriamento lento -5 °C/ min. Essa etapa tem como objetivo

recristalizar a microestrutura do material modificado pelo forjamento e pela laminagao.

Os lingotes/barras obtidos foram cortados por eletroerosdo. Para a liga Ti-10Nb
obteve-se discos com aproximadamente 2,0 mm de espessura e didmetro de 8,8 mm. Para
a liga Ti-35Nb foram obtidas amostras retangulares de aproximadamente (12,0 x 10,0 x

1,0) mm.

4.2 CONDICOES DE ANODIZACAO

Os parametros da oxidacdo anodica para o processo de fabricacao dos nanotubos
foram determinados apos testes com 12 diferentes eletrolitos e 26 diferentes condig¢des
relacionadas as varidveis do processo de oxidagdo (tempo, tensdo, distdncia entre os
eletrodos, agitacdo da solugdo - magnética ou mecanica). Todas as condi¢des testadas
foram analisadas por microscopia eletronica de varredura a fim de confirmar a presenga
do filme nanoestruturado, avaliar qualitativamente a morfologia e verificar se ocorreu
desprendimento do filme do substrato. Assim, apds os extensivos testes, para o
desenvolvimento desta tese foram selecionadas as melhores condi¢des dos parametros de

anodizac¢ao das ligas Ti-Nb, conforme segue.

As anodizacdes foram realizadas em temperatura ambiente, sob modo
potenciostatico (20 V), no eletrolito contendo 1,0 mol.L"! HsPO4+ 0,8 % em peso de
NH4F. O tempo de anodizagdo foram 40 minutos para a liga Ti-10Nb, e 2 horas e 40
minutos para a liga Ti-35Nb. A faixa de tensdo e o eletrolito foram selecionados devido
a bons resultados obtidos na fase de testes, e a resultados publicados por outros autores
que obtiveram nanotubos auto-organizados utilizando eletrélitos contendo misturas de

H3POy4 e ions de fluor (NH4F, HF e NaF [82,88,133,134].

O sucesso para crescer nanotubos com estes eletrolitos pode ser atribuido ao fato
do acido fosforico atuar como uma solugdo tampao, regulando a acidez durante o
crescimento dos poros [34]. BAUER et al., 2006 [88] relataram que o eletrolito H3PO4+/HF

permite um alto grau de modificacdo de geometria de nanotubos crescidos sobre o Ti-cp.
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ZHANG et al., 2015 [133] mostraram que o diametro dos nanotubos aumenta com a
quantidade de H3PO4 nas solu¢des contendo NH4F. Em contraste, o comprimento do

nanotubo diminui com o aumento da quantidade de H3PO4 [133].

O tempo de anodizagdo descrito acima foi empregado para se obter o
crescimento dos filmes nanoestruturados sobre cada liga Ti-Nb. Devido as caracteristicas
de cada substrato, diferentes taxas de oxidagdo e dissolu¢do ocorrem para se obter os

filmes nanoestruturados, portanto diferentes tempos de anodizagao foram empregados.

A Figura 16.b mostra os equipamentos utilizados na oxidacao: a cuba eletrolitica
de acrilico, contra-eletrodo de Pt, amostra de Ti-Nb, cabos para conectar a amostra de Ti-
Nb ao polo positivo da fonte de tens@o e a Pt ao polo negativo; agitador magnético; fonte
conectada por um cabo USB no computador para registro dos dados de tempo, corrente e

tensdo através do programa Excel. A Figura 16.a mostra os detalhes da cuba eletrolitica.

Figura 16 (a) Equipamentos utilizados para anodizagao das ligas Ti-xNb (b) detalhes da cuba eletrolitica.

Previamente ao processo de oxidagdo, para proporcionar uniformidade nas
superficies das amostras de Ti-Nb, foi realizado lixamento com lixas de SiC nas
granulometrias 220, 320, 360, 600, 800, 1200 e 2000, polimento com alumina 0,5 um e
o polimento final com silica coloidal diluida em perdxido de hidrogénio (H202) com

concentracao de 85%.
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Depois de lixadas, as amostras foram lavadas em banhos de ultrassom em trés
etapas para evitar a presenga de contaminantes que possam interferir nos processos de
anodiza¢do. Primeiramente as amostras foram lavadas com acetona, depois com alcool
isopropilico e em seguida com agua destilada. O tempo de cada etapa de lavagem foi de

15 minutos. Apds a lavagem as amostras foram secas em uma estufa a 40 °C por 24 horas.

Na secdo de resultados e discussdes as amostras oxidadas serdo designadas
como: 10NT e 35NT, sendo que os numeros (10 e 35) correspondem a porcentagem em
peso de Nb na composicao da liga, e NT ¢ a abreviacdo para nanoestruturado. Assim a
abreviacdo 10NT indica que se trata da liga Ti-10Nb anodizada, e 35NT a liga Ti-35Nb

anodizada.

4.3 CONDICOES DE TRATAMENTO TERMICO

O objetivo do tratamento térmico foi para reduzir o teor de fluor nos filmes e
melhorar a adesdo desses ao substrato. E estabelecido na literatura que o tratamento
térmico pode levar a formacdo de um filme entre os nanotubos e substrato, e assim
ancorando os nanotubos e melhorando a adesdo ao substrato [62].

Apoés a oxidagdo, as amostras com nanotubos crescidos sobre a liga Ti-35Nb
foram submetidas ao TT em forno tipo mufla em atmosfera aberta a uma taxa de 1 °C/
min até¢ 530 °C/ 3h. As amostras foram resfriadas no forno até atingir a temperatura
ambiente. Enquanto que as amostras com filme nanoestruturado sobre a liga Ti-10Nb
foram tratadas termicamente a uma taxa de 1 °C/ min até 230 °C/ 3 h e também foram

resfriadas no forno até atingir a temperatura ambiente.

A temperatura de 530 °C para o TT foi escolhida com base nos trabalhos
publicados sobre nanotubos em titanio e suas ligas que mostram que nesta temperatura a
estrutura nanotubular mantém a integridade da morfologia com uma estrutura cristalina,
e apresentaram bons resultados nesta temperatura de TT em testes in vitro [135-137] e in
vivo [138]. A temperatura de 230 °C foi selecionada para o filme obtido sobre a liga Ti-
10Nb porque o filme manteve a integridade da morfologia, conforme apresentado em
resultados e discussdes. Também sdo apresentados os resultados para condi¢des de

tratamento térmico em que o filme crescido sobre a liga Ti-10Nb foi danificado apos
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tratamento térmico. Tais condigdes foram a uma taxa de 1 °C/ min, nas temperaturas de

295 °C, 430 °C e 530 °C e com resfriamento em forno.

Na secdo de resultados ¢ discussdes as amostras oxidadas e tratadas
termicamente serdo designadas como: IONT-TT e 35NT-TT, portanto adicionada a sigla
TT em relacdo as amostras apenas oxidadas, sendo que a sigla TT corresponde as

condi¢cdes de tratamento térmico descrito nesta se¢do para cada um dos filmes.

4.4 CARACTERIZACAO DOS SUBSTRATOS

4.4.1 Mapeamento Quimico e analise EDS das ligas Ti-Nb

Para verificar se as ligas obtidas foram totalmente homogeneizadas, e se os
teores de Ti e Nb estavam de acordo com o esperado foi realizado mapeamento quimico
e analise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) utilizando o Microscépio
Eletronico de Varredura FEI Quanta 450 FEG do Centro de Microscopia Eletronica da
UFPR (CME - UFPR). Foram selecionadas regides correspondentes a ampliagdes de 1000

X para obter o mapa quimico e a analise quantitativa por EDS na area selecionada.

4.4.2 Caracterizacao Microestrutural

4.4.2.1 Microscopia Optica

Para realizar a analise metalografica as amostras foram lixadas com lixas de SiC
(220-1200) e polidas com alumina (1 um). As amostras foram atacadas com reagente
Kroll, consistindo em uma solugdo de 1.5 mL HF + 4 mL HNO3 + 94 mL H»O. As
microestruturas foram analisadas com um microscopio Optico (FV10i—Olympus) do
Departamento de Engenharia Mecanica - UFPR.

A microestrutura da liga Ti-10NDb foi revelada mergulhando as amostras em um
recipiente com regente Kroll, por 60 s e 30 s, respectivamente. Utilizando este
procedimento os contornos de grao da liga Ti-35Nb eram atacados em demasia, ndo
revelando as microestruturas. Isto ocorre porque os atomos dos contornos de grao

possuem um maior estado de energia causado pelo empacotamento menos eficiente.



72

Como resultado, o ataque produz minuasculos canais ao longo do contorno de grao,
oxidando mais o contorno do que o interior do grao [54]. Para revelar a microestrutura da
liga Ti-35NDb foi empregado o método de passagens, sendo que foi esfregado um algodao

embebido com reagente Kroll nesta amostra por um tempo aproximado de 20 s.

4.4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Dispersdao de
Energia (EDS)

A microestrutura, composi¢do quimica e distribui¢do de elementos das ligas Ti-
Nb polidas e atacadas com reagente Kroll foram analisadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV — TESCAN VEGA3 LMU) e através espectroscopia de dispersao de
energia (EDS - Oxford) no modo de linha, com software AZ Tech (Advanced) com
detector tipo SDD de 80 mm?. Essas analises foram feitas no Centro de Microscopia

Eletronica da UFPR (CME-UFPR).

4.4.3 Estrutura Cristalina

A técnica de difragdo de raios X (DRX) foi utilizada para avaliar a estrutura das
ligas do Ti e ligas Ti-Nb. As medigdes foram realizadas no equipamento XRD, Shimadzu
XRD-7000, no LORXI — Laboratério de Optica de Raios X e Instrumentagdo do
departamento de Fisica da UFPR. Os difratogramas sao do tipo 6-20 na geometria Bragg-
Brentano. A fonte de raios X operou sob 40 kV e 30 mA contra um alvo de cobre (radiag@o

Cukq=1,5418 A), entre 10° e 100° em step scan de 0,02°.

Para a realizacdo das medidas de difracdo de raios X para as ligas Ti-Nb foram
adotados procedimentos do método do p6. Antes de realizar o corte por eletroerosdo, os
lingotes de cada amostra foram limados para a retirada de p6, em seguida o p6 obtido foi
submetido a agdo de um campo magnético para a eliminacdo de fragmentos da lima. O
p6 resultante foi colocado sobre o suporte de amostras de forma que cobriu toda a sua

area, e entdo posicionado no difratometro e executada a medida.
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Os difratogramas de DRX do Ti-cp e das ligas Ti-Nb foram analisados em
comparacao com a base de dados JCPDS. As cartas utilizadas sao de n° 44-1294 e n°® 44-
1288, correspondentes ao Ti-a (HC) e Ti-f (CCC), respectivamente. Os valores de
referéncia nas cartas JCPDS sdo referentes ao Ti puro, portanto pequenos deslocamentos
nos picos de difracdo podem ocorrer quando comparados as ligas. Isto ¢ devido a adi¢ao
do Nb como elementos de liga, o que pode causar possiveis distor¢cdes na rede cristalina

alterando as distancias interplanares (d) dos atomos do material de referéncia (Ti-cp) [54].

4.4.4 Propriedades Mecanicas — Carga maxima aplicada 300 mN

Os ensaios de propriedades mecanicas foram realizados no Laboratorio de
Propriedades Mecanicas e de Superficies do Departamento de Fisica/UEPG, com o

indentador instrumentado UNAT (Zwick-Roell/Asmec).

O método utilizado foi Quasi Continuous Stiffness Measurement (QCSM) e
penetrador de diamante do tipo Berkovich. A carga maxima aplicada foi de 300 mN.
Durante a evolugdo do teste, o sistema aplica periodicamente uma fun¢do senoidal a
tensao que controla a carga aplicada. Nesses intervalos, obtém-se a rigidez de contato S
em funcao da profundidade, por meio da qual infere-se a area de contato correspondente.
O perfil de dureza e modulo de elasticidade obtido por este método totalizou 36 pontos.

Os resultados correspondem a média de 15 ensaios.

4.5 CARACTERIZACAO DOS FILMES NANOESTRUTURADOS

Exceto as medidas e andlise das propriedades de tribocorrosao, todas as demais
andlises descritas a seguir foram realizadas para os filmes antes e ap6s o TT. Sao
apresentados os resultados da caracterizagdo da morfologia dos filmes antes e ap6s TT, e

para todos os demais ensaios apenas os resultados apos TT.
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4.5.1 Caracterizagdo morfoldgica (MEV e EDS)

A andlise da morfologia (antes e apos TT) e espessura dos filmes
nanoestruturados foram realizadas a partir de imagens de MEV (FEI Quanta 450 FEG e
TESCAN VEGA3 LMU). As magnificagdes utilizadas foram de 1 kx, 10 kx, 30 kx e 60
kx, com diferenga de potencial elétrico aplicado de 15 kV. Essas analises foram feitas no
CME-UFPR. Para a andlise da espessura dos filmes nanoestruturados as amostras foram
cortadas mecanicamente. A partir das imagens MEV e utilizando o software Image J foi
realizada a medida da espessura dos filmes nanoestruturados.

A composi¢ao quimica e a distribuicdo de elementos presentes nos filmes
nanoestruturados crescidos sobre as ligas Ti-Nb (antes e ap6s TT) foram analisadas por
Espectroscopia por Dispersdo em Energia de fotons de Raios X (EDS) em modo de linha,

acessorio acoplado ao MEV-TESCAN do CME-UFPR.

4.5.2 Estrutura Cristalina

4.5.2.1 Difragao de Raios X

A técnica de difracao de raios X (DRX) foi utilizada para identificar as fases dos
oxidos obtidos nas superficies das ligas por anodizacdo. A andlise foi feita nos filmes
anddicos de acordo com as etapas de crescimento de filme nanoestruturado e apds o
tratamento térmico. As medidas foram realizadas no Laboratorio de Difratometria e
Espalhamento de Raios X do Departamento de Fisica da UFPR.

As medicdes foram realizadas no equipamento de difragdo de raios X (Bruker -
D8 Advance, detector LYNXEYE-XE). Devido a presenca do filme fino, utilizou-se a
incidéncia rasante em 0 = 3°, uma fenda de divergéncia de 1,0 mm e um filtro de niquel
para cortar a radiagdo kf, a 40 kV e 20 mA, radiagdo Cu Ko

Os difratogramas de DRX dos oxidos presentes nos filmes nanoestruturados
foram analisados em comparacao com a base de dados JCPDS. As cartas utilizadas para
o filme crescido sobre a liga Ti-10Nb foram de n° 2-406 (anatasio) e n® 18-911 (Nb2Os).
Para o filme obtido sobre a liga Ti-35Nb foram utilizadas as cartas de n® 4-477 (anatésio),

n°® 2-494 (rutilo), n° 9-235 (NbOy), e n° 18-911. (Nb,Os).
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4.5.2.2 Espectroscopia Raman

A técnica de Espectroscopia Raman foi utilizada para identificar as fases dos
oxidos obtidos nas superficies das ligas por oxidagdo anddica. A andlise foi feita nos
filmes anddicos de acordo com as etapas de crescimento de filme nanoestruturado e apds
o tratamento térmico. As medidas foram realizadas com o Microscopio Raman Confocal
Witec alpha 300R do CME — UFPR. Os espectros foram obtidos com laser verde, He-Ne,

de 532 nm fixo, poténcia de 20,1 mW com 10 acumulag¢des por segundo.

4.5.2.3 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e Difragdo de Elétron em Area

Selecionada (SAED)

A morfologia e o padrdo de difracdo dos filmes nanoestruturados e tratados
termicamente foram investigados por MET e SAED. O equipamento utilizado foi o JEOL
JEM 1200EX-II, operado a 120 kV no CME-UFPR.

Para as analises MET e SAED, os filmes nanoestruturados foram removidos
mecanicamente das placas das ligas Ti-10Nb e Ti-35Nb usando um estilete para papel e
depositado sobre a grade de cobre. Em seguida, com uma pipeta foi gotejada uma gota de
agua destilada na grade de cobre com o filme nanoestruturado; e a amostra permaneceu

em uma incubadora a 40 °C por 24 h.

4.6 CARACTERIZACAO DOS SUBSTRATOS E FILMES NANOESTRUTURADOS

4.6.1 Avaliacao da Molhabilidade

O angulo de contato das amostras foi avaliado através de um gonidometro Kriiss
easy drop pelo método da gota séssil, utilizando 1 pL de solucdo salina fosfato (pH 7,2)
e tempo de aquisi¢ao de imagem de 60 s. O valor do angulo de contato foi calculado como
a média dos angulos de contato de ambos os lados da gota, considerando os angulos apos
60 segundos de contato com as amostras. Os valores finais correspondem a média dos

valores obtidos de trés diferentes amostras de cada condigao.
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As medidas dos substratos foram obtidas 24 horas ap6s o processo de polimento,
e as medidas dos filmes nanoestruturados foram realizadas apds 7 dias anodizagdo
(amostras 10NT e 35NT) e 7 dias ap6s execugdo do tratamento térmico (amostras 10NT-
TT, e 35NT-TT). As medidas do angulo de contato foram realizadas antes e apos o
tratamento térmico com o intuito de analisar possiveis influéncias da morfologia e das
condicdes de recozimento entre os filmes nanoestrututrados. Estas foram realizadas no

LACEM - Laboratorio de Caracterizacdo e Engenharia de Materiais PUC- PR.

4.6.2 Propriedades Mecanicas dos filmes nanoestruturados e substratos polidos

Para minimizar o efeito do substrato nos resultados de dureza (H) e o modulo de
elasticidade (E) foram realizados ensaios utilizando cargas de 10 mN e 200 mN, com o
objetivo de se obter mais informagdes referente aos filmes. Para comparar e analisar os
dados (H e E) referentes aos filmes, os parametros de ensaio também foram aplicados aos

substratos polidos.

Utilizou-se 0 método QCSM e penetrador esférico com raio de 20 um para a
determinagao das propriedades do filme. As cargas maximas aplicadas foram de 10 ¢ 200
mN. A carga de 200 mN causou compactagdo da estrutura tubular do filme de 6xidos,
conforme a andlise de das imagens de MEV realizada das impressdes das indentagdes.

Os resultados correspondem a média de 15 ensaios/indentagdes. Através do
software do equipamento (InspectorX, versao 3116) foi realizado o ajuste do ponto inicial
de contato do indentador com a superficie, ajustando-se os primeiros pontos da curva para
deformacdes elasticas que obedecem as equacdes de Hertz.

Estes ensaios foram realizados no Laboratoério de Propriedades Mecanicas e de
Superficies do Departamento de Fisica/UEPG, com o indentador instrumentado UNAT
(Zwick-Roell/Asmec).

4.6.3 Ensaios de Nanorisco

Riscos com carga crescente foram feitos para avaliar o comportamento

plastico/elastico dos substratos, e a adesdo dos filmes nanoestruturados aos substratos.
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Foram feitos riscos de 200 pm com carga crescente até 200 mN e at¢ 500 mN em

velocidade constante com um penetrador esférico (@ = 6 um).

Os perfis dos riscos feitos no Ti-cp e das ligas polidas foram analisados
juntamente com as imagens de MEV (TESCAN VEGA3 LMU) dos seus respectivos
riscos. Enquanto que os perfis dos riscos dos filmes nanoestruturados foram analisados
juntamente com as imagens de MEV e andlise EDS no modo linha (TESCAN VEGA3
LMU) dos seus respectivos riscos. A carga critica para rompimento dos filmes foi

determinada a partir das analises dos perfis dos riscos, imagens MEV e anélise EDS.

Os ensaios de nanorisco das ligas foram realizadas no LabNano - Laboratorio de
Propriedades Nanomecanicas de Superficie e Filmes Finos da UFPR. Enquanto que os

ensaios de MEV e EDS foram realizados no CME da UFPR.

4.6.4 Tribocorrosao

4.6.4.1 Montagem experimental

Os ensaios de tribocorrosao foram realizados com um potenciostato InviumStat
(Invium), um tribometro universal (Anton Paar) no modo de deslizamento linear-
reciproco e com uma cuba fabricada em poliacetal (Delrin®) adaptada no tribometro.
Todos os testes foram realizados no LACEM - Laboratorio de Caracterizacdo ¢

Engenharia de Materiais PUC- PR.

As Figura 17.a e b mostram as faces superior e inferior da cuba, respectivamente.
Na face inferior foi utilizacdo um o-ring de viton para vedacdo (Figura 17.b). A face
inferior foi feita sob medida para que encaixasse exatamente a amostra embutida. A
Figura 17.c mostra a amostra embutida em baquelite condutora e a amostra pintada com
esmalte preto para unhas para limitar a area exposta ao eletrolito, ou seja, a regido do
filme obtido por anodizacdo. As amostras dos substratos polidos também foram

embutidas e pintadas com esmalte; limitando uma area similar a da amostra anodizada.

As Figura 17.d-e mostram a face superior e inferior da cuba montada,
respectivamente. Na Figura 17.e € possivel observar a fita de cobre na parte de tras da
amostra embutida, que ¢ utilizada para fixar o cabo de contato elétrico; que estabelece a

ligagdo da amostra (eletrodo de trabalho) e o potenciostato. Por cima da fita de cobre e
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em toda a regido inferior da cuba foram coladas tiras de papel adesivo (setas em verde),

para evitar o contato elétrico com a plataforma do tribdmetro.

esmalte

arnostra
embutida

Figura 17 - Montagem da cuba para testes de tribocorrosdo: (a) vista superior da cuba, (b) vista inferior da
cuba e o-ring posicionado para vedagdo da cuba, (c) amostra embutida em baquelite condutora e
posteriormente pintada com esmalte preto para unhas, (d) vista superior da cuba com a amostra, (e) vista
inferiror da cuba com a amostra e contato elétrico.

A cuba foi fixada na plataforma do tribometro com 4 pegas de fixagdo em forma
de “L” e 4 parafusos allen de ago inoxidavel, como indicado na Figura 18.a. Estes
parafusos ndo s6 fixam a cuba no tribdmetro, mas também pressionam o o-ring vedando
da cuba. A Figura 18.a. mostra o eletrodo de referéncia (Ag/AgCl) e o contra eletrodo de
platina imersos no eletrolito. Para o ensaio de cada amostra foram utilizados 60 mL de

solucdo tampado salina fosfato (pH 7,2).

A Figura 18.b mostra o arranjo experimental preparado para o inicio do ensaio
de tribocorrosdo, com a cuba devidamente posicionada no tribometro, cabos dos eletrodos
(trabalho, contra-eletrodo e referéncia) conectados no potenciostato, e os computadores

que executam a aquisi¢do de dados do tribdmetro e do potenciostato.
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=Parafuso
para fixacdo

Figura 18 - (a) Detalhe da cuba fixada no tribometro, com os eletrodos imersos no eletrélito e (b) arranjo
experimental preparado para o inicio do ensaio de tribocorrosdo.

4.6.4.2 Parametros experimentais de tribocorrosao

Apds a montagem do sistema da Figura 18, o potenciostato foi programado para
monitorar o potencial de circuito aberto (Eca) da amostra imersa no eletrélito durante 2
h. Apos este periodo, o tribodmetro foi acionado iniciando-se o deslizamento da esfera de
alumina (AlbO3) de 6 mm contra a amostra (Ti-cp, ligas Ti-Nb polidas e filmes
nanoestruturados).

Os ensaios foram realizados com carga normal de 1 N, 42 amplitude de 1 mm,
velocidade de deslizamento 1 cm/s, taxa de aquisi¢ao 40 Hz, 2.500 ciclos (corresponde a
distancia total de deslizamento de 10 m). Sob estas condi¢des experimentais, a duragao
de deslizamento corresponde a 26 min e 12 s, no qual foi monitorado o Eca. Finalizado o
deslizamento o Eca foi monitorado por mais 35 minutos, e assim encerrando o ensaio. Os
ensaios de tribocorrosdo foram feitos em duplicata, ou seja, foram feitas duas trilhas de

desgaste em cada amostra.
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Para investigar o mecanismo de desgaste das amostras estudadas, imagens MEV
e analise EDS das trilhas de desgaste foram realizas.

As imagens MEV (TESCAN VEGA3 LMU do CME-UFPR) foram realizadas:
na trilhas inteiras de desgaste (magnificacdo 90 x), no centro das trilhas de desgaste
(magnificagdes de 300 x e 8 kx), e em duas diferentes regides que evidenciaram o tipo de
desgaste das amostras (magnificagdes de 2 kx, 4 kx, 8 kx, 10 kx). A diferenga de potencial
elétrico aplicado no foi de 15 kV. Nas regides que evidenciaram o tipo de desgaste
tribologico foram realizados 4 EDS pontuais no Ti-cp e nas ligas polidas, enquanto que

nas trilhas de desgaste dos filmes nanoestruturados foram feitos EDS no modo linha.

4.6.4.3 Calculo da Taxa de desgaste

O volume da trilha de desgaste ¢ foi quantificado por profilometria considerando
a superficie ndo-desgastada em torno da trilha de desgaste como plano de referéncia.
Assim, o volume da trilha de desgaste (Vgesgste) corresponde ao volume total de
tribocorrosao (Vuivocorr) [129], sendo a taxa de desgaste calculada de acordo com a

equacao 10:

Ta="/p 4 (10)

onde Td representa a taxa de desgaste em (mm?*N.m), Vq respresenta o volume de
desgaste em mm?, F representa a for¢a normal aplicada em N e d corresponde a distancia

total de deslizamento em m.

Para calcular o volume de desgaste foram realizados 3 perfis no centro de cada
uma das trilhas de desgaste de tribocorrosao. A area de desgaste foi calculada a partir do
grafico (largura da trilha de desgaste x profundidade) feito no programa Origin, conforme
apresentado na se¢do 5.1.5.4. O volume de desgaste foi calculado multiplicando-se a area
da secdo calculada no Origin pelo comprimento da trilha. O valor final de desgaste
apresentado corresponde a média de trés perfis de desgaste para 2 trilhas de desgaste.

Os perfis das trilhas de desgaste foram obtidos no perfilometro mecanico Dektak

XT — Burker com uma ponta de didmetro de 2 um e forga de contato entre ponta/superficie
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de 3 mg. As medidas foram realizadas no laboratério do Grupo de Dispositivos Opticos

Eletronicos Organicos - UFPR.
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S RESULTADOS
5.1 CARACTERIZACAO DOS SUBSTRATOS

5.1.1 Mapeamento Quimico e andlise EDS das ligas Ti-Nb

Foram realizadas anélises de MEV/EDS em varias regidoes de uma mesma
amostra para a verificacdo da distribuicao dos elementos de liga. A Figura 19 exemplifica
uma dessas regides. Através dos mapas quimicos (Figura 19), em baixa magnificagao,
verifica-se que todas as ligas obtidas estdo totalmente homogeneizadas. A TABELA 5
mostra as porcentagens em peso dos elementos Ti e Nb obtidos por analise EDS, os quais

estao de acordo com o esperado.

sopm Sk Ti .Nb ' 50 um

Figura 19 - Mapa quimico das ligas: Ti-10Nb (a) e Ti-35Nb (b).

TABELA 5 - PORCENTAGEM EM PESO DOS ELEMENTOS OBTIDOS ATRAVES DA ANALISE
EDS PARA AS LIGAS Ti-Nb

Liga Peso Ti (%) Peso Nb (%)

Ti-10Nb 91+4 9+3
Ti-35Nb 66+ 2 34+1
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5.1.2 Caracterizagao Microestrutural

5.1.2.1 Microscopia Optica

A avaliacdo da microestrutura das ligas Ti-Nb ¢ mostrada nas figuras 20 e 21.
Conforme descrito na secdo 4.4.2.1, durante a preparacao metalografica foram utilizados
diferentes procedimentos e intervalos de tempo para realizar o ataque quimico nas ligas
nas Ti-Nb. Desta forma, dependendo da composi¢ao das fases de cada material, diferentes
tonalidades foram obtidas. Todas as ligas apresentaram microestruturas compostas pelas
fases a e P, as quais sdo caracteristicas de ligas que foram submetidas a resfriamento lento
a partir da temperatura da fase 3 para (a+f). No caso das ligas estudadas neste trabalho,
as ligas foram tratadas termicamente a 1.000 °C durante 24 horas, com resfriamento no
forno até atingir a temperatura ambiente.

A figura 20 mostra em diferentes magnificagdes a microestrutura da liga Ti-
10Nb, a qual corresponde a uma microestrutura tipica das ligas do tipo o+f. Devido ao
resfriamento lento, € possivel observar a fase o primaria préxima aos contornos de graos
[52]. O tamanho da fase a acicular depende principalmente da temperatura de tratamento

térmico da liga [52,55].

Figura 20 - Microscopia Optica da liga Ti-10Nb em diferentes magnificagdes (a) 500 x e (b) 1000 x obtidas
apos ataque quimico com reagente Kroll.

A Figura 21 mostra a microestrutura da liga Ti-35Nb em diferentes regides (a-
¢), o retangulo em (c) corresponde a regido ampliada em (d). Na Figura 21.a ¢ possivel
observar grios grandes e de diferentes tamanhos da fase p. E possivel observar que
ocorreu a precipitacdo de fase o acicular e globular no contorno de grao e no interior dos

graos, conforme indicado pelas setas. A microestrutura da liga Ti-35Nb, graos grandes e
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precipitagdo da fase o, ¢ devida ao resfriamento lento apos a homogeneizagao da liga a
partir da fase B para (a+f). Estes resultados s@o esperados, pois para se obter uma liga do

tipo P estavel somente composta pela fase 3 estavel € necessario no minimo 36% de Nb

[52,55].

Figura 21 - Microscopia Optica da liga Ti-35Nb em diferentes regides e magnificagdes obtidas apos
ataque quimico em reagente Kroll (a) 50 x, (b) 500 x, (c¢) 200 x ¢ (d) 500 x. O retangulo em (c)
correspondem a regido ampliada em (d).

5.1.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de dispersao de
energia (EDS)

A figura 22 mostra as imagens MEV (elétrons secundarios) das liga Ti-10Nb
polida e atacada com reagente Kroll. A inser¢do corresponde a analise por EDS, obtido
no modo de linha, que foi feito para investigar a composi¢ao quimica das ligas Ti-10Nb.
A regido sob a linha branca pontilhada corresponde a exata regido analisada.

A figura 22 mostra uma tipica estrutura lamelar caracteristica de uma
microestrutura composta pelas fases (o + ) [52,55]. Devido a diferenca de peso atomico
dos elementos Ti e Nb, as regides cinza-claro apresentam maior concentragdo de Nb do
que regides cinza escuro. Portanto, as regides escuras sio ricas em fase o e as regides
mais claras sdo ricas em fase B, uma vez que o Nb ¢ um elemento estabilizador beta

[52,55].
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O perfil composicional de EDS na figura 22 também confirma a composi¢ao da
liga Ti-10Nb, a concentragdo de Ti e Nb estd em acordo com o esperado, 90% em peso
para Ti e 10% em peso para Nb. Portanto, a liga de Ti-10Nb foi bem homogeneizada,

uma vez que nao foram observados aglomerados Nb na liga.

Figura 22 - Imagens MEV da liga Ti-10Nb polida e atacada com reagente Krol. A inser¢do ¢ a analise
EDS para Ti e Nb em linha, medida na regido da linha pontilhada branca. A linha preta corresponde ao
Nb e a linha branca ao Ti

A figura 23 mostra as imagens MEV (elétrons secundarios) da liga Ti-35Nb
polida e atacada com reagente Kroll. A liga Ti-35Nb revelou a precipitagao da fase a no
grao B, sendo observada nas regides cinza claro. O perfil composicional de EDS em linha
mostra uma maior contribui¢do de Ti nas regides claras, e do Nb nas regides cinza escuro,
em acordo com a distribui¢@o de fases desta liga. O perfil composicional de EDS na figura
23 também confirma a composi¢ao da liga Ti-35Nb, a concentracdo de Ti e Nb estd em

acordo com o esperado, 65% em peso para Ti e 35% em peso para Nb.

Os resultados da analise MEV/EDS corroboram o mapeamento quimico e
analise metalografica, confirmando a composicdo da liga quanto aos teores de Ti e Nb, e

a presenca das fases a e f em todas ligas Ti-Nb.
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25 um

Figura 23 - Imagens MEV da liga Ti-35Nb polida e atacada com reagente Kroll. A inser¢do ¢ a analise EDS
para Ti e Nb em linha, medida na regido da linha pontilhada branca. A linha preta corresponde ao Nb ¢ a
linha branca ao Ti.

5.1.2 Estrutura Cristalina

A Figura 24 mostra os difratogramas de raios X do Ti-cp e das ligas Ti-Nb. O
difratograma do Ti-cp mostra picos da fase a (HC), enquanto que os difratogramas de
todas ligas Ti-Nb mostram que a contribui¢do da fase B (CCC) ocorre com sobreposi¢ao
de picos da fase a (HC), uma vez que as ligas sdo compostas de elementos de estrutura
cristalina distintas.

Para todas as ligas observa-se em 38,3° a fase a (HC)/ plano (102) e em 38,7°
fase B (CCC)/ plano (110). Para a liga Ti-35Nb este pico é bem definido, indicando uma
maior contribui¢ao da fase f (CCC). Esta observagao ¢ clara quando se compara este pico

em relacdo a todos os substratos analisados (Ti-cp e ligas Ti-Nb).
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Figura 24 - Difratogramas de Raios X para Ti-cp e ligas Ti-Nb.

Na liga Ti-35Nb ¢ evidente uma pequena contribuigdo da fase p (CCC) em
55,6°/plano (200). Para a liga Ti-35Nb no pico em 69,7° ha a contribuicdo da fase 3
(CCC), possivelmente uma pequena contribui¢cdo deste pico para a liga Ti-10Nb. Isto se
da devido a adicao de elementos de liga e podem ocorrer pequenos deslocamentos nos
picos em relacdo ao padrao de difragao [54].

A liga Ti-10Nb apresentou uma maior contribuicdo de picos da fase a (HC),
devido ao elevado teor de Ti, enquanto que a liga Ti-35Nb apresenta uma contribui¢ao
majoritaria da fase p (CCC), sendo observadas sobreposicdes da fase o (HC). Uma vez
que, a partir da fase  ocorre a precipitacdo da fase a no interior dos graos B [52,53,55],
como observado na andlise metalografica desta liga, oresultado ¢ um sobreposi¢do de
picos no difratograma de DRX. ZHOU et al., 2011 [139] também observaram a
sobreposi¢cdo de picos das fases da liga Ti-35,4 Nb através de DRX, que era composta
pelas fases beta, martensitas hexagonal (a’) e ortorrombica (a’’).

Os resultados de DRX corroboram a andlise realizada com as microscopias

optica e eletronica de varredura; as diferentes técnicas de caracterizacao confirmam que
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a as ligas Ti-Nb sdo compostas pelas fases a e B. Também concordam com a literatura
com o diagrama de fase binaria Ti-Nb [52], o qual mostra que a quantidade de fase a
diminui e a da fase f aumenta com o aumento da concentragdo de elementos beta
estabilizadores. Nas ligas bindrias de Ti-Nb ¢ necessaria uma concentragdo de 36 % em

peso de Nb para reter totalmente a fase .

5.1.3 Propriedades Mecanicas — Carga maxima aplicada 300 mN

A figura 25 apresenta os perfis do mdédulo de elasticidade e dureza para as ligas
Ti-Nb em comparagdo com o Ti-cp, obtidos a partir de ensaios realizados com uma ponta
Berkovich e carga maxima de 300 mN. A dureza e o modulo de elasticidade sdo maiores

na superficie devido ao encruamento ocasionado pelo polimento mecanico.

Na profundidade méaxima todas as ligas mostram valores maiores de dureza
(figura 25.a) do que o Ti-cp. Sendo os valores obtidos em GPa de 2,1, 2,5 e 3,7 para Ti-
cp, Ti-10Nb e Ti-35Nb, respectivamente. Os valores de dureza das ligas sdo maiores que
o Ti-cp devido a mecanismos de endurecimento de solucao solida e precipitacao de fase.
A adi¢do de elementos de liga pode provocar um aumento da resisténcia mecéanica de um
material devido a formacdo de uma solugdo solida®. Quando os 4tomos substitucionais
(soluto) se misturam, no estado solido, com os atomos do outro metal (solvente), criam-
se campos de tensao em torno dos atomos do soluto. Esses campos de tensao interatuam
com as discordancias ¢ tornam mais dificil o seu movimento, assim a solug¢ao solida ¢
mais resistente do que o metal puro [54]. E conforme observado nos resultados de DRX
e na analise metalografica, as ligas Ti-Nb sdo compostas por duas fases (o + ) dispersas
na matriz, portanto ha regides com composi¢do e caracteristicas distintas, que podem
provocar distor¢des na rede cristalina, portanto as discordancias terdo dificuldade em se

movimentar e consequentemente ha um aumento da resisténcia do material [54,140].

6 Solugdo sélida: € um sélido constituidos por dois ou mais elementos dispersos atomicamente em uma
unica fase. Existem dois tipos de solugdes solidas: (i) substitucionais, sdo formadas por dois elementos, os
atomos do soluto podem substituir os 4&tomos do solvente na rede cristalina deste, (ii) intersticiais, podem
se formar quando os atomos de um determinado tipo sdo maiores do que os de outro [54].
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Figura 25 - (a) dureza e (b) médulo de elasticidade para Ti-cp e ligas Ti-Nb. Ensaios realizados com uma
ponta Berkovich e carga maxima de 300 mN.

Na profundidade maxima todas as ligas mostram valores menores de modulo de
elasticidade (figura 25.b) do que o Ti-cp. Sendo os valores obtidos em GPa de (145 £+ 7),
(119 £ 3) e (99 £ 1) para Ti-cp, Ti-10Nb e Ti-35Nb, respectivamente. Estes resultados
sdo atribuidos a adi¢cdo de Nb nas ligas que promove a sua reducdo devido a presenca da
fase B. A reducdo do modulo de elasticidade pode reduzir o efeito stress shielding que
pode ocasionar a reabsorcao 6ssea ao redor do implante, perda e eventuais cirurgias de

reparagao [117,141].

Portanto, as propriedades mecanicas das ligas Ti-Nb foram otimizadas em
relacdo ao Ti-cp, devido a adi¢do de elemento beta estabilizador (Nb) que aumentou a

dureza e reduziu o modulo elastico [117,141].

As propriedades mecanicas das ligas do tipo (o+f ) sdo muito sensiveis ao tipo
de processamento para se obter a liga, & microestrutura (arranjo geométrico das duas
fases) e, em muitos casos, também da textura cristalografica da fase hexagonal

[65,117,141]. A mostra que uma maior adi¢cao de Nb (aumento da fase beta) promove



90

maior dureza e menor médulo elastico nas ligas Ti-Nb [52,55,65,117,141]. Portanto, os
resultados das propriedades mecanicas estdo em acordo com as analises DRX,
microscopias Optica e eletronica de varredura, os quais mostraram as alteragdes na

composi¢ao e microestrutura das ligas devido a adi¢ao de Nb.

Apesar da adi¢do de 35% de Nb em peso, o modulo de elasticidade da liga Ti-
35NDb nao foi significativamente reduzido. Este resultado ¢ atribuido a precipitagdo da
fase a nos graos B, devido ao resfriamento lento. Para a liga Ti-38Nb composta pelas fases
(B+ ®) GUO et al. [142] obtiveram um baixo modulo de elasticidade (56 GPa), esta liga
foi tratada termicamente a 946 °C por 40 min e resfriada em agua. Assim, verifica-se que
a quantidade de elemento beta estabilizador e rota de processamento de uma liga ¢
determinante para se obter diferentes fases e consequentemente diferentes propriedades

mecanicas (H e E).

No entanto, para todas as ligas, os valores do E ainda sdo maiores do que o 0sso
humano, o que indica a necessidade de tratamento de superficie nas ligas Ti-Nb para

otimizar as propriedades mecanicas, conforme proposto nos objetivos deste trabalho.

5.1.4 Ensaios de nanorisco

A Figura 26 mostra as imagens de MEV dos riscos produzidos com a ponta
esférica sobre a superficie do Ti polido com cargas crescentes de: 0- 200 mN (Figura 26.a
- d) e 0-500 mN (Figura 26.e-h). Verifica-se o tipico comportamento mecéanico do Ti
polido quando submetido a ensaio de nanorisco, ductil e ocorre a deposi¢do do material
removido em ambos os lados do risco (pile- up) produzido pelo indentador [143]. Também
ha a presenca de ranhuras na dire¢ao de produ¢ao do risco devido a abrasdo entre a ponta
e a superficie do Ti [143,144].

A Figura 27 mostra as imagens de MEV dos riscos produzidos com a ponta
esférica sobre a superficie da liga Ti-10Nb polida com cargas crescentes de: 0- 200 mN
(Figura 27.a-d) e 0-500 mN (Figura 27.e-h). Para a liga Ti-10Nb, sob as diferentes cargas
aplicadas, foi observado um comportamento similar ao do Ti-cp. Sendo que no final do
risco (Figura 27.d) ocorre o acumulo do material que foi arrastado pela ponta do

indentador. Devido ao aumento da carga, um maior acimulo de material é levado para o
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final do risco e mais material se acumula nas bordas do risco produzido com a carga
maxima crescente de até 500 mN.

A Figura 28 mostra as imagens de MEV dos riscos produzidos sobre a superficie
da liga Ti-35Nb polida com cargas crescentes de: 0- 200 mN (Figura 28.a - d) e 0-500
mN (Figura 28.e-h). Em comparag@o com os riscos produzidos sobre o Ti-cp e a liga Ti-
10ND sob carga crescentes até¢ 200 mN, ¢ evidente que o risco produzido sobre a liga Ti-
35Nb ¢ mais estreito (Figura 28. a), ou seja, uma menor deformagdo plastica ocorreu,
devido ao maior valor de dureza desta liga, em relacdo ao outros materiais analisados
[144]. Ainda ha pile-up nas bordas (Figura 28.a-d), mas ndo no final do risco (Figura
28.d.), tal como observado para a liga Ti-10Nb (Figura 27.¢). Este comportamento da liga

Ti-35Nb ¢ evidenciado no risco produzido sob cargas crescentes até¢ 500 mN.

(@)

- e e e
20 pm Ponta esférica— 200 mN

10 um

10 pm

Figura 26 - Ensaio de nano risco realizado na liga Ti-cp polido com cargas crescentes de: 0- 200 mN (a) e
0-500 mN (e). As imagens (b-d) e (f-h) sdo amplia¢des do comego/meio/fim das imagens (a) ¢ (e),
respectivamente.
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Figura 27 - Ensaio de nano risco realizado na liga Ti-10NDb polida com cargas crescentes de: 0- 200 mN
(a) e 0-500 mN (e). As imagens (b-d) e (f-h) sdo ampliacdes do comego/meio/fim das imagens (a) e (e),
respectivamente
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Figura 28 - Ensaio de nano risco realizado na liga Ti-35Nb polida com cargas crescentes de: 0- 200 mN
(a) e 0-500 mN (e). As imagens (b-d) e (f-h) sdo ampliacdes do comeco/meio/fim das imagens (a) e (e),
respectivamente.



93

O comportamento da deformacgao plastica observado nos resultados dos ensaios
de nanorisco estao relacionados com as diferentes microestruturas dos materiais [54,144].
A analise metalografica revelou que a microestrutura das ligas Ti-Nb ¢é grosseira, € com
graos grandes. Entretanto, para aplicagdes onde ¢ desejavel uma boa resisténcia, a
microestrutura refinada e com tamanho de grao fino mais favoravel para o material a fim
de evitar a deformacao plastica. Estas caracteristicas da microestrutura podem contribuir
para limitar os movimentos das discordancias, consequentemente metais com graos
refinados sdo mais duros e mais resistentes [54]. Portanto, embora a presenca da fase beta
aumentou a dureza das ligas Ti-Nb, a microestrutura grosseira favorece a deformagao
pléstica, sendo que com o aumento da carga maxima aplicada a deformagdo plastica ¢
maior. Assim como, parece que o aumento da fase 3 nas ligas contribui para uma maior
deformagdo plastica, comparando-se a quantidade de material arrastado no final dos
riscos das imagens do Ti-cp e da liga Ti-10Nb. Por outro lado, que ¢ evidente que ocorre
outro mecanismo de escorregamento preferencial na borda lateral inferior do risco
produzido na liga Ti-35Nb (Figura 28) devido a predominancia da fase  (estrutura CCC),
e uma menor quantidade de material foi arrastado para o final do risco, comparando-se
com os outros metais analisados. O deslocamento preferencial de material na borda lateral
superior do risco produzido na liga Ti-35Nb se assemelha com as caracteristicas dos
riscos produzidos no Ti-cp e na liga Ti-10Nb. Tais resultados podem ser relacionados
com as diferentes orientagdes cristalograficas dos graos nas regides analisadas, pois as
contribuicdes relativas dos sistemas diferentes sistemas de deslizamento podem gerar

diferentes mecanismos de deformacao.

A figura 29 mostra os perfis dos riscos produzidos sobre o Ti e sobre as ligas
Ti-Nb polidas utilizados para analisar a deformacao eléstica e plastica dessas superficies,
e como padrdo para comparar com as superficies anodizadas. Para todas as condi¢des
analisadas, o perfil original, antes do carregamento obten¢ao dos riscos, corresponde as
superficies sem asperidades, ou seja; polidas. A diferenca entre os perfis obtidos durante
o carregamento e os perfis obtidos apds o carregamento corresponde a recuperacao
elastica [92], assim a redu¢do da profundidade do risco (perfil apds o carregamento) ¢
devido a recuperacgdo elastica apos a retirada da carga normal [145,146], sendo dificil
analisar e comparar a recuperagdo eldstica entre as diferentes cargas aplicadas e/ou
substratos, devido as flutuagdes nos perfis. A profundidade do risco depois do

carregamento esta relacionada com a deformacao plastica permanente [147]. Para todas
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as amostras analisadas, verifica-se que com o aumento da carga crescente uma maior
profundidade ¢ atingida, sendo que quando comparado todos os substratos ndao ha
diferengas significativas entre os perfis obtidos com a carga maxima de 200 mN. Apesar
do efeito do material acumulado no final dos riscos, € possivel verificar que nos ensaios
com carga maxima de 500 mN as ligas Ti-Nb mostraram maior resisténcia a deformagao
pléastica em relagdo ao Ti-cp, pois a profundidade méxima atingida no perfil apos o
carregamento foi menor. Dentre todos os substratos, a liga Ti-35Nb mostrou maior
resisténcia a deformacdo plastica. Estes resultados podem ser relacionados com a dureza
dos materiais, uma vez que fase § aumenta a dureza das ligas; consequentemente contribui

para a resisténcia a deformagao plastica.
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Figura 29 - Perfis dos riscos produzidos com ponta esférica sobre superficies polidas com cargas
crescentes de 0- 200 mN (a- ¢) e 0- 500 mN (d-f), sendo (a/ d) Ti- cp, (b/ €) Ti-10Nb e (c/ f) Ti-35Nb.

A orientagdo cristalografica dos graos dos substratos metalicos interfere na

formacao de pile- up, no mecanismo de abrasdo e na profundidade residual dos riscos.
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Portanto, ao analisar a deformagdo plastica e o desgaste de materiais policristalinos
submetidos aos ensaios de nanorisco, ¢ necessario considerar a anisotropia local de suas
propriedades mecanicas associadas a diferentes orientagdes cristalograficas dos graos

[144].

5.1.5 Tribocorrosao - Substratos

5.1.5.1 Potencial de Circuito Aberto (Eca) e Coeficiente de Atrito

A figura 30 mostra a evolug@o do Eca apenas durante o periodo de deslizamento
mostra, € o detalhe superior na Figura 30.a mostra a evolucdo do Eca antes, durante e
apos o periodo de deslizamento. A Figura 30.b mostra coeficiente de atrito obtido durante
o periodo de deslizamento dos ensaios de tribocorrosao para o Ti-cp e para as ligas Ti-

Nb.

Antes do deslizamento, os valores de Eca do Ti-cp e das ligas Ti-Nb se
estabilizaram em diferentes valores de potencial, indicando diferentes tendéncias a
corrosdo, o que possivelmente esta relacionado com a composi¢dao e microestrutura dos
metais analisados [12,115]. Comparando-se as ligas Ti-Nb com o Ti-cp, a liga Ti-10Nb
exibiu valores de potencial menos nobre que o Ti-cp indicando uma maior tendéncia a
corrosao, e a liga Ti-35Nb revelou valores mais nobre de Eca indicando ser mais resistente

a corrosdo em relagdo ao Ti-cp.

Assim que se inicia o deslizamento da esfera de Al>O3; contra os substratos,
observa-se uma rapida queda do potencial, indicando que ocorreu a depassivagdo das
superficies devido a remocao total ou parcial da camada dos 6xidos nativos de Ti e Nb
em consequéncia da a¢do de friccao da esfera de alumina [12,105,115]. Desta forma, as
superficies dos metais entraram em contato com o eletrolito e sendo expostos aos seus
efeitos corrosivos, consequentemente, observa-se uma redug¢do nos valores do Eca
[12,115]. Contudo, sob deslizamento as ligas de Ti-Nb exibiram valores de potencial mais
positivos que o Ti-cp, indicando menor tendéncia a corrosdo das ligas Ti-Nb [105]. As
oscilagdes nos valores do Eca durante o periodo de deslizamento sao devido as sucessivas
depassivagdes/repassivagdes pelos movimentos de ida/volta da esfera de alumina nas

trilhas de desgastes. Este comportamento ¢ tipico do Ti e suas ligas, ja observado em
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diversas pesquisas [12,105,115]. No entanto, comparagdes entre os resultados de
diferentes trabalhos nao sao adequadas, pois o comportamento da corrosao depende de
varios fatores, por exemplo, da composicdo e microestrutura dos materiais, e das

condi¢cdes experimentais [ 105].
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Figura 30 - Dados do ensaio de tribocorrosdo durante o periodo de deslizamento para Ti-cp e ligas Ti-Nb:
(a) Potencial de circuito aberto durante o deslizamento, detalhe em (a) Potencial de circuito aberto antes,
durante e apos o deslizamento, (b) Coeficiente de atrito.
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Os valores do Eca durante o deslizamento depende, em principio, do equilibrio
entre as taxas de depassivagdo e repassivagdo. A depassivacao depende da pressdao de
contato, velocidade de deslizamento, do contra-corpo e das propriedades mecanicas do
filme passivo, por exemplo, da resisténcia ao risco, enquanto que a taxa de repassivagao
depende da composi¢do quimica da superficie e da condi¢des eletroquimicas
prevalecentes no contato esfera/amostra [12]. Uma vez que a condi¢des experimentais
foram as mesmas para todos os substratos, a composi¢ao e microestrutura de cada metal
analisado podem influenciar o comportamento de tribocorrosdo [12,105]. Por exemplo, a
taxa de corrosdo em ligas de Ti bifasica em solucdo fisioldgica ¢ maior do que em ligas
monofasicas [ 12]. Portanto, sob o deslizamento, assim como antes e apos o deslizamento,
os valores obtidos para o Eca (Figura 30.a), possivelmente, estdo relacionados com a
composicdo das fases das ligas. Por exemplo, MARTIN et al., 2010 [148], observaram
para diferentes ligas Ti-6Al-4V que a liga com microestrutura (a+f) composta de graos
a equiaxiais e distribui¢do aleatoria da fase 3 foi mais resistente a corrosdo do que as ligas

com microestrutura martensita e lamelar.

Assim que o deslizamento ¢ concluido, os valores do Eca evoluem
imediatamente para valores mais elevados, tendendo para valores proximos aos valores
estabilizados anteriormente ao deslizamento como consequéncia da repassivagdo dos
filmes nativos nas superficies dos substratos na regido da trilha de desgaste [12,115].
Entretanto, apenas a liga Ti-10 Nb atingiu o valor de Eca semelhante ao observado antes
do deslizamento, sendo que o Ti-cp e a liga Ti-35 Nb nao estabilizzaram os valores de
Eca apés o deslizamento. Tais resultados podem ser atribuidos a composi¢ao
microestrutural e quimica de cada metal analisado. Geralmente, as ligas Ti contendo
elementos beta estabilizadores apresentam grande capacidade de recuperacdo da camada
de oxido passiva [105], tal como descrito na revisao bibliografica sobre tribologia e

tribocorrosao.

A Figura 30.b mostra as variacdes do coeficiente de atrito versus distancia para
os substratos polidos (Ti e ligas Ti-Nb). Todas as curvas mostraram um estado
relativamente estacionario, no qual observam-se flutuagcdes nos valores dos coeficientes
de atrito. Estas podem ser atribuidas as sucessivas depassivagdes/repassivagdes, uma vez
que as oscilagdes também sdo observadas nos valores do Eca (Figura 30.a). As oscilagdes

do coeficiente de atrito também podem ser associadas a presenca de particulas de desgaste
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da esfera de Al,Os, ao desgaste plastico e a formagdo de debris, as quais sao a presenca
de particulas de desgaste do proprio substrato misturadas com a camada de 6xido nativo
removido do material. As particulas de desgaste também podem atuar como terceiro corpo

contribuindo para as varia¢des do coeficiente de atrito [122,123,149,150].

Os valores médios dos coeficientes de atrito obtidos para os substratos Ti, Ti-
10Nb e Ti-35Nb foram aproximadamente 0,56, 0,49, 0,90, respectivamente. O valor do
coeficiente de atrito para o Ti e para s ligas Ti-Nb estdo em acordo com MOGONYE et
al., 2017 [151] e XU et al., 2009 [119], que obtiveram valor semelhante para superficies

de Ti e ligas TiNb, respectivamente.

Os valores de coeficiente de atrito obtidos para o Ti e a liga Ti-10Nb foram
proximos, possivelmente devido a predominancia da fase a na liga Ti-10Nb. H4 uma
pequena reducdo do coeficiente de atrito da liga Ti-10Nb em relagdo ao Ti-cp, que
possivelmente pode ser atribuida a presencga dos 6xidos nativos de Nb que podem atuar
como lubrificante juntamente com os 6xidos nativos de Ti [105,122]. Resultados
similares foram obtidos por LEE et al., 2013 [113], que observaram que a liga do tipo-§
Ti—29Nb— 13Ta—4.6Zr revelou menor coeficiente de atrito do que a liga convencional
Ti-4Al-6V (o+P), devido a presenga das camadas de oOxido nativas mais espessas

compostas pelos 6xidos dos elementos que compdem a liga.

A liga Ti-35Nb mostrou valores elevados para o coeficiente de atrito, devido ao
aumento da fase 3, em acordo com o observado por EHTEMAM-HAGHIGHI et al., 2016
[111] paraligas de Ti (a+ e B). Além disso a elevada dureza da ligas Ti-35Nb, em relacao
ao outros metais, pode levar a uma maior formacdo de detritos de desgaste e sua
acumulacdo na superficie, aumentando a rugosidade e os valores do coeficiente de atrito
[105]. O coeficiente de atrito também pode ser relacionado com a atividade de oxidacao
do metal [122]. Sob deslizamento, em comparag¢do com a liga Ti-10Nb, a liga Ti-35Nb
mostrou valores de Eca mais negativos e uma intensa flutua¢do em seus valores (Figura
30.a), indicando sucessivas depassivacdes/repassivagdes, as quais foram menos
pronunciadas na liga Ti-10Nb. Sendo o teor de Nb maior na liga Ti-35Nb do que na liga
Ti-10Nb, hd uma maior contribui¢cdo de 6xido de Nb presentes na camada passiva que
tém capacidade de rapida repassivagao e podem atuar como lubrificante [105]. No
entanto, detritos de 6xido duro danificados na camada de 6xido atuam como um terceiro

corpo abrasivo, resultando em maiores danos na superficie [148]. E ainda, deve-se
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considerar uma maior formagao de terceiro corpo para a liga Ti-35Nb, visto que a
deformacao plastica ocorre através do alongamento de regides rica na fase § na direcao

do deslizamento [122].

5.1.5.2 Caracterizagao Morfologica das Trilhas de Desgaste

As Figura 31-33 mostram as imagens de MEV das trilhas de tribocorrosdo para
o Ti-cp e para as ligas Ti-10Nb e Ti-35Nb, respectivamente. Em todas as imagens de
MEV (Figura 31-33) direcdo de deslizamento ¢ sempre considerada horizontal, e os
pontos (1-4) nas imagens de MEV (Figura 31-33) sdo as regides analisadas pela técnica
EDS, cujos resultados estdao na tabela 6. Conforme indicado nas imagens de MEV (Figura

31-33) os substratos revelaram:

(1) Desgaste abrasivo devido a presenga de sulcos na dire¢ao do deslizamento,

(i1) Desgaste adesivo devido a presenca de regides com deformagao plastica
em razao movimento linear alternativo que pode arrastar material
desagregado e, entdo ocorre a compactagdo/aglomeragdo destas
tribocamadas aderidas as superficies;

(ii1))  Particulas devido ao processo de oxidacao oriundas da destrui¢ao do filme
protetor na superficie dos substratos. Nas imagens de MEV presenca dos
oxidos ¢ evidenciada pelas regides mais claras.

(iv) A presenca de debris, as quais sdo particulas de desgaste do proprio

substrato misturadas com a camada de 6xido nativo removido do material.

Pode-se considerar que os deslizamentos dos substratos ocorreram contra um
material de elevada dureza (esfera de Al,O3) o que pode contribuir para o desgaste por
abrasdo.

A degradagcdo do material quando submetido aos ensaios de tribocorrosao
consiste de dois processos: o desgaste mecanico (adesdo/abrasdo) e o desgaste acelerado
devido aos processos corrosivos. O desgaste em razao da corrosdo acelerada de metais
passivos € resultante da remocao periddica do filme passivo por abrasdo seguido por

oxidacdo do metal até que ocorra a repassivacdo. E o desgaste mecanico consiste no
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descolamento e eliminagdo de particulas metalicas durante o deslizamento [12,85,105].
Portanto, o tipico mecanismo de desgate em processos de tribocorrosao, i.e., perda de
material devido ao desgaste corrosdo acelerada e ao desgaste mecanico, foram os
responsaveis de desgaste do Ti-cp e das ligas Ti-Nb analisadas.

Comparando-se o mecanismo de desgaste entre os substratos, a analise
morfologica das trilhas de desgastes mostraram que o Ti-cp e a liga Ti-10Nb possuem um
comportamento semelhante de desgaste (abrasdo, adesao e formagao de debris), enquanto
que a liga Ti-35Nb mostrou sulcos de abrasdo pouco profundos, indicando que nao
ocorreu um desgaste intenso por abrasdo como observado para o Ti-cp e a liga Ti-10Nb.
Por outro lado, na liga Ti-35Nb sdo evidentes regides com tribocamada aderida a
superficie como consequéncia de aglomeragao de material durante o teste triboldgico e o
processo oxidativo. Estes resultados podem estar relacionados com a elevada dureza da
liga Ti-35Nb, em relacdo aos outros materiais, que contribuiu para uma maior resisténcia
a abrasao [105], porém ndo impossibilitou a deformacao plastica, devido a presenca da
fase .

As analises das trilhas de desgaste corroboram os valores obtidos para o
coeficiente de atrito, uma vez que Ti-cp e a liga Ti-10Nb mostraram similares coeficientes
de atrito e caracteristicas morfoldgicas das trilhas de desgaste. J& a liga Ti-35Nb revelou
uma intensa flutuagdo nos valores coeficientes de atritos, os quais foram elevados; e a
trilha de desgaste mostrou a formagao de debris, os quais justificam os elevados valores
do coeficiente de atrito. A analise morfologica das trilhas de desgastes de tribocorrosao
também estd em acordo com a analise morfologica dos ensaios de nanorisco, em ambas
as técnicas; verificou-se um comportamento similar para o Ti-cp e a liga Ti-10Nb,
enquanto que a presenca majoritaria da fase  na liga Ti-35Nb determinou as suas

caracteristicas de desgaste.
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Figura 31 - Imagens de MEV da trilha de tribocorrosdo para o Ti-cp: (a) e (b) sdo ampliagdes no centro
da trilha, (c-d) ampliagdes nas regides indicadas na figura (a). Os pontos 1-4 em (a) correspondem a
analise EDS na tabela 6.

Figura 32 - Imagens de MEV da trilha de tribocorrosao para a liga Ti-10Nb: (a) e (b) sdo amplia¢cdes no
centro da trilha, (c-d) ampliagdes nas regides indicadas na figura (a). Os pontos 1-4 em (a) correspondem

a analise EDS na tabela 6.
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x D = -

Figura 33 - Imagens de MEV da trilha de tribocorrosdo para a liga Ti-35Nb: (a) ¢ (b) sdo ampliagdes no
centro da trilha, (c-d) ampliagdes nas regides indicadas na figura (a). Os pontos 1-4 em (a) correspondem
a analise EDS na tabela 6.

5.1.5.3 Analise EDS das Trilhas de Desgaste

A tabela 6 mostra os dados das regides analisadas pela técnica EDS-pontual,
conforme os pontos indicados nas imagens de MEV (Figura 31-33). As regides de
desgaste adesivo e abrasivo de todas amostras mostraram contagens dos elementos do
substrato e de oxigénio (O) que pode ser devido as contribui¢des da oxidagdao induzida
pela fric¢do da esfera de alumina e agdo do eltrélito quando o metal foi expoto ao meio
corrosivo devido a remocao dos filmes nativos dos substratos. A presenca dos elementos
dos subtratos e O podem estar relacionadas com a contribuicao dos 6xidos de Ti e Nb nas
trilhas de desgaste [105]. A contribuicao de C ¢ possivelmente devido a contaminagdo da
atmosfera ou a fita de carbono empregada nas analises de MEV. As contagens de P e/ou
ClI observadas para o Ti-cp e para a liga Ti-10Nb podem ser atribuidas a residuos do
eletrolito. A contribui¢do de Al foi detectada apenas a liga Ti-10Nb, indicando a
transferéncia de detritos gerados a partir da esfera de Al,O3 devido ao seu desgaste contra
a liga Ti-10NDb [113]. Este resultado pode estar relacionado com a menor resisténcia ao

desgaste e a corrosdo da liga Ti-10Nb. Os valores do Eca antes e ap6s o deslizamento
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para essa liga foram mais negativos em compara¢do com os outros metais, embora sob
delizamento o Eca da liga Ti-10Nb tenha sido o mais positivo dentre todos os materiais.
Assim, a camada de 6xido nativa da liga Ti-10Nb ¢ danificada e n3o se repassiva
imediatamente, promovendo o desgaste do metal exposto e da esfera de Al,O3. O desgaste
por oxidagdo da liga Ti-10Nb ¢ evidendente devido, dentro de todos os dados da tabela,
a maior contagem de O [(46,2 £0,5) % at.] no ponto 1 da anélise EDS.

TABELA 6 - ANALISE EDS PARA TRILHA DE TRIBOCORROSAO PARA O Ti-cp E AS LIGAS Ti-

Nb CORRESPONDENTE AOS PONTOS INDICADOS NAS IMAGENS DE MEV

Ponto — EDS 1 2 3 4
Tipo de Desgaste Adesivo Abrasivo Adesivo Abrasivo
Ti 57,5+0,2 73,56 £ 0,2 51,0£0,2 62,86+ 0,2
%: 0 27,3+£0,6 8,9+0,7 23,5+£0,5 19,21+ 0,7
% C 14,4 +0,4 17,5+0,4 245+04 17,15+ 0,4
g P 0,40 +0,03 ---* 0,60 +0,03 0,41 +0,03
2 Cl 0,38 +0,03 --- 0,40 +0,03 0,37 +0,03

Ti 44,8 +0,2 74,8 +0,3 68,5+0,3 64,6 £0,2
o Nb 2,60 0,05 3,8+£0,2 3,50 £ 0,06 3,50 £ 0,06
1\2, Al 1,70+ 0,05 - 0,90 + 0,05 0,50 £ 0,04
?:) O 46,2+ 0,5 13,3+0,7 22,5+0,6 25,0+ 0,6
g C 48+0,3 8,1+0,5 4,1+£04 6,4+ 0,4
Cl - - 0,50 £ 0,03 ~--

= Ti 37,4+0,2 36,4+0,2 31,7+0,2 40,4+0,2
g\t, Nb 10,60+ 0,07 10,30+ 0,06 9,00 + 0,06 11,7+0,07
% 0o 7,5+ 0,4 4,004 21,8+0,4 -

g C 44,5+0,6 49,3+0,6 37,5+0,6 47,9 + 0,6

*__- elmento ndo detectado.
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Os dados da tabela 6 mostram que as contagens de oxigénio foram significativas
em regides de desgaste abrasivo e adesivo de todos os materiais analisados. Em
comparagdo com regides de desgaste abrasivo (pontos 1 e 3), as regides de desgaste do
adesivo (pontos 2 e 4) mostraram um aumento das contagens de O devido ao material

acumulado nestas regides.

Portanto, a andlise EDS estd em acordo com a andlise das trilhas de desgaste,
pois confirmam que houve a transferéncia repetitiva dos elementos dos substratos entre
as superficies de deslizamento, e que ocorreu a sua oxidagdo levando a formacao de
detritos de desgaste oxidados e, em algumas regides sua adesdo a superficie sob a
influéncia da carga. Assim, os mecanismos de desgaste sob interagdes sinérgicas entre
desgaste e corrosdo para todas as superficies foram mostrados como uma combinagdo de
abrasdo devido a presenca de ranhuras, com algum adesivo areas de 6xido devido a

acumulagao de oxidos [85,105].

5.1.5.4 Célculo da Taxa de Desgaste

A tabela 7 mostra a taxa de desgaste para o Ti-cp e para as ligas Ti-Nb.
Comparando-se, ¢ considerando o desvio padrao, o Ti-cp e a liga Ti-10Nb mostraram
uma similiar taxa de desgaste, equanto que a resisténcia ao desgaste da liga Ti-35Nb foi
inferior ao demais substratos. A figura 34 mostra os perfis de desgaste volumétrico para
Ti-cp e ligas Ti-Nb evidenciando este comportamento, pois ocorreu um aumento largura
e da profundidade da trilha de desgaste da liga Ti-35Nb em comparagdo com 0s outros

materiais.

TABELA 7 - TAXA DE DESGASTE PARA Ti-cp E LIGAS Ti-Nb

Taxa de Desgaste Desvio padrao

Substrato (10-3.mm>*/N.m) (103.mm>*/N.m)
Ti-cp 0,62 0,04
Ti-10Nb 0,69 0,06
Ti-35Nb 1,39 0,05
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Figura 34 - Perfis de desgaste apos ensaios de tribocorssodo para Ti-cp e ligas Ti-Nb.

A adicdo de elemento beta estabilizador pode levar a uma maior taxa de desgaste.
Por exemplo, a adigdo de Nb nas ligas Ti-x-Nb-7Fe (x=0,5, 3,5, 6, 9 % em peso) diminuiu
a proporc¢ao de fase o e aumentou a quantidade de fase B na microestrutura, reduzindo a
resisténcia ao desgaste [111], tal como discutido na revisdo bibliografica. Portanto, a
presenca da fase  na liga Ti-35Nb levou a uma menor resisténcia ao desgaste, em

comparagao com o Ti-cp e a liga Ti-10Nb.

A analise da morfologia das trilhas de desgaste por MEV e do coeficiente de
atrito corroboram os resultados obtidos para a taxa de desgaste. Ou seja, 0s mecanismos
de desgates dos materiais estudados contribuem para os elevados valores do coeficiente

de atrito e na taxa de desgaste nas condi¢des usadas neste estudo [113].

Para aplicagdes ortopédicas que ndo requerem tratamento superficial do metal,
considerando todos os resultados de tribocorrosao, a liga Ti-10Nb com predominancia da
estrutura martensita foi a mais adequada a tribocorrosao, uma vez que, mostrou melhor

resisténcia a corrosdo, menor coeficiente de atrito € menor taxa de desgaste.

Conforme proposto neste trabalho, nanotubos foram crescidos sobre a liga Ti-

35Nb, os quais s2o hidrofilicos, portanto podem aumentar a lubrifica¢do, diminuindo o
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coeficiente de atrito e, posteriormente, reduzindo o desgaste [126]. Além disso os ensaios
de nanorisco mostraram que o filme 35SNT-TT esta bem aderido a superficie do substrato
[126]. Portanto, as propriedades tribologicas da liga Ti-35Nb poderdo ser melhoradas

apos o tratamento superficial (serd visto na se¢do 5.2.8).

5.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES NANOESTRUTURADOS

5.2.1 Curvas de Corrente versus Tempo e Morfologia

A Figura 35 mostra a curva tipica de corrente versus tempo durante o
crescimento dos filmes nanoestruturados sobre as superficies das ligas Ti-10Nb e Ti-
35Nb. Observa-se um aumento da corrente média para o filme crescido sobre a liga Ti-
35Nb, possivelmente devido a formagao de tubos em toda a superficie, enquanto que no
filme crescido sobre a liga Ti-10Nb ha regides em que os poros s3o menores, COmo sera

explicado a seguir.
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Figura 35 - Curva de anodizagdo (corrente versus tempo) para os filmes crescidos sobre as ligas: Ti-10Nb
(a), Ti-25Nb (b) e Ti-35Nb (c). I, IT e III sdo as diferentes etapas de processo de crescimento de nanotubos.

A regido I (Figura 35) corresponde a redugdo rapida da corrente devido a
formagdo do oxido compacto homogéneo nas superficies das ligas Ti-Nb
[20,23,24,26,152]. A corrente na regido Il aumenta, atingindo um méximo, indicando o

inicio da nucleagao dos nanoporos irregulares no 6xido compacto formado anteriormente.
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A corrente atinge um patamar estavel (regiao III), indicando que existe um equilibrio
entre o processo de oxidagao e dissolucao por acao dos ions de fluor; € consequentemente
ocorre a formagao dos filmes nanoestruturados [20,23,24,26,152]. No estagio III para
todos os filmes foram observadas pequenas oscilagdes na curva corrente versus tempo.
Os diferentes poros presentes nos filmes podem interferir uns com os outros, e pode
ocorrer uma competicdo pela corrente disponivel, consequentemente pode ocorrer

variagdes na corrente [20,23,24,26,152].

As etapas I, 11 e IIl (Figura 35) do processo de crescimento dos filmes
nanoestruturados sobre as ligas Ti-Nb sdo mostradas nas imagens de MEV (Figura 36 e
Figura 37). A Figura 36.a mostra a forma¢do do 6xido compacto sobre liga Ti-10Nb

anodizada, correspondendo ao estagio I do processo anoddico.

No entanto, a formag¢do dos nanoporos (estdgio II) ¢ influenciada pela
microestrutura da liga Ti-10Nb (Figura 36.b). Quando se inicia a formagdo dos
nanoporos, devido a presenga dos ions de fllior no eletrdlito a microestrutura da liga Ti-
10Nb foi revelada [20,23,24,26,152]. Esta observagao ¢ evidente quando se compara os
resultados das analises metalograficas (figura 20) e as imagens de MEV (figura 22), assim
como através da analise EDS mostrada na préoxima sec¢do. Os quadrados ampliados na
Figura 36.b mostram que na fase J os poros sdo muito menores do que na fase a,
indicando uma dissolugdo preferencial de 6xido formado sobre a fase a, provavelmente,

devido a uma composi¢ao de 6xido diferente crescido nas diferentes fases.

A Figura 36 (c-f) corresponde ao estagio III em diferentes ampliacdes e regioes,
ou seja, o processo de anodiza¢do foi finalizado. Uma matriz auto-organizada de
nanotubos com didmetros aleatérios cresceu nas regides ricas em fase o, similar a
morfologia de nanotubos obtidos no Ti puro ou ligas monofasicas [20,23,24,26,152]. As
regides ricas em fase 3 revelaram uma estrutura lamelar. Desta forma os 6xidos formados
sobre a liga Ti-10Nb tém diferentes estruturas e morfologias. Diferentes morfologias

também foram observadas em nanotubos crescidos em ligas bifésicas (a+f) [30,153,154].
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Figura 36 - Morfologia da liga Ti-10Nb anodizada em func¢do do tempo de anodizagdo, relacionado aos
estadios de processo anodico na figura (curva i): (a) estagio I, (b) estagio II, com inser¢do de ampliag@o,
(c-d) estagio III em diferentes amplia¢des, (e-f) em diferentes ampliagdes de outra regido da amostra
correspondendo ao estagio I1I e (g) vista da secgdo transversal.
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Os mecanismos de formacao e crescimento de nanotubos sao descritos como a
competi¢do entre dois processos: a oxidagdo de metais valvulas para formar 6xidos e
dissolugdo quimica de 6xidos na interface 6xido/ eletrélito [33,155]. Devido as diferencas
quimicas entre as fases das ligas de Ti, o eletrolito pode atacar uma das fases
preferencialmente, entdo podem ocorrer taxas de dissolugdo diferentes [33,79-81,156].
Como resultado, pode-se observar uma morfologia ndo wuniforme do filme
nanoestruturado em ligas bifésicas.

Desta forma, as regides ricas em fase a na liga Ti-10Nb (Figura 36) foram
atacadas preferencialmente em relacdo a regides ricas em fase B, explicando a presenga
de nanotubos uniformemente distribuidos e auto-organizados crescidos nas regides ricas

em o-fase.

A Figura 36.g mostra a se¢do transversal das camadas de 6xido crescidas sobre
as fases a e P da liga Ti-10Nb. Na regido rica em fase o cresceram nanotubos auto-
organizados com comprimento médio de aproximadamente 0,82 um e uma estrutura

lamelar cresceu na regido rica em fase §, como observado na Figura 36.g.

Na regido rica em fase P, devido a presenca de maior concentracao de Nb, o
filme nanoestruturado nao foi formado com uma estrutura de tubos, como observado na
fase o [28]. As lamelas de oOxido observadas na fase P (Figura 36) foram
significativamente menos atacadas do que o 6xido na regido da fase a. Este processo
resulta em uma camada de 6xido na fase 3 que ¢ 0,71 um maior que os nanotubos de
oxido crescidos na fase a. Diferentemente do 6xido na fase alfa, as paredes de 6xido na
fase B sdo atacadas transversalmente pelos ions de flior formando "poros semelhantes
aos nanotubos", assim sdo formadas as paredes nanoestruturadas perpendiculares aos

nanotubos crescidos na fase a.

Além disso, os nanotubos crescidos sobre a fase o da liga Ti-10Nb (Figura 36.g)
mostraram o crescimento de nervuras ao longo das paredes dos tubos, as quais podem ser
formadas em eletrolito aquoso devido as oscilagdes da corrente (Figura 35), associadas a
variagoes de pH na base do filme [21]. A presenca de NH4F em eletrélito aquoso pode
contribuir para a formacao de nervuras ao longo das paredes dos tubos [156], e utilizando

uma menor concentragdo de NH4F leva ao crescimento nanotubos auto-organizados,
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enquanto que em eletrolitos concentrados com NH4F a estrutura do tubo € rugosa e com
a presenca de nervuras [82] .

As etapas I-11I do processo de crescimento dos filmes nanoestruturados sobre a
liga Ti-35Nb sdao mostradas de imagens MEV (Figura 37 a-c), sendo observada a
formagdo do 6xido compacto sobre liga anodizada (Figura 37.a) e a formagdo dos
nanoporos (Figura 37.b). As Figura 37 c-f mostram as morfologias que correspondem ao

final estagio III, em diferentes ampliagdes e regides.

Na ampliacao da Figura 37.b foram observados apenas poros, indicando que nao
ha influéncia das fases desta liga no crescimento dos nanotubos. Portanto, a fase a
precipitada nos graos da fase B ndo interferiu na morfologia; resultando na formagao de
nanotubos auto-organizados. Isto ocorre, possivelmente porque a fase o foi quase que
totalmente suprimida na liga Ti-35Nb, pois quando a quantidade de Nb é 38% em peso

pode ser obtida unicamente a fase  [52,59].

As Figura 37 f-g mostram que o filme 35NT foi formado por nanotubos auto
organizados, com diadmetros aleatorios € comprimento de aproximadamente 2,3 pum.
Também ocorreu a presenca de nervuras nos tubos formados no filme 35NT, como

observado para o filme 10NT.

As setas na Figura 37.b mostram inicio da formagao de pites no 6xido compacto
crescido sobre a liga Ti-35Nb. Apoés finalizado o crescimento do filme, em baixas
magnificagdes (1 kx — Figura 38.a) foi verificada a formacdo de pites e aglomerados
devido a influéncia dos planos cristalograficos da liga Ti-35Nb. Este comportamento esta
em acordo com o descrito por CRAWFORD & CHAWLA, 2009 [32,33], i.e., diferentes
reacdes de oxidagao/dissolucdo do filme ocorreram em planos com diferentes orientagdes
cristalograficas, consequentemente ha diferentes morfologias no filme nanoestruturado.
Devido a este fenomeno, o filme 35NT mostrou trés diferentes morfologias: nanotubos,
conforme descrito acima, regides com aglomerados de o6xidos (I-Figura 38.b, e ampliagao
desta regido em Figura 38.c) e a formagao de pites compostos por nanotubos (II-Figura

38.b, e ampliacao desta regido na Figura 38.d).
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Figura 37 - Morfologia da liga Ti-35Nb anodizada em func¢do do tempo de anodizagao, relacionado aos
estadios de processo anddico na figura (curva i): (a) estagio I, (b) estagio II, com inser¢do de ampliagdo,
(c-f) estagio III em diferentes ampliagdes, (c-f) em diferentes ampliagdes de outra regido da amostra
correspondendo ao estagio III e (g) vista da sec¢do transversal.



112

Os resultados da anélise de MEV estdo em concordancia com a literatura a qual
prevé que uma microestrutura monofasica ¢ mais favoravel a formagao de matrizes de
nanotubos uniformes, assim como filmes obtidos sobre ligas bifasicas podem formar

nanotubos auto organizados, quando estes sdo crescidos com eletrolito organico [20].

Durante a fase de escolha do eletrélito para serem produzidos os nanotubos sobre
as diferentes ligas Ti-Nb, diferentes eletrdlitos organicos foram testados. No anexo I ¢
mostrado o filme crescido sobre a liga Ti-10Nb com eletrélito etileno glicol + 10% vol.
H>0 + 0,8 % em peso NH4F, sob 60 V durante 1 h, a tempetura ambiente. A influéncia
das fases no crescimento do filme foi menos pronunciada que no eletrélito aquoso. Porém
verificou-se a formacdo de grandes trincas no filme, o que implica a ndo vialibilidade
para aplicacdes biomédicas, por isto ndo sendo o eletrolito utilizado no desenvolvimento

desta tese.

Figura 38 - Imagens de MEV mostrando a formagao de pites no filme anodizado sobre a liga Ti-35Nb (a-
d), o retangulo pontilhado em (a) corresponde a imagem da figura (b). Regides b-I e b-II estdo ampliadas
em (c) e (d), respectivamente.
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5.2.2 Analise EDS dos filmes nanoestruturados sobre as ligas Ti-Nb

A Figura 39 corresponde aos perfis composicionais obtidos por espectros EDS
realizados para investigar a composi¢ao quimica dos filmes nanoestruturados crescidos
sobre as ligas Ti-Nb. As linhas pontilhadas indicam as regides analisadas em cada
amostra. Para todos os filmes, os dados revelam a contribuicao dos elementos do substrato
(Ti e Nb), os ions F e P do eletrolito foram incorporados nos filmes, e a presenga de O

devido a formagao de 6xidos por anodizagao [26].

A Figura 39.a mostra os resultados para o filme nano estruturado crescido sobre
a liga Ti-10Nb. As regides cinza claro apresentam uma maior concentracao de Nb do que
regides cinza escuro. Ao contrario, a concentracao de Ti diminui nas regides cinza claro
e aumenta nas regioes cinza escuro. Portanto, as regides escuras sdo ricas em fase o e as
regides claras s3o ricas em fase 3, de acordo com a figura 16; uma vez que o Nb ¢ um

elemento beta estabilizador [52,66].
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Figura 39 - Espectro EDS dos elementos (Ti, Nb, O, P, F, C) dos filmes nanoestruturados no modo de linha,
obtidos na regido da linha pontilhada preta: (a) 10-NT, (b) 35-NT.

Além disso, as contagens de fosforo, oxigénio e fllior das regides ricas em fase
B sao maiores do que em regides ricas em fase a. A estrutura lamelar € estreita e, embaixo,
existem as matrizes de nanotubos da fase a , assim os resultados da andalise por EDS

podem ser influenciados para ambas as fases.

A Figura 39.b mostra os resultado para o filme nano estruturado crescido sobre

a liga Ti-35Nb. Apesar desta liga ser bifasica e a andlise MEV da liga polida ter mostrado
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pequenas variacoes das contagens de Ti e Nb na analise EDS, para o filme
nanoestruturado todos elementos (Ti, Nb, O, P, F e C) mostraram pequenas oscilagdes,
ndo sendo evidente a influencia das fases no crescimento deste filme. Este comportamento
pode ser atribuido ao fato da fase a ter sido quase que integralmente suprimida, e devido
a presenca do filme de 6xido, pois a grande maioria da informagao obtida pela técnica de

EDS ¢ correspondente a superficie da amostra analisada.

Para os filmes, considerando as oscilagcdes nas contagens dos elementos para os
filmes 10NT, a contagem de todos os elementos obtida pela analise EDS no modo linha
sdo similares. O que pode ser atribuido ao fato de que todos os filmes possuem espessura
aproximadamente de 2 um, e novamente porque as informagdes obtidas corresponde a

superficie das amostras.

A presenca de fosforo em todos os filmes nanoestruturados, oriundo do
eletrolito, ¢ devida ao fato de que ions PO}~ podem ser adsorvidos em filmes anddicos
de TiO2 obtidos com eletrolito contendo acido fosforico [88]. Através de analise XPS foi
observada a presenca de = 4 % at. de P na superficie filmes de TiO: crescido sobre o Ti
puro com solu¢ao H3PO4 (sem fluoretos) [88]. Por outro lado, GHICOV et al. [134]
observaram a incorporacao de ions fosfato em nanotubos obtidos com 1 M (NH4) H2PO4
+ 0,5% em peso de NH4F sobre Ti puro. O filme era composto por 2% de espécies de
fosforo (~ 8% de fosfatos), conforme a andlise XPS (Espectrometria de fotoelétrons

excitados por raios X).

Apesar da incorporacao de fosforo nos filmes crescido sobre as ligas Ti-Nb ter
sido detectada por analise EDS, ¢ possivel que esses dados estejam de acordo com a
analise XPS relatada por BAUER et al., 2006 [88] e CHICOV et al., 205 [134], uma vez

que foi obtida uma contagem baixa de fosforo (fig. 24).

Além disso, também ¢ bem estabelecido na literatura que a incorporacdo de
fosfatos em 6xido de titdnio sugere a presenga de espécies carregadas negativamente
[92,134], por exemplo, HPO4 e POy4’, as quais podem atuar como locais de nucleacao
preferenciais de fosfatos de calcio devido a atracdo com ions Ca®" presentes em fluidos
biologicos [157]. Recentemente, SANCHEZ-ESCOBEDO et al., 2017 [158] mostraram
que a adigdo de fosforo melhora a bioatividade em testes in vitro de cimentos de

monoaluminato de céalcio contendo fosforo. Como ja mostrado na revisdo bibliografica
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e como sera discutido os resultados da analise do angulo de contato dos filmes obtidos
neste trabalho, as superficies de nanotubos crescidos utilizando eletrolito composto de

ions fluor com H3PO4 podem ser hidrofilicas [88—90].

Todos os resultados das analises de MEV e EDS confirmaram que as fases a. e
influenciam na formag¢do dos filmes nanoestruturados crescidos sobre a liga Ti-10Nb.
Embora a morfologia obtida ndo seja uniforme (Figura 36), essas superficies podem ser
adequadas para aplicacdes biomédicas, como ja foi mostrado para o filme
nanoestruturado com dependéncia das fases da liga Ti-xZr, o qual apresentou resultados
satisfatorios para testes in vitro (com células) [154]. Para nanotubos obtidos sobre ligas
do tipo B ja ¢ bem estabelecido que sdo adequados para aplicagcdes biomédicas. Neste
sentido, para nanotubos crescidos sobre a liga Ti-35Nb [78] observaram a nucleagdo de
hidroxiapatita apos 7 dias de imersao em SBF (Simulated Body Fluid), e apos 24 horas a
distribui¢do de células tronco sobre os nanotubos. Portanto, o filme nanoestruturado sobre

a liga Ti-35Nb, deste trabalho, pode ser promissor para aplicagdo na area biomédica.

5.2.3 Tratamento Térmico dos filmes Nanoestruturados — Morfologia e Analise EDS

A Figura 40 mostra os resultados apos diferentes condi¢cdes de tratamento
térmico do filme nanoestruturado crescido sobre a liga Ti-10Nb. Sob a temperatura de
230 °C por 3 horas, o filme nanoestruturado 10NT-230 (Figura 40.a) ndo mostrou trincas
ou regides colapsadas, ou seja, o filme nanoestruturado nao foi danificado nesta condigao.
Portanto, esta condicdo de tratamento térmico foi selecionada para realizar a
caracterizagdo deste filme, conforme descrito em materiais ¢ métodos.

O perfil composicional EDS inserido na Figura 40.b corresponde a analise de
EDS obtida no modo de linha para investigar a composi¢do quimica do filme 10NT-230.
Os dados revelam que os ions fluor foram removidos do filme e os demais elementos (Ti,

Nb, O e P) apresentaram as mesmas caracteristicas do filme 10NT (Figura 36).
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Figura 40 - Filme anodizado e tratado termicamente sobre a liga Ti-10Nb: 230 °C/ 3h (a-b), 295 °C/ 3h (¢),
430 °C/ 3h (d) e 530 °C/3h (e). Detalhe em (b) corresponde a analise de EDS em linha da regido analisada
na linha preta pontilhada.

Com o objetivo de aumentar cristalinidade, o filme nanoestruturado foi tratado
a295°C/3h(c),430°C/3h(d) e 530 °C/3h (e). Aumentando a temperatura de tratamento
térmico para 295 °C/ 3h, foram observadas regides com nanotubos colapsados na fase a
proxima a estrutura lamelar (Figura 40.c, setas pretas). Este comportamento, e fissuras na
estrutura lamelar, foi observado para o filme 10NT recozido a temperatura de 430 °C/ 3h
(Figura 40.d, seta preta). A estrutura lamelar crescida na fase B da liga Ti-10Nb foi
completamente destruida apds o recozimento a 530 °C/3 h, mesmo sendo uma condigao
de recozimento utilizada frequentemente para converter estruturas nanotubular amorfa

em cristalina rica em fase anatasio sem colapsar os nanotubos [20].

A figura 41 mostra os resultados apds o tratamento térmico sob a temperatura de
530 °C/ 3 h do filme 35NT-TT. Nao foram observadas alteragdes significativas nos
diametros dos nanotubos, o que indica que a integridade dos nanotubos foi mantida apods
o tratamento térmico [159]. O perfil composicional EDS inserido na figura 41.b, obtido
no modo linha, mostra a composi¢do quimica apds o recozimento a 530 ° C/3 h do filme
35NT-TT. Os dados mostram que os ions fluor foram removidos do filme e os demais
elementos (Ti, Nb, O e P) apresentaram as mesmas caracteristicas do filme 35NT sem

tratamento térmico (Figura 37).
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Figura 41 - Filme anodizado e tratado termicamente a 530 °C/ 3h sobre a liga Ti-35Nb (a-d). O espectro
EDS em linha inserido em (b) corresponde a regido analisada na linha pontilhada em (b). Formagao de
fissuras no filme 35NT-TT (c), a seta vermelha em (d) corresponde a regido analisada por EDS em linha

(.

Analisando diferentes regides da amostra 35NT-TT e em menores
magnificagdes, ¢ possivel verificar regides evidenciando trincas (figura 41.c). Na figura
41.d ¢é possivel verificar a presenca de nanotubos com didmetros menores no interior da
trinca (setas azuis). A linha pontilhada vermelha na figura 41.d corresponde a analise por
EDS no modo linha mostrada na figura 41.e. Préximo a distancia de 1,5 pm, verifica-se
uma redugdo da contagem de oxigénio, a qual corresponde a regido da fissura, indicando
a formagao de um filme com menor espessura. Ainda proximo a distancia de 1,5 pm, ha

oscilacdes significativas nas contagens de Ti e Nb, sendo maior a contribui¢do de Ti do
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que Nb na regido da fissura. Portanto, possivelmente, a regido da fissura ¢ rica em fase o,
uma vez que esta se precipita na forma acicular no interior dos graos 3 da ligaTi-35Nb.

Assim, a morfologia os nanotubos 35NT-TT também mostrarou uma discreta
influéncia das fases do substrato; similar ao observado para o filme 10NT. Além disso,
conforme relatado por Luz et al. [123] na regido das fronteiras de grao o filme 35NT-TT
mostrou diferentes caracteristicas morfoldgicas; ha regides onde o filme: (i) cresce com
a morfologia de nanotubos, (i1) ndo ha a presenca de tubos e (iii) cresceu desorganizado.
Estas diferentes morfologias foram provavelmente obtidas devido a diferentes energias
superficiais nos limites dos graos. Consequentemente, devido as reagdes de oxidagdo e
dissolugdo que ocorrem durante o crescimento do nanotubo, algumas regides de contorno
de graos foram mais atacadas do que outras [37]. A formag¢do de nanotubos ¢ controlada
por orientagdes cristalograficas de grdos no substrato [32,81]. O crescimento e a
dissolugdo dos 6xidos prevalecem em planos de baixa densidade, enquanto os planos de
alta densidade favorecem as reagdes de transferéncia de elétrons [32,81]. Da mesma
forma, a formagdo de pites (figura 41.f) estd relacionada a microestrutura do material,
enquanto que diferentes taxas de oxidagdo e dissolucdo quimica ocorrem devido a
impurezas presentes na superficie, resultando em mudangas na espessura ou na
estequiometria do filme [32].

A figura 41.f mostra um pite formado no filme 35NT-TT, e em sua borda a direta,
a formagao de um oOxido aglomerado, como mostrado para o filme 35NT antes do
tratamento térmico (Figura 37). Portanto, o recozimento sob temperatura de 530 °C/ 3 h
ndo altera as regides com formagao de pite e aglomerados do filme 35NT-TT. O espectro
de EDS no modo linha (figura 41.f) mostra que no interior do pite ha uma reducdo na
contagem de O, enquanto que na regido com aglomerado de 6xido ocorreu um aumento
na contagem de O. E ainda na regido da borda do pite, precedente ao aglomerado de
oxido, verifica-se um aumento na contagem de Ti e Nb. Portanto, os resultados da estdo
em acordo com o discutido na revisdo bibliografica, hd influéncia do substrato no
crescimento dos nanotubos crescido sobre a liga Ti-35Nb, uma vez que diferentes
morfologias e regides com diferentes espessuras foram observadas.

A Figura 42 mostra a se¢do transversal do filme 35NT-TT’ em duas diferentes

regides (a-b), as quais mostram que o filme tem aproximadamente 2 pm de espessura.

" A espessura do filme 10NT-TT nao foi avaliada por MEV, sendo avaliada por MET (se¢do 5.2.4.3).
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Sendo que na interface filme/substrato ha um filme compacto, que cresceu durante o TT.
No entanto, devido a a¢do mecanica para fraturar a amostra, os nanotubos se
desprenderam desta camada de 6xido compacto. Na Figura 42.b verifica-se regides onde
os nanotubos estdo desprendidos (1) e aderidos (2) ao 6xido compacto. Portanto, em
relag@o ao filme crescido sobre a liga Ti-35Nb ndo submetido ao tratamento térmico, ndo
ocorreu mudanca significativa na espessura dos nanotubos e foi observado o crescimento
do 6xido na interface nanotubos/substrato. Desta forma, a presen¢a do 6xido compacto
entre a interface nanotubos/substrato durante o TT ¢ um indicativo que o filme esta
aderido ao substrato [89,115]. Além disso esse 6xido pode fornece a maior resisténcia ao

desgaste e a corrosao [48,89,160].
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Figura 42 - Seccao transversal do filme crescido sobre a liga Ti-35Nb apés tratamento térmico, em
diferentes regides (a-b).

5.2.4 Analise estrutural dos filmes nanoestruturados tratados termicamente

5.2.4.1 Difragao de Raios X

A Figura 43 mostra os picos dos padroes DRX dos filmes nanoestruturados
crescidos sobre as ligas Ti-10Nb e Ti-35Nb apds tratamento térmico, em comparagao com
o padrdes de DRX dos 6xidos de Nb, oxidos de Ti e Ti o/p. Verifica-se que os filmes
IONT-TT e 35NT-TT sao compostos por 6xidos de Ti e Nb, e devido aos filmes serem
finos ainda ha a contribui¢ao dos substrato. As contribui¢des dos elementos Ti, Nb e O,
observada nos espectros de EDS (Figura 40 e 41), sugerem que os filmes podem ser

formados por 6xidos de TiO; e Nb>Os, tal como observado na Figura 43.
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O tratamento térmico a 230 °C/h nao foi efetivo para promover a cristalinidade
da superficie nanotubular, possivelmente ocorreu uma desorganizagdo no arranjo
estequiométrico do filme1ONT-III, resultando na cristalinidade reduzida [86].

Andlises de DRX para o filme 10NT-TT em condigdes complementares de
tratamento térmico (430 °C/ 3h e 530 °C/ 3h) foram realizadas e ja foram publicadas por
Luz, et al. 2018 [86]. Estes resultados ndo foram apresentados nesta se¢do uma vez que o
filme ¢ danificado sob estas temperaturas, conforme as imagens de MEV (Figura 40).
Tais resultados mostram que aumentando a temperatura de tratamento térmico, a
cristalinidade da fase anatdsio do filme nanoestruturado aumenta [20]. No entanto, em
acordo com as imagens de MEV (Figura 36), as diferentes morfologias (tubos e lamelas)
do filme crescido sobre a liga Ti-10Nb foram danificados em temperaturas mais elevadas.
Portanto, a deterioracdo do filme 10NT-TT apos o recozimento pode estar associada a
diferengas nas morfologias e as diferencas na composi¢cdo dos 6xidos. Uma vez que ¢é
bem estabelecido na literatura que a deterioragdo de nanotubos apds o tratamento térmico
pode depender de parametros experimentais, como condi¢do de anodizacdo, temperatura
e duragdo de tempo recozimento, transformagdo de fase dos 6xidos e a cristalizagao dos
nanotubos [161].

O filme 35NT-TT apresentou uma contribuicdo significativa dos 6xidos de Ti e
Nb. A formacgao de 6xido de nidbio depende da quantidade de Nb que existe na liga e a
taxa de formagdo de 6xido de titdnio ¢ mais rapida do que o 6xido de nidbio [30,71,162].
E filmes produzidos por anodiza¢ao podem levar a formagao de 6xidos de nidbio, sendo
que isso depende das condi¢cdes de preparacdo [163]. Portanto, uma contribuicdo
majoritaria de TiO2 era esperada, devido as temperaturas de tratamento térmico e aos

teores de Ti serem maiores do que os de Nb nas ligas Ti-Nb [20,30,71,159,162—-164].
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O processo de anodizacao das ligas de Ti para a produgao de nanotubos pode
resultar em 6xidos dos elementos que compdem a liga [26]. As diferencas entre todos os
padroes de DRX (Figura 43) esta relacionada ao fato de que os elementos de liga podem
alterar a temperatura de transformacdo das fases dos 0xidos de Ti e Nb [20]. Nanotubos
crescidos em ligas contendo Nb, Al, Ni, Ga, Ta e W e submetido a tratamento térmico
mostraram retardo na formag¢ao de anatasio e rutilo cristalinos, e também ha um retardo
a temperatura de transformagdo da fase anatasio para rutilo [20]. Por exemplo, nanotubos
crescidos em Ti puro apresentaram formacdo de anatdsio em torno de 280 ° C e rutilo
acima de 500 ° C [20,159], enquanto que para nanotubos crescidos em outra liga de Ti-
35Nb e tratados termicamente a 550 °C/ 1h também foram compostos pelas fases anatasio
e Nb2Os [17]. A cristalinidade para p6 de Nb2Os foi observada a 500 °C [165], picos de
Nb2Os foram obtidos a 480 °C a 930 °C para nanotubos crescidos em outra liga Ti-35Nb
[159], e nanotubos crescidos em uma liga Ti-45Nb mostrou Nb>Os altamente cristalino
apos recozimento a 550 °C [166]. Estes dados da literatura sdo indicativos da baixa
cristalinidade e/ ou contribui¢ao dos picos de NboOs observados apds o recozimento (230
- 530 °C) de todos os filmes crescidos sobre as ligas Ti-Nb. No entanto, devido ao extenso
polimorfismo dos 6xidos de nidbio, ndo ¢ possivel comparar os dados [163].

Em relacdo a morfologia e estrutura cristalina do filme crescido sobre a liga Ti-
35NDb, antes e apos o TT, ndo foram observadas mudancas na morfologia devido a
formacdo de 6xidos cristalinos, possivelmente devido a temperatura de 530 °C/ 3h que
possibilitou a formagdo de uma quantidadade nao significativa da fase rutilo. Para
nanotubos crescidos sobre Ti-35Nb e Ti-35Nb-4Sn formados pela fase anatasio nao foi
observada altera¢do do didmetro [159]. No entanto os nanotubos crescidos sobre o Ti-cp
mostraram um pequeno aumento no didmetro dos nanotubos, sugerindo o inicio da
deterioracdo da morfologia dos nanotubos, o que foi associado a formagao de rutilo no

filme [159].

5.2.4.2 Espectroscopia Raman

A Figura 44 mostra os espectros Raman dos filmes nanoestruturados 10NT-TT
e 35NT-TT apos o tratamento térmico. No final desta secao ¢ mostrada a TABELA 8, que
indica o valor exato de cada banda Raman indicada na Figura 44 em comparagao com os

valores de referéncia da literatura. Os filmes sdo compostos predominantemente pela fase
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anatasio (155, 210, 385, 515 e 625 cm™). No filme 35NT-TT verifica-se a contribuigdo
de NbOs em 304 cm™! € 934 cm’™!, e um ombro em 690 cm™ de NbO,. Na técnica DRX o
filme 1I0NT-TT que mostrou uma baixa cristalinidade, enquanto que na espectroscopia
Raman verificou-se a contribui¢do de anatasio, pois informagdes sobre frequéncias de
vibragdo de rede de um cristal podem ser obtidas por Espectroscopia Raman [167]. Os
resultados de DRX corroboram os espectros Raman para o filme 35NT-TT, sendo

identificados, em ambas as técnicas, picos definidos de 6xidos de Ti e Nb.
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Figura 44 - Espectros Raman dos filmes nanoestruturados I0NT-TT e 35NT-TT apo6s tratamento térmico,
onde “A” corresponde aos picos de anatasio.

A TABELA 8 mostra os valores das frequéncias de vibracao Raman disponiveis
na literatura para os 0xidos de Ti e Nb, e para os picos dos filmes nanoestruturados apds
tratamento térmico (Figura 44). A analise da tabela mostra que hd sobreposi¢ao de
diferentes bandas destes Oxidos. Por exemplo, o espectro DRX do filme 35NT-TT
mostrou uma pequena contribuicao de rutilo, o qual pode estar sobreposto com pico de
anatasio em 628,5 cm ' (Figura 44). Entretanto optou-se em identificar os espectros
Raman (Figura 44) apenas com a fase anatasio, pois o espectro obtido ¢ caracteristico da

fase anatasio. Além disso, os espectros Raman do filme 35NT-TT possibilitou confirmar
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a presenga do NbO», pois a frequéncia deste 6xido ~700 cm ' ndo se sobrepde com outro
oxido de Ti ou Nb. A TABELA 8 (linhas cinzas) também indica que pode haver a
contribuicdo de 6xidos de Ti e Nb em bandas proximo a 200, 400 e 600 cm ™ para todos

os filmes nanoestrutrados.

TABELA 8 - FREQUENCIAS DE VIBRACAO RAMAN PARA REFERENCIA DOS OXIDOS DE Ti
E Nb, E PARA OS FILMES NANOESTRUTURADOS APOS TRATAMENTO TERMICO

Anatasio Rutilo NbO> Nb2Os  10ONT-TT 25NT-TT 35NT-TT

(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
[168] [168] [169] [169]

141 141 154 150,8 149,6
196,3 200-204 2077 21257 206,3
220

234 240-232
260-264
307-308
345-350 300,2 290,8 293,9
370
308 392 394 392,2 393,55 383,9
445 450
476 470-475
516 514,6 514,2 5113
549-552
608 605-632
637 663-674 627,9 628.5
- — 704 — -—- 691,4 699.4
760
825 820
— — — 843-995 --- 932.,4 935,7

*--- Nao ha contribui¢do de banda Raman.
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5.2.4.3 Difragao de area selecionada e Microscopia Eletronica de Transmissao dos

filmes nanoestuturados e tratados termicamente

As figuras 45 e 46 mostram os resultados das analises de MET e SAED, os quais
foram realizados para investigar a estrutura cristalina dos 6xidos dos filmes 10NT-TT e

35NT-TT.

A Figura 45 mostra que a selecdo de imagens de MET com diferentes
caracteristicas do filme nanoestruturado 10NT-TT: contribui¢do de todo o filme (a), isto
¢, tubos e a estrutura lamelar, estrutura lamelar com uma borda (b), e somente tubos (c).
Os resultados mostraram uma significativa relacdo entre as espessuras dos filmes e a
morfologias caracteristicas obtidas por MEV (Figura 36) e MET (Figura 45), uma vez
que a ordem de magnitude ¢ préxima de 1,5 um para ambos os resultados. Os padroes
SAED das Figura 45.d-f correspondem as regidoes das Figura 45.a-c, respectivamente.
Todas as regioes do filme nanoestruturado 10NT mostraram anéis difusos e nao ha pontos
de referéncia para indexar padrdes de o6xido cristalino. Portanto, ¢ uma evidéncia de que
o filme nanoestruturado 10NT-TT ¢é amorfo, independente da regido de crescimento, fases
a ou B. Os resultados estdo em acordo com os padrdes de DRX, que revelaram que este
filme possui uma baixa cristalinidade devido a temperatura de tratamento térmico nao ter

sido suficiente promover a alta cristalinidade do filme.

Figura 45 - Morfologia/espessura do filme crescido sobre a liga Ti-10Nb obtida por MET (a). Diferentes
areas selecionadas do filme nanoestruturado: tubos e estrutura lamelar (a), estrutura lamelar (b) e tubos (c).
Padrao SAED (a-c), que corresponde as fig. d-f, respectivamente.
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A figura 46 mostra os resultados de MET e SAED para o filme 35NT-TT. Na
figura 46.a se observa que o comprimento dos nanotubos ¢ aproximadamente de 2 um. E,
na regido escura, a esquerda na figura 46.a, ha uma contribui¢ao do filme em que ndo ¢é
possivel observar a base dos nanotubos, indicando a presenga de 6xido compacto

ancorando os nanotubos, conforme observado nas imagens de MEV da secdo transversal.

A figura 46.b mostra a vista do topo dos nanotubos, sendo possivel observar os
didmetros interno/externo e a espessura da parede dos nanotubos (~ 7,5 nm). A figura
46.c corresponde a regido selecionada para a analise do padrao SAED (figura 46.d) o qual
mostrou varios pontos de fases de 6xido cristalino. Conforme indicado na figura 46.d foi
indexado padrdo da fase anatdsio. Entretanto, conforme observado na andlise DRX, ha
sobreposi¢des ou os angulos de difragdo possuem valores muito proximos para os 6xidos

de Ti e Nb, portanto, nao foi possivel indexar com clareza outros os padrdes de difragdo.

-

-

' - (101» Anatase

.

L AN RO N <5
Figura 46 - Morfologia do filme crescido sobre a liga Ti-35Nb obtida por MET: (a) regido evidenciando o

comprimento dos tubos, (b) regido evidenciando o didmetro dos tubos, (¢) regido correspondente ao padrao
SAED (d).
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5.2.5 Avalia¢do do Angulo de Contato

A figura 47 mostra os valores médios do angulo de contato das superficies
polidas do Ti-cp, das ligas Ti-10Nb e Ti-35Nb, e dos filmes nanoestruturados antes € apos
o tratamento térmico. O titanio e as ligas Ti-Nb polidas mostram os maiores angulos de
contato, em torno de 65° - 70°. Estes resultados estdo em acordo com Simi et al. [155],
que também obtiveram ~70° para o angulo de contato para o titanio puro polido. Em
comparagdo com os substratos polidos, todos os filmes crescidos sobre as ligas Ti-Nb
antes e ap6s TT mostraram reducdo do angulo de contato. Estes resultados podem ser
atribuidos a morfologia dos filmes e devido a interacdo do fluido com os compostos de
hidréxido presentes na superficies dos filmes [74]. Os filmes 10NT-TT e 35NT-TT sdo
hidrofilicos, no entanto, para ambos os filmes foi observado um aumento no angulo de
contato ap6s o tratamento térmico, podendo ser atribuido a adsor¢do de contaminantes
organicos na superficie nanoestruturados proveniente do ambiente e a substituicdo dos

grupos hidroxila adsorvidos por oxigénio [170].

& ] B Ti-cp
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Figura 47 - Angulo de contato das superficies polidas de: Ti-cp, ligas Ti-10Nb e Ti-35Nb, e dos filmes
nanoestruturados antes e ap6s tratamento térmico.

Comparando-se os filmes nanoestruturados, os dados da figura 47 mostram que
as condi¢des TT foram decisivas nos resultados. Antes do TT os valores obtidos para o

angulo de contato foram similares, ainda que a diferencga significativa ente os filmes 10NT
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e 35NT era a morfologia. A estrutura cristalina dos filmes 10NT-TT e 35NT-TT sao
distintas, a literatura aponta que os 6Oxidos (TiO> e NbyOs) presentes nos filmes
nanotubulares e o tamanho dos cristais pode ter efeito significativo sobre o

comportamento hidrofilico de filmes [74,171].

Durante a fase de testes para a escolha dos parametros experimentais para o
desenvolvimento da tese, outro filme nanoestruturado contendo tubos e lamelas foi
crescido sobre a liga Ti-10Nb utilizando o eletrélito contendo 0,5 mol/L Na;SO4 + 0,1
mol/L HF (sem ions de fésforo), estes resultados foram publicados por LUZ et al., 2017
[31]. Comparando-se os dois filmes nanoestruturados crescidos sobre a liga Ti-10Nb, as
caracteristicas morfologicas e a cristalina estrutura ndo foram decisivas no
comportamento de molhabilidade filmes nanoestruturados [86]. A diferenca mais
importante entre os filmes nanoestruturados com a morfologia de lamelas e tubos foi a
incorporagdao de fosforo proveniente do eletrolito que, provavelmente, muda a
composi¢ao quimica da superficie e a energia livre, resultando em uma superficie
hidrofilica [86]. Este fato pode ser enfatizado observando dados de outras pesquisas e
nosso grupo de pesquisa que mostram que a presenca de fosforo na superficie anddica
parece melhorar a hidrofilicidade. Para filmes porosos obtidos por oxidacao eletrolitica
por plasma [28,91,92] observou-se a incorporagao de fosforo desempenha um papel

decisivo para a superficie hidrofilica.

Na literatura ja ¢ bem estabelecido que dependendo da combinacao das
caracteristicas morfologicas, a presenga dos 6xidos (TiO2 e Nb2Os) podem influenciar a
molhabilidade de uma superficie. Considerando os resultados da analise da molhabilidade
apresentados na e os publicados por LUZ et al., 2018 [86], possivelmente a incorporagdo
de ions de fosforo nos filmes nanoestruturados influencia na molhabilidade de filmes
anodicos. Porém, devido a complexidade dos efeitos de superficie de filmes finos [87],
estudos sdo necessarios para compreender plenamente esse comportamento, como uma
extensa revisao de dados da literatura, muitos testes de molhabilidade de superficie obtida
utilizando diferentes eletrolitos, bem como a caracterizacdo de todas as superficies

(quimica de superficie e energia).

Portanto, filmes obtidos com eletrolitos contendo ions de fésforo podem mostrar
um baixo angulo de contato, sugerindo uma alta energia superficial destas superficies. A

maior hidrofilicidade e energia de superficie de superficies anodizadas melhorou a
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capacidade de formagao de apatita em SBF (fluido corporal simulado). A estrutura
nanotubular ¢ mais reativa devido a uma maior area de superficie levando uma maior
deposicao de apatita [172]. O aumento hidrofilicidade melhora a interagdo superficie-
sangue, aumentando a adsor¢do de proteinas e, consequentemente, o crescimento celular
[173,174]. A maior molhabilidade também resulta em aumento da resposta anti-

inflamatéria, resultando em reducao tempo de cicatrizagao [161].

5.2.6 Propriedades Mecanicas dos filmes nanoestruturados e substratos polidos

As figuras 47, 48 ¢ 50 mostram os perfis da dureza e do médulo de elasticidade’
dos ensaios realizados com uma ponta esférica e cargas maximas de 10 mN e 200 mN.
As barras de erro em alguns pontos medidos sdo menores que o tamanho do simbolo de
plotagem, assim, ndo aparecem explicitamente. A fim de realizar uma analise qualitativa,
as figuras 47 e 48 mostram os resultados dos substratos polidos em comparacao com os
filmes nanoestruturados. Enquanto que a analise quantitativa serd desenvolvidada com

base na figura 50, na qual sdo mostrados apenas os resultados dos filmes nanoestrturados.

Nas figuras 48 ¢ 49 verifica-se que para os substratos polidos, em ambas as
cargas empregadas, os perfis de dureza e modulo de elasticidade revelaram a influéncia
dos efeitos da superficie. Tais efeitos estdo relacionados com a energia dissipada na
superficie pela carga penetradora agindo contra tensdes de friccdo e de deformacao
plastica que ocorrem na superficie, assim como a tensao superficial. E o efeito do bulk
aumenta com o aumento da profundidade de contato [97]. Além disso, a rugosidade
natural das superficies em andlise causa erros na determinacao da area de contato entre o
penetrador e a amostra, uma vez que a area de contato ¢ medida indiretamente a partir da
profundidade de penetracao [97]. Portanto, devido aos efeitos da superficie, os resultados

obtidos com a carga de 10 mN aumentam continuamente e ndo sdo conclusivos para se

9 A analise de H e E do filme nativo crescido sobre a liga Ti-35Nb polida e tratada termicamente
a 530 °C/ 3h ndo revelou alteragcdes quando comparada aos resultados a liga apenas polida e sem
o TT. Portanto, os valores de H e E para os filmes nanoestruturados correspondem aos mesmos.
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determinar precisamente os valores de dureza e modulo de elasticidade dos substratos

polidos.

Os resultados obtidos com a carga de 200 mN tendem a se estabilizar a partir de
~ 0,1 pm de profundidade, e na produndidade maxima os valores da dureza e médulo de
elasticidade sdo similares aos obtidos a partir dos ensaios realizados com a ponta
Berkovich e carga de 300 mN (secdo 5.1.3). Os perfis de dureza e do moddulo de
elasticidade dos filmes sao caracteristicos de filme mole sobre substrato duro [97,147], ¢
mostraram um comportamento similiar aos resultados de nanoindentacdo de nanotubos
crescidos sobre o Ti-cp [63]. Na profundidade maxima, para ambas as cargas utilizadas,
os valores de dureza e modulo de elasticidade dos filmes ndo atigem os valores maximos

dos substratos.

Os resultados das figuras 48 e 49 mostraram que ocorreu a influéncia dos efeitos
do substrato e da rugosidade superficial, os quais sdo dificeis de serem evitados na
determinagdo das propriedades mecanicas de filmes finos porosos crescidos sobre um
substrato. A figura 50 representa os efeitos da rugosidade superficial, ainda que os filmes
nanoestruturados nao tivessem uma topografia irregular (figuras 50 a-d), a area de contato
inicial entre filme/ponta esférica ¢ muito pequena, sendo que devido as irregularidades
superficiais a ponta esférica entre em contato com apenas alguns pontos mais altos do
filme (figura 50.b-c, e-f). Assim a ponta desliza sobre alguns pontos de contato com o

filme, como observado pelo deslocamento da profundidade de contato (figuras 48 e 49).

Este comportamento da rugosidade superficial também pode ser estendido para
os resultados dos substratos; mesmo que a superficie esteja polida a rugosidade superficial
afeta os resultados dos ensaios de nanoinden¢ao, devido a ordem de escala envolvida
nestas analises, sendo uma limitagao da técnica dificil de ser evitada e corrigida [97,147],
embora a correcdo seja possivel através de diferentes métodos analiticos [175]. A
aplicacdo de uma carga menor, tal como empregado 10 mN, pode gerar uma menor
profundidade de penetragao da indentagao reduzindo o efeito do substrato, mas aumenta
o efeito de rugosidade; pois os primeiros dados sdo obtidos em uma profundidade maior
do que os dados dos substratos polidos (menor rugosidade superficial). A utilizagdo de
uma carga maior (200 mN) pode gerar uma maior profundidade de penetragao da
indentagdo reduzindo o efeito da rugosidade, mas aumenta o efeito do substrato

[176,177]. A forma da ponta utilizada também interfere nos resultados, e quando
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utilizadas cargas pequenas e penetradores com pontas esféricas, a rugosidade superficial
pode ser um efeito significativo. Por outro lado, utilizando um indentador de Berkovich
(raio de ponta de 100 nm), hd uma contribui¢do dos efeitos da rugosidade superficial

diferente, pois o contato ¢ mais localizado devido ao menor raio da ponta [176].
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Figura 48 - Perfis de dureza para os substratos polidos e filmes nanoestruturados. Ensaios realizados com
uma ponta esférica e cargas maximas de 10 mN (a) e 200 mN (b).
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Figura 49 - Perfis de Moddulo de Elasticidade para os substratos polidos e filmes nanoestruturados. Ensaios
realizados com uma ponta esférica e cargas maximas de 10 mN (a) e 200 mN (b).

A Figura 51 mostra os perfis de dureza e do modulo de elasticidade apenas dos
filmes nanoestruturados. Na tabela 9 estdo indicados os valores correspondentes ao
primeiro e ultimo pontos medidos, portanto, valores minimos e maximo para a dureza e
modulo de elasticidade dos filmes nanoestruturados nas diferentes condi¢oes analisadas.

Na Figura 51.a, para os valores de dureza obtidos com a carga de 10 mN sao
baixos e foram observadas pequenas variagdes. Para o filme 35NT-TT, devido a
profundidade atingida pelo penetrador esférico (~ 0,6 um), indica que na superficie o
filme confere uma resisténcia a agao do indentador quando aplicada a carga de 10 mN
quando comparado ao filme 10NT-TT; o qual ¢ fragil, pois sob a carga aplicada de 10
mN a profundidade de contato atingida ¢ maior (~1,4 um).

Para os ensaios realizados com a carga de 200 mN a dureza (figura 51), assim

como todos os resultados do médulo de elasticidade, aumentou com o aumento da
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profundidade de contato. Tais resultados podem ser relacionados ao processo de fratura
e densificagdo dos filmes e uma maior contribuicdo do substrato [46,63,93]. Como
consequéncia da densificag@o dos filmes nanoestruturados ocorre a redugao da porosidade
e a deformacdo ineléastica, que aumenta os valores de H e E. CRAWFORD et al. [93]
observaram que este processo ocorre independente da carga aplicada, tal como observado

nos resultados da Figura 51.
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Figura 50 - Representacdo da rugosidade superficial entre a ponta esférica e superficie dos filmes
nanoestruturados: (a,d) esquema entre filme/ponta esférica, (b, e) imagem de MEV da se¢do
transversal/ponta esférica e (¢, f) perfil de rugosidade superficial/ponta esférica. (a-c) corresponde ao filme
10NT-TT e (d-f) ao filme 35SNT-TT. As dimensdes dessa figura ndo estdo em escala.
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TABELA 9 - VALORES MINIMOS E MAXIMO PARA A DUREZA E MODULO DE
ELASTICIDADE DOS FILMES NANOESTRUTURADOS
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10NT-TT 35NT-TT
Carga Valor Valor Valor Valor
Maxima minimo maximo minimo maximo
(mN)
H 10 0,01 0,08 0,03 0,18
(GPa)
200 0,04 1,28 0,12 1,78
E 10 3,74 26,94 13,45 47,23
(GPa)
200 10,64 84,29 30,18 83,51
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Para se obter informagdes apenas das propriedades de filmes finos e reduzir o
efeito do substrato a profundidade de indentacao deve ser inferior a 10% da espessura do
filme [97]. Porém, SCHMIDT-STEIN et al., 2010 [96] obtiveram resultados mais
confiaveis e reprodutiveis quando a profundidade de penetracdo correspondeu a metade
da espessura da camada de nanotubos de TiO». XU et al., 2015 [46], observaram que para
aproximadamente 2,5 % da espessura dos nanotubos os valores de H e E foram constantes

e partir desta profundidade de penetracdo ocorreu a influéncia do substrato.

Conforme investigado por CRAWFORD et al.,, 2009 [93] o moddulo de
elasticidade e o comportamento eldstico e ineldstico de matrizes de nanotubos, mesmo
quando aplicadas cargas inferiores (2 uN, 20 uN e 40 uN) e profundidade de penetracio
da ponta foi muito menor do que as observadas nestes trabalho, nos primeiros ciclos de
carregamento/descarregamento foi observado um comportamento inelastico e o efeito do

substrato.

Portanto, devido ao comportamento das matrizes de nanotubos sob a acao da
penetracao da ponta do indentador, densificagao, delaminagao e deformagao plastica, bem
como os efeitos do substrato, da superficie e de todas as condi¢des experimentais
(obteng@o dos nanotubos e parametros das medidas de nanoindentacdo) ¢ muito dificil

determinar precisamente os valores de H e E exclusivamente dos filmes nanoestruturados.

A Figura 52 mostra as imagens de MEV das impressdes das indentagdes e de
suas bordas produzidas nos filmes I0NT-TT e 35NT-TT (carga maxima de 200 mN)!°.
Para ambos os filmes se observa que os nanotubos foram comprimidos sob a carga do
penetrador esférico, e consequentemente a porosidade superficial diminui (ou aumenta a
densidade). Portanto ocorreu a densificacdo dos filmes nanoestruturados, tal como
observado em outros trabalhos que utilizaram penetradores conico e Berkovich [46,63].
Comparando-se as impressoes dos filmes nanoestruturados, a area projetada para o filme
IONT-TT ¢ maior do que para o filme 35NT-TT, confirmando que os filmes tém

diferentes valores de dureza [178].

10 Nio foi possivel localizar as impressdes de nanoindentagio dos ensaios realizados com a carga maxima
de 10mN devido ao seu tamanho extremamente pequeno, uma vez que a carga ¢ baixa.
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Figura 52 - Imagens de MEV em diferentes magnificagdes das impressdes da ponta esférica obtidas com
carga maxima de 200 mN nos filmes nanoestruturados: (a-b) 10NT-TT e (c-d) 35NT-TT.

Na Figura 53 sdo mostradas as tipicas curvas médias de carregamento e
descarregamento obtidas com uma ponta esférica e cargas maximas de 10 mN e 200 mN
para substratos polidos (Ti-cp e ligas Ti-Nb) e filmes nanoestruturados. Quanto ao
comportamento dos substratos polidos verifica-se um comportamento elasto-plastico
[147], sendo que quando aplicada a carga de 10 mN com a redu¢dao do moddulo de
elasticidade devido a adi¢ao de Nb ha uma maior recuperagado elastica da superficie dos
metais. Este comportamento se confirma, de forma mais discreta, nas curvas médias de
carregamento e descarregamento obtidas com carga maxima de 200 mN. A profundidade
de penetragdo da ponta do indentador ¢ maior para os filmes nanoestruturados, portanto
aresisténcia mecanica dos filmes € baixa [147], em compara¢do com os substratos polidos
para ambas as cargas aplicadas. Os filmes revelaram um comportamento plastico em
todas as situagdes analisadas [147]. Comparando-se os filmes nanoestruturados, o filme
35 NT-TT mostrou uma deformagao plastica menor do que o filme 10NT-TT, devido a
menor profundidade de contato atingida pela da ponta do indentador e menor area de

impressao residual (Figura 52).

Para as curvas de carregamento/descarregamento dos filmes, assim como

obervado por perfis de E e H, a penetracdo da ponta ultrapassa o limite de 10% da
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espessura dos filmes nanoestruturados. No entanto, as curvas de carregamento nao
ultrapassam a espessura dos filmes, que sdo aproximadamente 1,5 um e 2,0 um, para
filmes 10NT-TT e 35NT-TT, respectivamente. A profundidade atingida pela carga de
200 mN foi maior, em relacdo a carga de 10 mN. Portanto, se forem empregadas cargas
mais elevadas, possivelmente os valores de H e E dos filmes atingirdo os valores dos
substratos, tal como observado nos ensaios de nanoindentacdo de nanotubos crescidos

sobre o Ti-cp [63].

O detalhe da Figura 53.a destaca a presen¢a de descontinuidades nas curvas de
carregamento dos filmes nanoestruturados, indicando que podem ter contribuicdes de
formagao de tricas, delaminagdo e deformagao pléstica nos filmes [97,145]. Para o filme
1IONT-TT a inflexdo na curva de carregamento ¢ evidente em ~ 0,5 um, portanto ainda na
regido onde a morfologia ¢ do filme ¢ composta por lamelas (espessura de 0,7 um). Para

o filme 35NT-TT, a partir de ~ 0,14 um ocorre a inflexdo na curva de carregamento.

Com base nos resultados e analise das Figura 51-53 as propriedades mecanicas
dos filmes nanoestruturados sao diferentes. A significativa redu¢ao no valores de H e E,
para ambos os filmes, ¢ devido a estrutura porosa. Os resultados estdo em acordo com os
valores de H e E para nanotubos sumarizados por LI et al., 2018 [62] , e os relatados por
Alves et al., 2018 [115]. Entretanto, ndo € possivel comparar diretamente os resultados
de diferentes trabalhos, pois as propriedades mecanicas dos filmes nanoestruturados
dependem da espessura e composi¢cdo do filme, assim como de todos os parametros
experimentais empregados para o crescimento dos filmes e selecdo de pardmetros para

execucdo das medidas de nanoindentacao [62].

Apesar do filme IONT-TT ser composto por lamelas e tubos, as duas morfologias
distintas ndo revelaram diferentes contribui¢des nas propriedades mecanicas, sendo este
filme fragil, possivelmente devido a sua baixa cristalinidade. O filme 35NT-TT ¢
composto por 6xidos cristalinos de Ti e Nb, e esta aderido ao substrato pela camada de
oxido compacto, caracteristica que contribui para resisténcia mecéanica do filme. Um
filme estando bem aderido ao substrato podera reduzir a deformacao plastica, e dificultar

a acdo de penetracdo a ponta do indentador durante os ensaios de nanoindentacao [115].
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Figura 53 - Curvas de carregamento e descarregamento para substratos polidos (Ti-cp e ligas Ti-Nb) e
filmes nanoestruturados obtidas com uma ponta esférica e cargas maximas de: 10 mN (a) e 200 mN (b).

Quanto as propriedades mecanicas, o filme 35NT-TT mostrou melhor

desempenho do que o filme 10NT-TT. Em comparagdo com com os valores de H e E dos
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substratos polidos, o filme 35NT-TT mostrou uma significativa redug¢ao no valores de H
e E. Embora a situagdo ideal seja que um filme tenha maior H e menor E, em relacao ao
substrato metalico, a fim de evitar danos no filme e consequentemente a exposi¢cdo do
substrato ao fluido corporal [62,115,178]. A reducdo do mddulo de elasticidade pode
contribuir para melhorar a compatibilidade biomecanica da liga Ti-35Nb, a qual mostrou
elevados valores de H e E. A aproxima¢dao do moddulo de elasticidade ao valor do osso
(10-40 GPa) pode contribuir para a estabilidade do implante devido a criagdo de uma
interface continua que suporta as tensdes quando o osso e o implante estdo
osseointegrados, ou seja, agem como uma Unica estrutura [62,115,178]. Desta forma,
evita que ocorra a reabsor¢do Ossea na interface 6ssea do implante. A estrutura porosa
dos nanotubos crescidos sobre a liga Ti-35Nb melhorou o mddulo de elasticidade, além

disso pode contribuir para a biocompatibilidade e biotividade do material [62,115,178].

5.2.7 Ensaios de Nanorisco

A andlise da adesdo dos filmes nanoestruturado foi realizada a partir da analise
dos perfis da carga (antes, durante e depois da carga ser aplicada) versus deslocamento
da ponta esférica em conjunto com o perfil composicional obtido com a analise de EDS
ao longo do risco obtido, para verificar possiveis mudanca na composi¢do quimica;
relacionando com os aspectos morfoldgicos observados nas imagens de MEV.

As Figura 54 e 55 mostram os perfis dos nano riscos produzidos no filme 10NT-
TT e da liga Ti-10Nb polida com cargas crescentes de 0- 200 mN e 0-500 mN,
respectivamente. Nas figuras 54.c e 55.c sdo mostradas as analises EDS no modo de linha
obtido sobre o risco produzido com as diferentes cargas utilizadas. As imagens de MEV
dos riscos produzidos com cargas crescentes de 0- 200 mN e 0-500 mN no filme 10NT
sao mostradas nas figuras 56 e 57, respectivamente.

Para ambas as condi¢des analisadas, os perfis antes do carregamento obtencdo
dos riscos correspondem as superficies rugosas, devido a morfologia irregular do filme
1IONT-TT.

Os perfis de durante e apds o carregamento da carga de 200 mN (Figura 54.a)
mostram que o filme 10NT-TT ¢ fragil, a distancia de ~40 um (18 mN) e ~100 um (79
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mN) a profundidade de penetracao corresponde a espessura das somente das lamelas e
lamelas + nanotubos, respectivamente.

Em ~ 20 pm (20 mN) a profundidade de penetragdo dos perfis de durante e apos
o carregamento da carga de 500 mN (figura 55) atingem o limite da espessura do filme
(lamelas + nanotubos). Para ambas cargas aplicadas, a profundidade maxima atingida ¢
semelhante aos valores obtidos nos perfis da liga polida (Figura 54.b e 55.b), indicando
que o filme foi removido do substrato.

O perfil composicional obtido por EDS (Figura 54.c e 55.c) indica que o filme
1ONT-TT foi removido do substrato, ha uma redugdo significativa nas contagens de
oxigénio e um aumento nas contagens de Ti a partir de ~ 45 pm (Figura 54.c) e ~53 um
(Figura 55.c), para os riscos produzidos com as cargas crescentes de 200 mN e 500 mN,
respectivamente.

As figuras 56 e 57 mostram as imagens de MEV do ensaio de nanorisco para
realizar a analise das caracteristicas morfologicas do risco realizado no filme 10NT-TT
com cargas maximas de 200 mN e 500 mN, respectivamente. As setas nas imagens de
MEV, figuras 56.a e 57.a, mostram as regides dos riscos a partir de onde o filme foi
removido conforme a analise EDS.

Para ambas as condi¢des de cargas empregadas, as diferentes regioes analisadas
por MEV (figuras 56 e 57) mostram o acimulo de material nas bordas e fragmentos do
filme no entorno do risco, nao foram observadas a formacao de trincas. O filme foi
removido do substrato, conforme evidenciado pelas imagens de elétrons-retro espalhados,
em acordo com a analise EDS.

Para as diferentes cargas empregadas, os riscos produzidos sobre o filme 10NT-
TT revelaram um comportamento semelhante ao da liga Ti-10Nb sem tratamento
superficial, sendo observado a formagdo de pile-up, o acumulo de material no final do
risco e um comportamento abrasivo no interior do risco. Desta forma, o filme IONT-TT
ndo promoveu alteracdes significativas em relacdo ao seu substrato nos ensaios de

nanorisco.
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Figura 54 - Perfis dos nanoriscos produzidos com cargas crescentes de 0- 200 mN sobre: (a) filme
nanoestruturado crescido sobre a liga Ti-10Nb e (b) liga Ti-10Nb polida. Analise EDS no modo de linha
obtido sobre o risco produzido com a carga maxima de 200 mN (c). A linha pontilhada na imagem de MEV
do risco (d) corresponde a regido analisada por EDS em (c).
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Figura 56 - Imagens de MEV do ensaio de nanorisco realizado no filme crescido sobre a liga Ti-10Nb com
cargas crescentes de: 0- 200 mN (a). A seta em (a) indica a regido onde o substrato foi exposto. As imagens
(c-e) e (f-h) sdo ampliacdes do comego e fim da imagem (a), conforme indicado nos quadrados em (b).
Imagens (a, c, d, e) foram obtidas com elétrons secundarios, e as imagens (b, f, g, h) com elétrons retro-
espalhados.

Figura 57 - Imagens de MEV do ensaio de nanorisco realizado no filme crescido sobre a liga Ti-10Nb com
cargas crescentes de: 0- 500 mN (a). A seta em (a) indica a regido onde o substrato foi exposto. As imagens
(c-e) e (f-h) sdo amplia¢des aproximadamente do comego/meio/fim da imagem (a), conforme indicado nos
quadrados em (b). Imagens (a, ¢, d, ¢) foram obtidas com elétrons secundarios, ¢ as imagens (b, f, g, h) com
elétrons retro-espalhados.
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As figuras 58 e 59 mostram os perfis dos nano riscos produzidos no filme 35NT-
TT e da liga Ti-35Nb polida com cargas crescentes de 0- 200 mN e 0-500 mN,
respectivamente. Nas figuras 58.c € 59.c sdo mostradas as analises EDS no modo de linha
obtido sobre o risco produzido com as diferentes cargas utilizadas. As imagens de MEV
dos riscos produzidos com cargas crescentes de 0- 200 mN e 0-500 mN no filme 35NT-
TT sao mostradas nas figuras 60 e 61, respectivamente.

Os pertis antes do carregamento obtencao dos riscos, corresponde as superficies
rugosas, devido a morfologia irregular do filme 35NT-TT. Na distancia ~150 pm (63 mN)
a profundidade atingida pela ponta esférica no perfil de durante o carregamento da carga
de 200 mN (figura 58.a) corresponde a espessura do filme 35NT-TT. Para a carga de 500
mN (figura 61.a), em ~81 pm (76 mN) a ponta do indentador atinge o substrato; as
profundidades méaximas atingidas pelos perfis dessa carga sdo semelhantes ao da liga Ti-
35Nb sem tratamento superficial (figura 61.b).

O perfil composicional obtido por EDS (figura 58.c) do risco produzido com a
carga de 200 mN mostra que ha uma continua contagem dos elementos que compdem o
filme 35-NT-TT e seu substrato (Ti, Nb, O e P), sendo em ~ 350 um foi observada uma
pequena reducao nas contagens de Ti, Nb e O, possivelmente relacionada a
irregularidades do substrato e/ou filme.

As imagens de MEV do risco produzido com cargas de até¢ 200 mN (figura 60),
mostram que parte mais externa do filme foi removida, devido a presenca de fragmentos
do filme ao redor do risco e que o filme remanescente revelou um comportamento
abrasivo. As imagens obtidas com elétrons retro-espalhados do risco (figura 560.b) e de
suas diferentes regides analisas (figuras 60.f-h) confirmam que o substrato ndo foi
exposto.

A anélise EDS do risco produzido com a carga de 500 mN (figura 50.c) nao
revelou a contribui¢do de P, verifica-se a reducdo das contagens de O e o aumento das
contagens de Ti e Nb em ~92 um e 295 pm, indicando que possiveis danos correram no
filme.

As imagens de MEV do risco produzido com cargas de até 500 mN (figura 59.c),
mostram que parte do filme removido, na regido indicada pelas setas na figura 59.a,
correspondem no perfil do risco a 38 um/ 42 mN e 155 um/ 155 mN. A partir dessa
regido, o filme foi quase que completamente removido, uma vez que as contagens de O

sdo baixas e as imagens de elétrons retro-espalhados evidenciam a exposi¢ao do substrato.
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A presenga do filme 35NT-TT alterou significativamente o comportamento do

mecanico da liga Ti-35Nb, pois nao foi observado o deslocamento preferencial devido a

presengca da fase B e o comportamento abrasivo foi menos pronunciado, tal como

observado na liga Ti-35Nb sem o tratamento superficial.
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Figura 58 - Perfis dos nanoriscos produzidos com cargas crescentes de 0- 200 mN sobre: (a) filme
nanoestruturado crescido sobre a liga Ti-35Nb e (b) liga Ti-35Nb polida. Analise EDS no modo de linha
obtido sobre o risco produzido com a carga maxima de 200 mN (c). A linha pontilhada na imagem de MEV
do risco (d) corresponde a regido analisada por EDS em (c).

Os resultados dos ensaios de nanorisco estao em acordo com a literatura, que

aponta que o tratamento térmico favorece a adesdo de filmes nanoestruturados ao
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substrato. A baixa adesdo do filme 10NT-TT pode ser atribuida as caracteristicas

estruturais deste filme, pois ¢ bem estabelecido que filmes amorfos com de baixa

cristalinidade ndo tém bom adesdo ao substrato. Enquanto, os resultados satisfatorios nos

ensaios de nanorisco para o filme 35NT-TT podem ser atribuidos a presenga dos 6xidos

cristalinos de Ti e Nb no filme 35NT-TT e da camada de 6xido compacto crescido devido

ao tratamento térmico aderiu os nanotubos na superficie da liga Ti-35Nb.
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Figura 59 - Perfis dos nanoriscos produzidos com cargas crescentes de 0- 500 mN sobre: (a) filme
nanoestruturado crescido sobre a liga Ti-35Nb e (b) liga Ti-35Nb polida. Analise EDS no modo de linha
obtido sobre o risco produzido com a carga maxima de 500 mN (c). A linha pontilhada na imagem de MEV
do risco (d) corresponde a regido analisada por EDS em (c).
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Figura 60 - Imagens de MEV do ensaio de nanorisco realizado no filme crescido sobre a liga Ti-35Nb com
cargas crescentes de: 0- 200 mN (a). A seta em (a) indica a regido onde o substrato foi exposto. As imagens
(c-e) e (f-h) sdo ampliagdes do comego/meio/fim da imagem (a), conforme indicado nos quadrados em (b).
Imagens (a, c, d, e) foram obtidas com elétrons secundarios, e as imagens (b, f, g, h) com elétrons retro-
espalhados.

210 pm

10 pm 10 im : 10 pm

Figura 61 - Imagens de MEV do ensaio de nanorisco realizado no filme crescido sobre a liga Ti-135Nb
com cargas crescentes de: 0-500 mN (a). A seta em (a) indica a regido onde o substrato foi exposto. As
imagens (c-e) e (f-h) sdo ampliagdes do comego/meio/fim da imagem (a), conforme indicado nos quadrados
em (b). Imagens (a, ¢, d, e) foram obtidas com elétrons secundarios, e as imagens (b, f, g, h) com elétrons
retro-espalhados.
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5.2.8 Tribocorrosdao — Filmes Nanoestruturados

5.2.8.1 Potencial de circuito aberto (Eca)

A figura 62 mostra os ensaios de tribocorrosdo dos filmes nanoestruturados
(1IONT-TT e 35NT-TT) em comparacao com as ligas Ti-10Nb e Ti-35Nb polidas. Os
filmes mostram valores de potencial acima de - 0,2 V, sendo que cada filme mostra
valores maiores de potencial do que o seu respectivo substrato polido. Portanto, estes
resultados indicam que a superficies nanoestruturadas tem uma melhor resisténcia a

corrosao do que os 6xidos nativos formados espontaneamente sobre os substratos.
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Figura 62 - Evolugdo do potencial de circuito aberto antes, durante e apds testes de deslizamento para
ligas Ti-Nb polidas e filmes nanoestruturados.

No periodo de deslizamento, verifica-se a queda potencial para os filmes
crescidos sobre as ligas Ti-Nb. Durante o periodo de deslizamento, as superficies de
modificadas exibiram valores de potencial mais positivos do que os substratos polidos,
indicando maior resisténcia a corrosao [105]. O filme 10NT-TT mostrou uma queda do

potencial tendendo para o valor do Eca do substrato polido, indicando que possivelmente
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o filme foi danificado. Os valores aproximados do Eca foram de -0,65 V e — 0,80 V para
o filme 10NT-TT e para a liga Ti-10Nb, respectivamente, portanto possivelmente o filme
IONT-TT protegeu dos efeitos corrosivos do eletrolito. O filme 35NT-TT mostra uma
queda lenta de potencial (- 0,005 a - 0,26 V) durante o perido de deslizamento,
possivelmente devido a danos na parte mais externa dos nanotubos que estavam em
contato com a esfera de AlbO3 e que a parte remanescentes os nanotubos foi compactada.
E ainda, a lenta queda de potencial indica que os nanotubos estdo bem aderidos ao
substrato, o que confirma que o tratamento térmico foi efetivo para crescer uma camada
de 6xido compacto entre a interface metal/filme, a qual ancora os nanotubos. Esta analise
concorda com os resultados de [18,115] para tribocorrosdao de filmes com nanotubos e
com [112], que analisaram o comportamento de tribocorrosao de filmes anddicos, mesmo
quando a camada porosa era removida o 6xido compacto na interface metal/filme protegia

o substrato contra a corrosao.

Finalizado o deslizamento os valores de potencial dos filmes tendem para valores
préoximos aos valores estabilizados anteriormente ao deslizamento, indicando um
comportamento de repassivacao nas trilhas de desgaste. O filme 35SNT-TT o atingiu um
valor discretamente menor do Eca em relagdo ao inicialmente registrado antes do
deslizamento, indicando que as caracteristicas eletroquimicas na trilha de desgaste foram
alteradas [18]. A area da trilha de desgaste pode ter perdido parte do filme anodico devido
a aplicacdo da carga mecanica, sendo entdo ativado eletroquimicamente e sofrendo

corrosao [18].

Os resultados da Figura 62 indicam que os filmes em relagdo aos seus substratos
sem tratamento superficial apresentaram melhor resisténcia a corrosdo em solucdo
tampao fosfato, o que pode ser atribuido aos 6xidos (TiO2, NbO2 e Nb2Os) presentes em
cada filme conforme as analises DRX e Espectroscopia Raman. No filme 35NT-TT ha
uma maior contribui¢do de 6xidos cristalinos, o que lhe conferiu melhor resisténcia a

corrosao em solucao PBS [12,18,105].
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5.2.8.2 Coeficiente de Atrito

As figuras 63 e 64 mostram a evolucao do coeficiente de atrito, juntamente com
os dados potencial de circuito aberto, durante o periodo de deslizamento da esfera de
AL Os contra os filmes nanoestruturados 10NT-TT e 35NT-TT. As curvas de Eca sdo as
mesmas Figura 62, porém nas figuras 63 e 642 ¢ evidenciado os dados do Eca durante

periodo de deslizamento e correlacionado com o coeficiente de atrito.

A Figura 63 mostra o coeficiente de atrito para a liga Ti-10Nb em comparacdo
com os dados do filme 10NT-TT. O coeficiente de atrito do filme IONT-TT passa por um
periodo de acomodagdo, em seguida ¢ atingido um valor de estado estacionario em torno
de 0,48. O valor do coeficiente de atrito para a liga Ti-10NDb polida ¢ praticamente igual
ao filme 10NT-TT, o que indica que possivelmente todo o filme nanoestruturado foi
removido e o substrato exposto aos efeitos corrosivos de eletrolito. As oscilagdes nos
valores do coeficiente de atrito para 10NT-TT podem ser atribuidas as sucessivas
depassivagdes/repassivagdes do substrato Ti-10Nb (considerando a remogao completa do

filme 10NT-TT), pois as oscilagdes também sdo observadas nos valores de Eca.
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Figura 63 - Coeficiente de atrito e evolugdo do potencial de circuito aberto durante o deslizamento durante
sobre o filme nanoestruturado 10NT-TT. A linha pontilhada em (a) corresponde ao valor médio do
coeficiente de atrito da liga Ti-10Nb.
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A Figura 64 mostra o coeficiente de atrito para o filme 3SNT-TT em comparagao
com valores médios da liga Ti-35Nb. O coeficiente de atrito filme 35NT-TT passa por
um rapido periodo de acomodag@o nos instantes iniciais, € observa-se uma continua
redu¢do nos valores do coeficiente de atrito até aproximadamente 8400 s, a partir deste
ponto o coeficiente de atrito se estabiliza proximo a 0,45. A continua redugao nos valores
também ¢ verificada para o Eca. Os dados da Figura 64 indicam que as caracteristicas
eletroquimicas e possivelmente na morfologia do filme 35NT-TT na regido da trilha de
desgaste foram alteradas [18,105]. No entanto, como ndo houve oscilagcdes nos valores
do coeficiente de atrito, entdo provavelmente ndo houve a formagdo de debris atuando
como terceiro corpo. Os valores do coeficiente de atrito do filme 35SNT-TT sao inferiores
ao da liga Ti-35Nb polida, indicando que o filme protegeu o substrato e que ndao ocorreu
a exposi¢ao deste ao eletrolito. E ainda, como consequéncia de um baixo coeficiente de
atrito, filmes crescidos sobre metais podem mostram uma baixa taxa de desgaste [126].
Por fim, o valor médio do coeficiente de atrito do filme 35NT-TT sdo semelhantes aos
valores medidos para pares de nanotubos de TiOz/alumina em ensaios de tribocorrosao

relatados na literatura [45,49,115].
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Figura 64 - Coeficiente de atrito e evolugao do potencial de circuito aberto durante o deslizamento durante
sobre o filme nanoestruturado 35NT-TT. A linha pontilhada em (a) corresponde ao valor médio do
coeficiente de atrito da liga Ti-35Nb.
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5.2.8.3 Caracterizagdo Morfoldgica das Trilhas de Desgaste

As figuras 65 a-d mostram o centro da trilha de desgaste e as figuras 65 e-h

mostram a borda da trilha de desgaste, em diferentes regides e ampliacdes, da superficie

com filme 10NT-TT.

Filine fara da

B trilha de desgaste
= TS

\

Figura 65 - Micrografias de MEV mostrando a morfologia da trilha de desgaste do filme nanoestruturado
crescido sobre a liga Ti-10Nb apds ensaios de tribocorrosdo: regido central da trilha de desgaste (a-d) e
borda da trilha de desgaste (e-h). Imagens (a, c, e, g) foram obtidas com elétrons secundarios, e as imagens
(b, d, f, h) com elétrons retro-espalhados.
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Em todas as imagens (figuras 65) direcdo de deslizamento ¢ sempre considerada
horizontal. O filme foi completamente removido e o substrato foi exposto, conforme
evidenciado pelas imagens de MEV obtidas com elétrons retro-espalhados. E as imagens
da borda da trilha (figura 65.e-h) confirmam que ocorreu a remog¢ao do filme 10NT-TT
durante o ensaio de tribocorrosdo. As imagens das figuras 65.a-d mostram um
comportamento de desgaste similar ao da liga Ti-10Nb polida, sendo que ¢ observada
uma menor formagao de debris. Estes resultados estdo em acordo com as caracteristicas

das propriedades mecanicas e ensaios de nanorisco desse filme, o qual ¢ fragil.

A figura 66 a mostra o centro da trilha de desgaste, enquanto que as figuras 66.
c-f mostram a borda da trilha de desgaste, em diferentes regides e ampliacdes, da

superficie com nanotubos crescidos sobre a liga Ti-35Nb.

Figura 66 - Micrografias de MEV mostrando a morfologia da trilha de desgaste do filme nanoestruturado
crescido sobre a liga Ti-35Nb apds ensaios de tribocorrosdo: regido central da trilha de desgaste (a-b). Os
quadrados pontilhados (I) e (II) na imagem (a) corresponde as ampliagdes em (c-d) e (e-f), respectivamente.
As imagens (a, c, e, g) foram obtidas com elétrons secundarios, e as imagens (b, d, f, h) com elétrons retro-
espalhados.
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Em todas as imagens (figuras 66 e 67) dire¢do de deslizamento ¢ sempre
considerada horizontal. O filme ndo foi completamente removido e o substrato ndo foi
exposto, como confirmado pelas imagens de MEV obtidas com elétrons retro-espalhados.
As imagens de MEV nao revelaram mecanismos de desgaste abrasivo ou adesivo, os
nanotubos foram compactados na superficie, e atuaram como lubrificante para o
deslizamento da esfera de alumina. Embora a dureza do filme 35NT-TT seja baixa,
somente a parte externa do filme foi danificado durante o deslizamento, de acordo com
os resultados da literatura [18,115] para trilhas de desgaste de matrizes de nanotubos

crescidas sobre o Ti-cp.

A figura 67 mostra a borda da trilha de desgaste em diferentes ampliagdes e
regides, as figuras 37 e-f mostram regides da borda e evidenciam que hé pequenas fissuras
de algumas areas proximas das bordas da trilha de desgaste, porém sdo regides muito

pequenas.

S

Direcio de deslizamento | o
! R ()

Figura 67 - Micrografias de MEV mostrando a morfologia da borda da trilha de desgaste do filme
nanoestruturado crescido sobre a liga Ti-35Nb apds ensaios de tribocorrosdo. O quadrado pontilhado em
(a) e (c) corresponde as ampliacdes em (c) e (e), respectivamente. As imagens (a, ¢, e, g) e (b, d, f, h) foram
obtidas com elétrons secundarios e retro-espalhados, respectivamente.
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Nas imagens de baixa magnificacao (figura 67 a-b) ndo foi observado o
desplacamento do filme em torno da trilha de desgaste, tal como observado por ALVES
et al., 2017 [18]. Os autores atribuiram o intenso desplacamento ao redor da trilha de
desgaste, observado em baixa magnificagdo, a falta de adesdo do filme no substrato, e a
presenca de trincas devido a degradacdo do filme pelo desgaste por fadiga e delaminagado
do filme. Portanto considerando as caracteristicas da trilha de desgaste das figuras 66 e
67 com resultados da literatura que analisaram a adesao trilhas de desgaste de nanotubos,
o filme 35NT-TT revelou um comportamento de o6xido protetor e bem aderido ao

substrato da liga Ti-35Nb polida, tal como observado no ensaios de nanorisco.

5.2.8.4 Anélise EDS das Trilhas de Desgaste

A Figura 68 mostra o perfil composicional da trilha de desgaste apds o ensaio de
tribocorrosao do filme 10NT-TT obtido por EDS. A linha tracejada na micrografia
corresponde a regido analisada. Os dados mostram a contribui¢ao dos elementos do
substrato (Ti e Nb), e a presenca de oxigénio apenas nas regides fora da trilha de desgaste
(~ 0-200 um e 1000 a 1200 um), as quais correspondem ao filme. As oscilagdes das
contagens de Ti e O podem ser atribuidas ao acimulo de material devido aos processos
de desgaste (abrasivo, adesivo e por oxidagdo), uma vez que nao ha filme remanescente;
conforme confirmado pela imagem de elétrons retro-espalhados (Figura 68.b). Apesar do
filme 10 NT-TT ter sido completamente removido, possivelmente conferiu uma protecao
ao substrato, pois ndo foi detectado Al na analise EDS proveniente da esfera de Al>0Os3, tal

como observado para a liga Ti-10Nb polida.
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Figura 68 - Espectro EDS dos elementos (Ti, Nb e O) do filme nanoestruturado 10NT-TT no modo de linha
obtidos na trilha de desgaste na regido da linha pontilhada branca. A imagens (a) e (b) foram obtidas com
elétrons secundarios e com elétrons retro-espalhados, respectivamente.

A Figura 69 mostra o perfil composicional obtido por analise EDS da trilha de
desgaste apos o ensaio de tribocorrosdo do filme 35NT-TT. A linha tracejada na
micrografia corresponde a regido analisada. As entre distdncias 0-50 pm e 225-250 um
sdo regides fora da trilha de desgaste, as quais confirmam a composi¢do quimica da
analise EDS do filme 35NT-TT. Além disso, nas bordas da trilha de desgaste (~ 50 um e
225 um) verifica-se um aumento das contagens de O e P, confirmando o acimulo de filme
devido ao seu deslocamento lateral durante o0 movimento da contraparte. A regido dentro
da trilha de desgaste (50 a 225 um) indicam a contribui¢do de elementos residuais do
filme, isto €, oxigénio e fosforo. No entanto, a contagem de elementos de substrato (Ti e
Nb) aumentaram devido a remogao parcial do filme que se acumulou nas bordas. E ainda
ha oscilagdes nas contagens de O e P em regides com filme remanescente (Figura 69).
Estes resultados concordam com as caracteristicas da trilha de desgaste de nanotubos de
TiO2 crescidos sobre o Ti [15], ou seja, apenas a parte mais externa do filme foi
danificada, enquanto os nanotubos foram compactados na superficie. Além disso, Al ndo
foi detectado na analise EDS, portanto ndo ocorreu desgaste da esfera Al,Os utilizada
durante o deslizamento contra os nanotubos crescidos sobre a liga Ti-35Nb. Portanto, o
filme 35NT-TT atuou como um revestimento de prote¢do ao substrato durante o teste de

tribocorrosao.



157

Figura 69 - Espectro EDS dos elementos (Ti, Nb e O) do filme nanoestruturado 35NT-TT no modo de linha
obtidos na trilha de desgaste na regido da linha pontilhada branca. A imagens (a) e (b) foram obtidas com
elétrons secundarios e com elétrons retro-espalhados, respectivamente.

5.2.8.5 Célculo da Taxa de Desgaste

A tabela 10 mostra os valores da taxa de desgaste dos filmes 10NT-TT e 35NT-
TT, enquanto que a figura 70 mostra a taxa de desgaste dos substratos polidos em
compara¢do com os filmes nanoestruturados. Embora as imagens de MEV e a andlise
EDS mostraram que o filme 10NT-TT foi completamente removido do substrato, a
significativa redu¢do na taxa de desgaste indica que o filme atuou como lubrificante
conferindo uma prote¢do ao substrato. Embora os nanotubos do filme 35NT-TT tenham
sido amassados e acumulados nas bordas da trilha de desgaste, apresentaram menor taxa

de desgaste entre todas as amostras analisadas.

Portanto, o filme 35NT-TT foi eficaz para proteger o substrato dos efeitos
sinérgicos de desgaste e corrosao, evitando a liberacdo de ions e a liberagdao de desgaste
detritos do substrato [116]. A redu¢do da taxa de desgaste pode ser atribuida ao fato de
que os filmes de 6xidos de nanoestruturados podem ser considerados como um material
ceramico, os quais sao mais proeminentes para reduzir o desgaste e a formacao de detritos
de desgaste [140]. Além disso, a reducdo da taxa de desgaste também contribui para a
reducdo do coeficiente de atrito [140], tal como observado para o filme 35NT-TT (Figura
64).
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TABELA 10 - TAXA DE DESGASTE PARA OS FILMES NANOESTRUTURADOS

Taxa de Desgaste Desvio padrao

Filme (103.mm*N.m) (10°.mm3/N.m)

10-NT 1,6510 0,0933

35-NT 0,0524 0,0035

BTi

B Ti-10Nb
mI1ONT-TT
B Ti-35Nb
B35SNT-TT

Taxa de Desgaste

Figura 70 — Comparativo entre a Taxa de desgaste dos substratos polidos e dos filmes nanoestruturados.

Cabe ressaltar que, geralmente, baixas taxas de desgaste e baixo coeficiente de
atrito sao caracteristicas de filme de alta dureza [126]. E mesmo a dureza do filme 35NT-
TT sendo baixa, revelou excelente resisténcia ao desgaste e baixo coeficiente de atrito;
quando comparado as demais amostras analisadas nesse trabalho. Portanto, o filme 35NT-
TT apresentou melhor capacidade de suportar a agdo de deslizamento da esfera e proteger
o substrato, o que pode ser atribuido a composicao cristalina dos 6xidos neste filme,
composto por mistura de 6xidos de Ti e Nb. O rutilio possui maior dureza que a fase
anatasio [112], enquanto que o Nb2Os tem maior resiténcia ao desgaste do que os 6xidos

de TiO1 [22].

Os resultados de tribocorrosao concordam com [89], que mostrou que para

nanotubos tratados termicamente a presenca de Oxidos cristalinos de TiO» resultam
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propriedades triboldgica superiores ao substrato sem tratamento superficial. Além disso,
a camada de 6xido compacto que cresceu na interface substrato/nanotubos ndo so
promove a adesao dos nanotubos, mas também confere a protecao do substrato sob agdes

mecanicas e de corrosao [48,89,160].
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6 CONCLUSOES

A adi¢ao de Nb como elemento beta estabilizador determina as caracteristicas
das ligas Ti-Nb. A liga Ti-10Nb revelou predominancia da fase alfa e uma pequena
contribuicao da fase beta em sua microestrutura e estrutura cristalina. De forma contraria,
foi observado a prevaléncia da fase beta e uma pequena contribuicdo da fase alfa na liga
Ti-35Nb. As fases alfa e beta contribuiram para a aumento da dureza e redu¢ao modulo
de elasticidade, em comparacdo com o Ti puro. A presenca majoritaria da fase beta na
liga Ti-35Nb governou o comportamento mecanico nos ensaios de nanorisco e de
tribocorrosdao. Enquanto que a liga Ti-10Nb revelou caracteristicas semelhantes ao do Ti
puro, pois ambos os metais possuem a fase alfa. A presenca da fase beta foi responsavel
pelo maior desgaste por adesdo e pela maior taxa de desgaste da liga Ti-35Nb nos testes

de tribocorrosio.

A escolha do eletrdlito contendo acido fosforico para realizar a anodizagao das
amostras contribuiu para a incorporacao de fésforo nos filmes, tornando-os hidrofilicos,
0 que podera contribuir para a bioatividade dos filmes. As fases das ligas Ti-Nb afetaram
o crescimento dos filmes nanoestruturados, sendo mais pronunciado na liga Ti-10Nb, na
qual obteve-se um filme com estrutura lamelar sobre a fase beta e nanotubos sobre a fase
alfa. J4 a microestrutura bifasica da liga Ti-35Nb contribuiu para a formagdo de
imperfei¢des no filme de nanotubos auto organizados. As temperaturas de tratamento
térmico foram estabelecidas a fim manter a integridade morfologica dos filmes
nanoestruturas, como consequéncia desse procedimento, o filme crescido sobre a liga Ti-
10Nb se mostrou amorfo e com baixa adesdo ao substrato, enquanto que o filme crescido
sobre liga Ti-35Nb foi composto por 6xidos cristalinos de Ti e Nb, sendo que devido ao
tratamento térmico cresceu um camada de 6xido compacto entre o substrato e nanotubos
promovendo a adesdo do filme na liga Ti-35Nb. Devido a estrutura porosa e os filmes de
oxidos possuirem caracteristicas semelhantes a materiais ceramicos, os valores de dureza
e modulo de elasticidade foram inferiores ao dos substratos polidos. Em consequéncia
das caracteristicas estruturais dos filmes foi observado que o filme crescido sobre a liga
Ti-10Nb ¢ fragil, pois foi removido nos ensaios de nanorisco e de tribocorrosdao. Enquanto
que devido a boa adesdo do filme crescido sobre a liga Ti-35Nb, este mostrou excelente

desempenho nos ensaios de nanorisco, nos ensaios de tribocorrosao se revelou resistente
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a corrosao e reduziu significativamente a taxa de desgaste, pois atuou como lubrificante
protegendo o substrato dos efeitos corrosivos do eletrélito e da agdo mecanica do contra

corpo.

Desta forma, a liga Ti-1ONb ¢ possivel candidato para substituir o Ti
comercialmente puro grau 2 (Ti-cp) para aplicagcdes biomédicas que ndo necessitem o
tratamento superficial, enquanto que liga Ti-35Nb anodizada tem potencial para ser

utilizada em aplicacdes odontoldgicas em que o tratamento superficial ¢ requerido.
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ANEXO I MORFOLOGIA DO FILME NANOESTRUTURADO ANODIZADO
COM ELETROLITO ORGANICO SOBRE A LIGA Ti-10Nb

A figura 71 mostra o filme sobre a liga Ti-10Nb crescido com eletrolito etileno
glicol + 10% vol. H,O + 0,8 % em peso NH4F, sob 60 V durante 1 h, a tempetura
ambiente. E possivel verificar que a influéncia das fases no crescimento do filme é menos
pronunciada que no eletrolito aquoso. Porém a figura ¢ mostra a formagao de uma grande
trinca no filme, o que implica na ndo vialibilidade para aplicagdes biomédicas, por isto

ndo sendo o eletrdlito utilizado no desenvolvimento desta tese.

‘s
L ] .. =

Figura 71 - (a-c) Filme nanoestruturado em diferentes magnifica¢des crescido sobre a liga Ti-10Nb com
eletrolito organico
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