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RESUMO

A aceitacdo biologica, assim como desempenho, fixacdo, durabilidade e até osseointegracédo
depende das caracteristicas das superficies, e o TiO2 confere a liga Ti6Al4V grande potencial
de bioatividade, estimulando a proliferacéo celular. Apesar de largamente usado, ainda existem
complicadores referentes a infecgdo e instabilidade ao passar do tempo por afrouxamento ou
perda de material. Portanto, é de grande relevancia o estudo da integridade do material, que
envolve sua dureza e resisténcia ao desgaste, pretendidos neste trabalho, no qual utilizou-se de
algumas técnicas e equipamentos de que dispdem os laboratérios do CEFET-MG, como
fluorescéncia de raios-X, difracdo de raios-X, microscopia eletrbnica de varredura,
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X, microdureza Vickers, desgaste microabrasivo
e rugosidade. No presente trabalho, realizou-se a caracterizacdo estrutural, mecéanica e
tribologica da liga de Ti6Al4V como apds recoberta com filme TiO. por tratamento
eletroquimico de anodizacdo em solucéo de acido fosférico (HzPO4). Resultados preliminares
indiaram que o material recebido possuia biocompatibilidade, conforme exigido pela ANVISA
para materiais com aplicacdes ortopédicas. Os resultados de fluorescéncia de raios-X indicaram
a presenca de fdsforo, sendo isso considerado adequado por permitir a formacéo de fosfato de
calcio. Percebeu-se a presenca de 6xidos de Ti pela analise por DRX, enquanto a microscopia
eletronica de varredura permitiu a identificacdo da deposicdo irregular do 6xido de titanio, com
espessura média de 4,5 + 0,8um. Por fim, verificou-se a maior resisténcia ao desgaste das
amostras recobertas com é6xido de titanio a partir dos resultados dos ensaios triboldgicos.

PALAVRA-CHAVE: Recobrimento eletroquimico; TiO2; Ti6Al4V; microdureza Vickers;

desgaste microabrasivo; rugosidade;



ABSTRACT

Biological acceptance, as well as performance, fixation, durability and even osseointegration
depends on the characteristics of the surfaces, and TiO2 confers the Ti6Al4 alloy with a great
potential for bioactivity, stimulating cell proliferation. Although widely used, there are still
complications concerning infection and instability over time by loosening or loss of material.
Therefore, it is of great relevance the study of the integrity of the material, which involves its
hardness and resistance to wear, intended in this work, in which some techniques and equipment
available to CEFET-MG laboratories were used, such as lightning fluorescence -X, X-ray
diffraction, scanning electron microscopy, X-ray dispersive energy spectroscopy, Vickers
microhardness, microabrasive wear and roughness. In the present work, the structural,
mechanical and tribological characterization of the Ti6AI4V alloy was performed as after
coating with TiO2 film by electrochemical treatment of anodizing in phosphoric acid solution
(H3PO4). Preliminary results indicated that the material received had biocompatibility, as
required by ANVISA for materials with orthopedic applications. The results of X-ray
fluorescence indicated the presence of phosphorus, which is considered adequate because it
allows the formation of calcium phosphate. The presence of Ti oxides was detected by XRD
analysis, while scanning electron microscopy allowed the identification of the irregular
deposition of titanium oxide, with a mean thickness of 4.5 £ 0.8 um. Finally, the higher wear
resistance of the samples coated with titanium oxide was verified from the results of the

tribological tests.

KEYWORDS: Electrochemical coating; TiO2; Ti6Al4V; Vickers microhardness;

microabrasive wear; roughness.
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1. INTRODUCAO

A tendéncia crescente de pesquisas sobre materiais biomédicos de titanio, pode ser atribuida a
diversas razdes, dentre elas principalmente, a demanda dos setores médicos, expansao industrial

dos biomateriais, envolvimento de pesquisadores e cientistas na area.

Para atender bem como implante, o material deve obedecer a requisitos de biocompatibilidade,
estabilidade quimica, baixa toxicidade, densidade, custo, facilidade de fabricacéo,

repetibilidade e propriedades quimicas adequadas.

O aco inoxidavel e as ligas cromo-cobalto, figuram entre os tipos de materiais metalicos usados
em aplicacdes biomédicas, mas apresentam desvantagens no comportamento a longo prazo,
além de obterem modulo elevado. Mas a liga Ti6Al4V eletrodepositada com TiOz, apresenta
propriedades, que a fazem destacar, promovendo a bioatividade, pois devido as caracteristicas
superficiais como, energia de superficie, composi¢do, estrutura, rugosidade, os materiais tem
diferentes comportamentos mecanicos e tribologicos, que influenciam na confiabilidade,
seguranca e longevidade dos implantes. Portanto este trabalho busca caracterizar a dureza e a
resisténcia ao desgaste da superficie da liga Ti6AI4V eletrodepositada com TiOg, verificando o
seu potencial de bioatividade, para uso como em proteses de fixacdo, coluna, reparacdo do

quadril, e dispositivos permanentes (pinos e marcapasso).

A amostra tratada apresentou espessura média de 4,5 + 0,8 um, coeficiente de desgaste de
3,56E-13 m2/N, dureza média de 285 + 8 HV, rugosidade Ra longitudinal de 0.311 + 0,037 um
e rugosidade Ra transversal de 0,700 + 0,149 pum.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Caracterizar mecanicamente o filme de dxido TiO. eletrodepositado sobre a liga Ti6AI4V para
uso ortopédico, com uso dos ensaios de microdureza Vickers, desgate microabrasivo e

rugosidade.

2.2 Objetivos Especificos

a) Analisar a dureza (HV) do recobrimento sobre a liga Ti6AI4V;
b) Analisar o desgaste microabrasivo (ensaio Caloteste) do recobrimento sobre a liga Ti6AI4V;

c¢) Analisar a rugosidade do recobrimento sobre a liga Ti6AI4V.



3. REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

3.1 Ligas Ortopédicas

O titanio e suas ligas possuem diversas aplicacfes, sendo uma das principais em proteses

ortopédicas na Bioengenharia, como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Algumas aplicacGes do titanio e suas ligas.

Area Aplicacio
IndUstria aeronautica: Fabricacéo de pecas para motores e turbinas,
fuselagem de avibes, onde o0 propdsito é obter
materiais leves e muito resistentes a elevadas
temperaturas;
Industria aeroespacial: Foguetes;
Industria quimica: Devido a sua resisténcia a corrosao e ao ataque
quimico;
Industria bélica: Usado na fabricacdo de misseis e pecas de artilharia;
Bioengenharia: Implantes odontoldgicos e proteses ortopédicas.

Fonte: Adaptado de (MAIA, 2001; ANICEZIO, 2015).

Dentre outros materiais, usados como implantes, o titanio tem a vantagem de apresentar um
modulo de elasticidade (100GPa) um pouco mais proximo ao do 0sso humano (entre 10 e
40GPa) comparado aos outros metais, e ainda possuir uma baixa densidade, possibilitando
proteses leves, resistentes e com boas chances de compatibilidade.

Para atender bem como implante, o material deve obedecer a alguns requisitos de
biocompatibilidade, estabilidade quimica, toxicidade, peso, densidade, custo, facilidade de
fabricacéo, repetibilidade e propriedades quimicas adequadas. (MELLO, 2004).

O aco inoxidavel e as ligas cromo-cobalto figuram entre os tipos de materiais metalicos usados
em aplicacdes biomédicas, mas apresentam desvantagens no comportamento a longo prazo,
além de obterem modulo elevado. A tabela 2 enquadra esses materias, mostrando suas

principais vantagens e desvantagens.



Tabela 2 - Comparacao de caracteristicas de materiais metélicos de implantes ortopédicos.

Designacdo Aco Inox Liga Cr-Co Titanio e ligas a base

de Ti

Designacao ASTM F138 (Tipo ASTM 75 ASTM 67
316L) ASTMM 799 ASTM 136

ASTM 562
Fundido e Forjado

Principais elementos Fe Co Ti

de liga% Cr (17-20) Cr (19-30) Al (6)
Ni (12-14) Ni (0-37) V (4)
Mo (2-4) Mo (0-10) Nb (7)

Vantagens Custo, Resisténcia a corrosdo, | Biocompatibilidade,
disponibilidade, resristéncia a fadiga Corroséo,
processamento Maodulo minimo,

resiséncia a fadiga

Desvantagens Comportamento a Médulo elevado, Baixa resist.,
longo prazo Biocompatibilidade baixa resisténcia ao

cisalhamento

Aplicag0es Dispositivos Fundigdo em Usado em THR com
temporérios (placas de | dentistica, cabeca femural

fratura, parafusos,
pinos do quadril),
usado para reparacdo
total do quadril (THR)
no UK (Reino Unido)

Proteses medulares,
componentes sob
carga em reparacao
total de juntas (TJR)
(ligas forjadas)

modular (Co-Cr-Mo
ou cerdmica);
dispositivos
permanentes (pinos e
marcapassos)

Fonte: Elaboragdo propria.

Na figura 1 é mostrado um implante ortopédico para coluna de titanio.

Figura 1 - Radiografia com exemplo de aplicagdo biomédica de titénio - Sistema de sustentacgéo

cranio-cervical para portadores de sindrome de Ehlers-Danlos.

Fonte: SOUZA,2010.



A tecnologia de filmes finos permite o desenvolvimento de revestimentos especificos voltados
para suprir a demanda de ligas ortopédicas de alto desempenho. A tabela 3 mostra a

classificacdo do Ti e suas ligas.

Tabela 3 - Classificacédo do Ti e suas ligas.

Resisténcia 8 Tensdo de Limite de impurezas Mix. (% em Peso) Composigio Nominal. (% em Peso)
Designacio Tragio (MPa)  Escoam. (0,2%) (MPa) L] C H Fo o Al Sn Zr Mo Outros
Hao Ligado
ASTM Grau 1 240 170 003 0,10 oos 020 0,18
ASTM Grau 2 340 280 0,03 0,10 0os 030 025
ASTM Grau 3 450 380 005 0,10 00is 030 0,35
ASTM Grau 4 550 450 0,05 0,10 0015 050 040
ASTM Grau 7 340 280 003 0,10 as 030 025 02Pd
Ligas o e quase a
Ti-0,3Me-0,BNi 480 380 0,03 0,10 0ois 030 025 03 0,8 Ni
Ti-542.58n T80 760 005 0,08 ooz 050 020 5.0 25
Ti-54-2,58n ELI 690 620 a.o7 0,08 oMz 025 0,12 50 25
TieBd-1Ma=1% 500 830 005 0,08 0os 030 0,12 B.O 1.0 1
TirGid-25n=2Zr-2Na 500 830 005 0,05 oMz 025 0,15 6,0 2,0 40 20
TirGd-2Mb=1Ta-0,8Ma T80 600 002 0,03 oMz 012 0,10 6,0 1.0 2ZNb, 1Ta
Tir2,25A1-115r-5Zr-1 Mo 1000 300 0,04 0,04 0,00B 012 a7 2,25 1,0 5,0 1.0 0.2 5i
Ti-54-58n-2Zr-2Ma 00 830 0,03 0,05 0z 015 0,13 50 5,0 20 20 0,25 5i
Ligas o +
TieGtd=2 500 830 0,05 0,10 ooz 030 020 6.0 4%
TieGd=2 ELI B30 760 005 0,08 0oz 025 0,13 6.0 4%
Ti-BAMEY -22n 1030 a7 0,04 0,05 0,015 1.0 020 .0 20 0,75 Cu, 8V
Ti-Blin BED TEO 0,05 0,08 0015 050 020 B Min
TiTi=TAk-2hda 1030 a7l 005 0,10 03 030 020 .0 4,0
TieGd-2Sn=2 Zr-flia 1170 1100 0,04 0,04 oMz 015 0,15 6,0 2,0 40 6.0
Tie5-2 502 Zr=2Mia=4Cr 1125 1055 0,04 0,05 0oz 030 0,13 50 2,0 20 4,0 4Cr
TirGid-2 502 Zr=ihia-2C0r 1030 a7l 003 0,05 oMz 025 0,14 57 2,0 20 20 2Cr, 0,25 i
Ti3k2,5% 620 520 0015 0,05 0oms 030 0,12 30 25V
Ligas f
T 10%-2Fe-340 1170 1100 005 0,05 0,05 25 0,16 30 oy
Tie13%=11Cr-3A1 1170 1100 0,05 0,05 0,025 035 a7 30 11Cr, 13V
TirBbdo-8Y-2Fe-3A1 1170 1100 005 0,05 0,05 25 a17 3.0 8,0 &Y
Tie 34V ECr-dMod Zr 00 830 0,03 0,05 ooes 025 0,12 30 4,0 4,0 & Cr, BV
Tir11,5Mo=fZr-4.58n 690 620 0,05 0,10 002 0as 0,18 4.5 8.0 115

DBS: ELI (Exira Low Iniemstiials) Ligas com baixos isores de slemenios inbarsticiais.

Fonte: MELO, 2003.

O titanio (Ti) se encontra no grupo IV da tabela periddica, sendo um elemento quimico de
transicdo. Possui alta afinidade pelo oxigénio, sendo a maior parte do titdnio encontrado na
litosfera, na forma de 6xido. Requer uma atmosfera inerte para ser processado, devido a sua

alta reatividade.

Atualmente, o processo industrial Kroll é o mais utilizado na extracdo do titanio. O titanio puro
se destaca por conseguir unir desejaveis propriedades, como alta resisténcia mecanica junto a
baixa densidade. Além de ser muito resistente & corrosdo, ele se encontra dentre os metais
biocompativeis, evitando reacfes alérgicas ao organismo. Algumas das propriedades desse
elemento sdo apresentadas na Tabela 4. (ANICEZI0, 2015).



Tabela 4 - Propriedades do titanio puro.

Propriedade

NUmero atdbmico 22

Massa Atdmica 47,88 g/mol

Ponto de Fuséo 1668°C
Densidade 4,51 g/cm3a 20 °C
Dureza 90 - 160 HV
Madulo de Elasticidade 100 a 110 GPa

Fonte: (ANICEZIO, 2015.)

Além disso, as ligas de titdnio apresentam alta tenacidade a fratura e alta resisténcia a fadiga,
resistindo bem a aplicacdo de esforcgos.
Um filme fino é uma pelicula delgada de um material sélido, depositada sobre um substrato

com espessura que pode variar desde nandmetros a varios micrémetros (BUNSHAH, 2001).

Entretanto, o que realmente determina se um revestimento é um filme fino é a razéo entre a
espessura do filme e a espessura do substrato. De maneira que, quanto maior a razéo, o filme é
considerado mais fino, tendo que responder ao meio externo com as propriedades do

revestimento em defesa de uma maior quantidade de substrato.

Normalmente, as propriedades de um material na forma de filme diferem substancialmente das
propriedades do mesmo material na sua forma macica, devido a influéncia da superficie em que

foi depositado.

A tecnologia do recobrimento visa controlar as propriedades pelo parametro espessura. Estes
revestimentos sdo formados principalmente por processos de deposicao fisica e quimica. No
entanto, devido principalmente a complexidade do processo de deposi¢éo, filmes finos possuem
uma grande quantidade de defeitos microscopicos, tais como vacancias, discordancias,
precipitacdo de fases secundérias, etc. A microestrutura e, portanto, a maior parte das

propriedades fisicas dos filmes finos sdo altamente anisotropicas (BUNSHAH, 2001).

Muitos trabalhos tentaram descrever a microestrutura dos filmes como funcdo dos parametros

do processo de deposi¢do mas, devido a complexa natureza do processo e o grande nimero de



pardmetros que impdem limitacdes cinéticas ao processo de crescimento, € dificil prever a
microestrutura e as propriedades fisicas dos filmes depositados a partir apenas do conhecimento
das condicOes de deposicdo utilizadas. Além disso, a microestrutura ndo é determinada apenas
pelo processo de deposicao por si s6, mas é também uma funcdo dos materiais que constituem

o filme e do substrato.

Analises quimicas, quantitativas e estruturais de filmes finos sdo frequentemente complexas.
Vaérias técnicas ndo podem ser aplicadas para analise quimica devido a quantidade limitada de
material disponivel no filme que possui apenas alguns microns de espessura. Além disso, a
analise microestrutural pode ser problemética. Os tamanhos de gréos reduzidos e a grande
guantidade de defeitos complicam a identificacdo de fases, a determinacdo precisa dos
parametros de rede, bem como a determinacao quantitativa do tipo e carateristica do defeito.
Assim, esses revestimentos sdo, em muitos casos, pouco ou inadequadamente caracterizados e
ainda no s&o bem compreendidos. (ANICEZIO, 2015).

Os esforgos para aumentar o patamar tecnoldgico atual e a busca incessante por materiais com
propriedades ainda melhores, levaram ao desenvolvimento de revestimentos especificos

voltados para suprir a demanda de determinadas aplicacdes que exigem alto desempenho.

As ligas de titanio da classe o+f sdo as mais comuns dentro dos varios tipos de ligas de titanio.
A Ti6AIl4V, em estudo, é a mais conhecida, fortemente atrativa para aplicacdes aeronauticas,
automobilisticas e na fabricacdo de préteses ortopédicas (JESUINO, 2001).

As ligas de titanio do tipo B foram desenvolvidas como uma alternativa as ligas do
tipo o+ por apresentarem maior facilidade de conformagdo e maior potencial de
endurecimento. Essas ligas normalmente sdo caracterizadas por um bom equilibrio de

resisténcia mecanica, ductilidade e tenacidade a fratura (MELLO, 2004).

A aplicacdo de tais ligas, no entanto, é bastante limitada, tendo a combinacdo de suas
propriedades finais que compensar seu alto custo de producdo e investimentos em pesquisas
(MELLO, 2004).



Outro fator responsavel pelo custo e variacdo da microestrutura é a quantidade de elementos de
liga. No entanto, o titdnio e suas ligas possuem também algumas caracteristicas indesejaveis

para aplicacdo ortopédica, como por exemplo a baixa resisténcia ao desgaste.

3.2 Principais técnicas de caracterizacao de ligas ortopédicas

Algumas das principais técnicas de caracterizagdo Fisico Quimica, aqui abordadas, serdo
escolhidas para compor o futuro procedimento experimental, na analise da liga Ti6AI4V com
e sem a camada de 6Oxido, sdo elas: Microscopia Eletronica de Varredura, Espectrdmetro de
raios-X dispersivo em energia (MEV — EDS). Dentre as triboldgicas principais estao:
Resisténcia ao desgaste e Rugosidade, além da técnica de caracterizacdo mecanica de

Microdureza Vickers.

3.2.1Caracterizacao estrutural

3.2.1.1 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A andlise por fluorescéncia de raios-X pode ter fins qualitativos ou
quantitativos e se baseia na medicdo das intensidades dos raios-X caracteristicos
emitidos pelos elementos que constituem a amostra, quando excitada por particulas
como elétrons, prétons ou ions produzidos em aceleradores de particulas ou ondas
eletromagnéticas, além do processo mais utilizado que é através de tubos de raios-X.
(MELO, 2007).

3.2.1.2 Difracéo de raios-X (DRX)

A técnica parte do principio de aplicacdo de raio-X monocromatico em uma superficie de
material e a interacdo com os elétrons desse material. Os fotons difratados séo detectados e irdo
ser analisados no ensaio (ANTONIASSI, 2010).

Cada pico do difratograma representa cada intensidade obtida no angulo de distancia

interplanar. Assim, se estabelece um padrdo difratométrico para cada composto cristalino,



sendo possivel a identificagdo de cada um composto na amostra analisada. Na Figura 2 é exibido

um difratograma das superficies modificadas de Ti-c.p. e de Ti6AlI4V.

Figura 2 - difratograma de superficies modificadas de Ti-c.p. e de Ti6AlI4V.
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Fonte: US DEPARTMENT OF DEFENSE, 1974; ANICESIO 2015.

Contagem (y.a.)

No seu trabalho Anicézio (2015) confirmou a analise das microestruturas do Ti liga binaria,
com as fases representadas pelos picos de Ti6Al4V fase o, fase B, e 6xido de titanio na forma
de anatésio A, por meio de comparacdo com os respectivos padrfes indexados no programa:

(PDF 89-5009), (PDF 89-4913) e (PDF 21-1272).

3.2.1.3Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Ensaios realizados no MEV apds tratamentos eletroquimicos da liga Ti6Al4V podem mostrar
alguns pontos interessantes, quanto ao comportamento dos mesmos, em um meio agressivo,
como sugere, no trabalho de (SOUZA, 2010). Verificou-se, por MEV, diferenga na superficie
deste material, que pode ser explicada pelo crescimento de uma camada de 6xido sobre a

superficie.

Na figura 3 sdo mostradas micrografias de filmes de titdnio com diferentes porosidades.
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Figura 3 - Micrografias de filmes produzidos sobre Ti.

(a) 1.4 M H,PO. (c) 1,0 M H:SO. 155 V
250 V 1 min 1 min 1 min apds SBF 6 d

Figura 2.5. (a) Filmes anodicos produzido sobre Ti com eletrélitos de (a) acido
fosforico (KUROMOTO; SIMAO; SOARES, 2007) e (b) dcido
sulfirico (YANG et al., 2004). Em (c), uma camada de hidroxiapatita
é formada sobre o filme (b) apos o ensaio de bioatividade.

Fonte: SOUZA,2010.

3.2.1.4 Espectrémetro de raios-X dispersivo em energia (EDS)

Esse método de analise usa auxilio do MEV. A medida que os elétrons sdo emitidos na amostra,
os elétrons de camadas mais externas dos atomos sao excitados e se deslocam para niveis mais
externos. Quando eles retornam a sua posicao inicial sdo emitidos raios x, proprios a cada
elemento quimico. A medida € feita com auxilio de detectores no estado solido do tipo silicio
dopado com litio (AGUIAR, 2012; SANTOS, 2014).

Com os comprimentos de onda e a intensidade da presenca desse comprimento de onda, séo
determinados 0s atomos presentes e sua concentracdo. A técnica pode auxiliar na quantificagéo,

possuindo cada uma quantidade especifica de elementos (AGUIAR, 2012).

3.2.2 Caracterizagdo mecanica

3.2.2.1 Microdureza Vickers
Em outros trabalhos mostram comparagdo dos valores médios e desvios padrdes das medidas
de microdureza Vickers para as cargas 50, 100, 300 e 500 gf aplicadas durante 10 s. Alguns

valores de amostras com e sem filme séo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Valores das microdurezas Vickers para cada carga.

Carga Ti-12Cr Ti+TiN Cr+CrN Cr+CrN+TiN
(9f) Média Desvio Meédia Desvio Meédia Desvio Meédia Desvio
Padréao Padréao Padréo valor
Padréo
50 353,8 51,9 1301,9 223,375 836,6 100,5 1086,3 98,5
100 337,4 25,2 1047,3 51,675 8325 36,3 859,1 54,1
300 331,6 29.6 634,45 49,775 644,1 32,2 563,38 89,4
500 340,8 47,0 555,3 23,65 565,0 23,7 537,5 215

Fonte: ANCEZIO, 2015.

Segue o perfil de dureza na Figura 4, tendo sido analisada uma amostra de cada um dos filmes,

Ti+TiN, Cr+CrN e Cr+CrN+TiN, e uma amostra sem recobrimento, Ti-12Cr.

Figura 4 - Perfil de microdureza Vickers das amostrs recobertas, Ti+TiN, Cr+CrN e
Cr+CrN+TiN e da amostra sem recobrimento, Ti-12Cr.
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Fonte: ANCEZI0,2015.

O titdnio comercialmente puro possui uma dureza Vickers que varia entre 90 e 160 HV,

enquanto as ligas de titanio apresentam dureza entre 250 e 500 HV. No trabalho de ANICEZIO
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(2015) verificou-se que uma amostra de Ti12Cr apresentou uma dureza média de 300 HV para

todas as cargas aplicadas.

Verificou-se também que a liga sem revestimento possui valores de dureza abaixo de todas as
amostras com revestimento analisadas, independentemente do recobrimento usado. Pode se
notar também que, & medida em que se aumenta a carga, a dureza geralmente se apresenta
menor, o que indica poder estar relacionado a uma, cada vez maior, influéncia do substrato
(ANICEZIO, 2015).

Pode-se notar que, & medida em que se aumenta a carga, a dureza geralmente se apresenta

menor, 0 que indica poder estar relacionado a uma, cada vez maior, influéncia do substrato.

Nos ensaios com as cargas mais baixas, 50 gf e 100 gf, ou seja, onde se tem menor influéncia
do substrato, é possivel observar as maiores durezas obtidas para todos os filmes. Comparando
os filmes simples, Ti+TiN e Cr+CrN, pode-se perceber ainda, que o filme Ti+TiN apresenta
dureza maior que Cr+CrN, conforme relatado por outros pesquisadores (BARSHILIA; JAIN;
RAJAM, 2003).

Estudos indicam outros possiveis influenciadores da dureza, como a temperatura do substrato
na deposicao, a porosidade, modulacédo, reacfes dos elementos presentes, também o tamanho
do gréo, acredita-se ser por causa da reducdo da porosidade dos revestimentos a temperaturas
de deposicdo mais elevadas.

Sabe-se que o desempenho biomecanico de ligas ortopédicas com recobrimentos é fortemente
dependente do substrato, e das condi¢des em que ali foram depositados os filmes. Busca-se
desenvolver e aprimorar mecanismos para melhor compreender essas mudancas nas

propriedades, tendo melhor controle do processo de deposicao.
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3.2.3 Caracterizagdo Triboldgica

3.2.3.1 Desgaste Microabrasivo

Corpos soélidos sujeitos a contato mecanico com movimento relativo, sob carregamentos,
sofrerdo desgaste (STACHOWIAK; BATCHELOR, 2006).

Desse modo, componentes mecanicos em movimento quando entram em contato entre suas
partes ou ainda com um material implantado no corpo de um ser humano, estardo sob a acéo de
desgaste, devido ao deslizamento relativo entre seus componentes (MANGABOSCO;
MULLER; SANTQOS, 2009).

Segundo a norma (ASTM G77-05, 2010), descreve como desgaste “o dano em uma superficie
solida, envolvendo perda progressiva de massa, devido ao movimento relativo entre a superficie

e 0 contato com outro material ou materiais”, combina contato € movimento.

Devido as suas pobres propriedades triboldgicas, quando utilizados em implantes e proteses,
existe uma tendéncia a danificar e transferir material a contraparte, além da formacéo de debris
que podem ocasionar danos celulares, reagdes inflamatorias e até a rejeicdo do implante.
(MANGABOSCO,2009).

Em uma melhor anéalise do fenémeno de desgaste, consegue-se distinguir entre alguns tipos
diferentes, que tém caracteristicas comuns, mas possuem também suas particularidades, e logo,
definigdes especificas. (STACHOWIAK; BATCHELOR, 2006;). Tradicionalmente divide-se
0 desgaste em: abrasivo, por erosao, por fretting, por adeséo e desgaste por fadiga.

O desgaste abrasivo, que se busca abordar nesse trabalho, é o microabrasivo, O contato entre
as particulas abrasivas e a superficie que sofre desgaste é usualmente classificado de duas

formas:

Desgaste abrasivo por riscamento: Caracteriza-se quando sdo geradas ranhuras paralelas na
superficie desgastada, vinda de forca aplicada pelas particulas abrasivas no corpo de prova que
apresentam uma superficie com ranhuras paralelas entre si, “groving abrasion”. Considerando

duas superficies em movimento relativo, no desgaste abrasivo por riscamento as particulas
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abrasivas encontram-se encrustadas podendo apenas deslizar sobre o contra-corpo.
(STACHOWIAK; BATCHELOR, 2006).

Desgaste abrasivo por rolamento: Nesse modo as marcas de desgaste geradas pelas particulas
abrasivas ndo tém um padrdo para as marcas de desgaste. Elas se apresentam dispostas
aleatoriamente, “rolling abrasion” ou “three body abrasive wear”, pois se encontram livres
entre as duas superficies de contato em movimento relativo, podendo rolar entre estas
(STACHOWIAK; BATCHELOR, 2006; ANICEZIO,2015), sendo também chamado de

desgaste abrasivo por rolamento, como mostrado na Figura 5.

Figura 5 - Superficie desgastada riscamento abrasivo.
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Fonte: (TREZONA; ALLSOPP; HUTCHINGS, 1999).

Na figura 6 é mostrada uma superficie que sofreu desgaste por rolamento.
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Figura 6 - Superficie de um corpo-de-prova de aco ferramenta que sofreu desgaste abrasivo por

rolamento por uma esfera de aco para rolamento e particulas abrasivas de SIC.

Fonte: (TREZONA; ALLSOPP; HUTCHINGS, 1999).

MERGLER; HUIS IN °T VELD, 2003; TREZONA; ALLSOPP; HUTCHINGS, 1999;)
mencionam em seus trabalhos que baixas cargas e altas concentragdes de suspenséo abrasiva
favoreceram o desgaste abrasivo por rolamento. Porém, elevadas cargas e baixas concentragdes
de suspenséo abrasiva favoreceram o desgaste abrasivo por riscamento. Em geral, espera-se que
em ensaios de desgaste microabrasivo ocorra 0 modo de desgaste por rolamento. Entretanto,
dependendo das condigdes de ensaio, pode ocorrer a transicdo entre os modos de desgaste
abrasivo, de rolamento para riscamento (COZZA, 2006; TREZONA; ALLSOPP;
HUTCHINGS, 1999; ANICEZ10,2015).

CALOTEST

O CALOTEST ¢é equipamento usado no ensaio microabrasivo, foi feito para caracterizar a
espessura do revestimento. Muito utilizado na andlise de revestimentos com espessuras entre



16

0,1 uM e 50 uM. O método de formacao de crateras simples bola oferece um meio rapido e

preciso de verificar a espessura de qualquer tipo de revestimento, de uma ou mais camadas.

O ensaio de desgaste abrasivo por esfera rotativa, desenvolvido por (RUTHERFORD;
HUTCHINGS, 1996) e que foi inicialmente idealizado para medir a espessura do revestimento
de superficies recobertas € um método simples e eficaz de avaliar a resisténcia ao desgaste de
superficies. Atualmente, ainda ndo existem normas que regulamentem esse tipo de ensaio,

entretanto, alguns laboratdrios europeus tentam normaliza-lo (COZZA, 2006).

O esquema basico desse ensaio se trata da rotacdo de uma esfera de raio (R) contra um corpo
de prova fixo em um suporte, o porta amostra. Durante o teste, é colocada na superficie de
contato da esfera com o corpo de prova uma suspensao abrasiva, geralmente composta por um
po abrasivo e agua destilada. A esfera de desgaste exerce sobre o corpo de prova uma forga
normal (N) que durante o movimento relativo entre os componentes do sistema triboldgico gera
uma cratera de desgaste na superficie do material (ANICEZI10,2015).

Na figura 7, representacdo de (a) esquema e (b) maquina de desgaste abrasivo rotativo.

Figura 7 - (a) Representacdo esquematica do ensaio de desgaste abrasivo por esfera rotativa e
(b) Maquina de desgaste microabrasivo.
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Fonte: ANICEZIO,2015.

A geometria da cratera gerada na superficie do corpo de prova é uma calota esférica, com
determinadas dimensdes em relacdo a geometria da esfera de desgaste. Por meio do didmetro
da calota de desgaste e de outros parametros do ensaio € possivel determinar a resisténcia ao

desgaste do material.
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Este ensaio apresenta bons resultados, relativamente simples e de baixo custo. Permite-se
amostras com menores dimensdes, j& calcular em um mesmo ensaio os coeficientes de desgaste
do substrato e do recobrimento, e com os resultados obtidos, sua espessura. Quanto ao
equipamento para realizacdo do teste, existe em duas configuracfes: a do ensaio de desgaste
microabrasivo por esfera rotativa fixa no eixo e, outra configuracdo onde a esfera encontra-se
apenas apoiada no eixo rotacionando devido a rotacdo (em sentido oposto) ao eixo- rotativa
livre. (COZZA, 2006).

Os parametros definidos no ensaio de Desgaste microabrasivo sao:

1.Forca normal;

2.Rotacdo da esfera de desgaste;

3.Diametro da esfera de desgaste;

4.Distancia de deslizamento entre a esfera e 0 corpo de prova;
5.Caracteristicas das particulas abrasivas, tais como dureza, forma e tamanho;
6.Concentracao da suspensao abrasiva;

7.Vazdo da suspensdo abrasiva na regido de contato da esfera com o corpo de prova.

Assim, a variacdo de todos esses fatores, alteram as condi¢cdes do ensaio e o desgaste na

superficie do material analisado. O tempo é considerado um parametro dependente dos demais.

3.2.3.2 Rugosidade

A topografia da superficie do implante influencia a proliferacdo osteoblastica e diferenciacédo
da matriz extracelular. Pesquisas demonstraram que a modificacdo quimica da superficie de
implantes de titanio poderia ser usada para melhorar o contato osso-implante. (ZAREIDOOST,
2012).

A concentracdo de hidroxilas no 6xido sobre o metal puro é muito baixa, gerando raros nucleos
de fosfato de calcio, que ndo chegam a produzir uma camada de hidroxiapatita com espessura
suficiente para promover a osseointegracdo. Por esta raz&o, o titanio puro € considerado um
material bioinerte, porém nado bioativo. (HANAWA, 2004).

Tem se desenvolvido muitos métodos, para modificar quimicamente as superficies do implante,
a 0 desempenho o desempenho clinico dos implantes e formar uma interface mecénica estavel
do implante. (ZAREIDOOST, 2012).
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Na figura 8, sdo mostrados direfentes resultados de rugosidades de superficies tratadas com 0s
acidos HCI, HF, H3POa4.

Figura 8 - Micrografias da rugosidade em superficies de placas de titanio tratadas com
diferentes acidos.

(d) I

a)Polido com Ra (4,87+1,39 um); b) ;c) e d) Superficies tratadas com os acidos HCI, HF, HsPO, com
Ra (53,25+1,03 um).
Fonte: (ZAREIDOOST, 2012).

De acordo com Zareidoost (2012), nos grupos (a,b,c,d), da figura acima, mostraram resultados
de aumento da rugosidade para superficies tratadas com os acidos HCI, HF, HsPO4, menor nivel
de citotoxicidade e melhor biocompatibilidade dos grupos.

Diferencas significativa na rigidez da superficie podem estar relacionadas com as concentragdes
dos é&cidos inflenciaram significamente na morfologia e superficie rugosa (ZAREIDOOST,
2012).

O foco das pesquisas em biomateriais destinados a implantes 6sseos, tem se direcionado a
biocompatibilidade, regeneracéo, osseointegracdo e principalmente melhoria das propriedades
biomecénicas.Os 0ssos crescem dentro e através dos poros em revestimentos de implantes de
0sse0s.

Com o aumento de poros e da rugosidade na superficie, e aumenta também,o risco de adesao
bacteriana, que pode levar a infeccdo (em casos extremos até a morte) e complicam o risco de

ser necessario a revisao cirdrgica.(ROGERO. et. al, 2003).
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3.3 Citotoxicidade

O Orgdo Internacional de Padronizacdo (International Standard Organization), estabelece, 1SO
10993, o ensaio de citotoxicidade in vitro. Esse teste dever primeiro para avaliar a
biocompatibilidade de qualquer material, que se destine a uso em dispositivos biomédicos, e s6
depois de comprovada a sua ndo toxicidade, é que o estudo da biocompatibilidade do produto
pode ter continuidade realizando-se 0s ensaios necessarios em animais de laboratério.
(ROGERQO. et al,2003)

Varios métodos in vitro, para avaliar a toxicidade de biomateriais, foram padronizados
utilizando-se culturas celulares. Estes testes de citotoxicidade consistem em colocar o material
direta ou indiretamente em contato com uma cultura de células de mamiferos, verificando-se as
alteracdes celulares por diferentes mecanismos, entre 0s quais a incorporacdo de corantes vitais
ou a inibicdo da formacdo de coldnias celulares. Dois testes comuns de citotoxicidade sdo: pelo
método de incorporacdo do vermelho neutro e método de difusdo em agar, sendo esse ultimo

pelo qual passou o material recebido.

Estudos com estes métodos demonstraram que sao confidveis, sensiveis, reprodutiveis, rapidos,
e financeiramente acessiveis. Portanto, torna-se necessario para a implantologia, a verificacdo
da adesao de microorganismos por testes de citotoxicidade, verificar em testes de citotoxicidade

a adesdo de microorganismos ao biofilme (ROGERO. et al,2003).

O titanio e suas ligas possuem também algumas caracteristicas indesejaveis para aplicacdo
ortopédica, como exemplo a baixa resisténcia ao desgaste, que pode ocasionar na liberacao de
fragmentos e necessidade de substituicdo da protese, um procedimento incomodo para o

paciente. Se liberar ions no organismo, pode formar complexos causando toxicidade.

3.4 Principais variaveis que afetam o desempenho das ligas ortopédicas

Sao muitas as variaveis que influenciam no desempenho de uma liga ortopédica de titanio. A
combinacdo de alguns parametros tem relacdo direta com a bioatividade. Os pardmetros de

processamento, na obtencdo dos revestimentos superficiais sdo determinantes na propriedade
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de osseointegracdo, como a porosidade, a estrutura cristalina, a composi¢do quimica e o grau
de cristalinidade do material, que induz a adeséo de células precursoras e resultam na formagéo
do tecido que permite a fixacdo do implante na regido circunvizinha. Para obtencdo dos

parametros desejaveis, modificacdo superficial pode ser adotada.

Alguns estudos tém sido realizados com o objetivo de se desenvolver superficies bioativas de
titanio, ou seja, que favorecem a osseointegracdo, o que reduz a necessidade de utilizacao de
cimento cirurgico e evita as implicacGes de seu uso, como necroses e desprendimento de
cimento. Segundo Liu (2004, p.49), a bioatividade depende de caracteristicas da interface entre
o implante e o tecido, de reacdes que ocorrem na superficie do biomaterial e sofrem a
interferéncia das seguintes caracteristicas: composicao, energia de superficie, topografia e

rugosidade.

As interacdes na interface 0ssea-implante sdo muito importantes para a osseointegracao, por
isso, a demanda de pesquisa na area € grande. Atualmente sdo encontrados muitos estudos
relacionado as modificacdes bioquimicas de superficies de titanio. No entanto, se faz muito
importante também, a anélise das caracteristicas da interface revestimento-substrato, a dureza,
a rugosidade e principalmente a adeséo. Dois fatores que contribuem significativamente para
melhor compreensdo dos efeitos finais dessas modificagdes sdo a nanotopografia e habilidade
de formacéao de apatita de culturas celulares. A Figura 9 mostra algumas propriedades relevantes

no desempenho do sistema substrato/revestimento.

Figura 9 - Propriedades importantes do sistema substrato/revestimento.

Rugosidade Corrosio/Oxidacio ]
Desgaste Porosidade
Tensio Residual Multicamadas
Coesio Adesio
Defeitos/Quebras Dureza
’ iﬁte&aéé
: Adesio Interdifusdo
Propriedades do substrato Rugosidade
Substrato
*.'.; ;AR T

Fonte: Adaptado (BUNSHAH, 2001; ANCEZI0,2015).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Material

Para realizacdo do procedimento experimental deste trabalho, foram utilizadas chapas da liga
de Ti6AIl4V, nas condicdes de anodizadas e ndo anodizadas. O material foi fornecido pela
empresa OTP Biomédica, com especificacGes e laudo da Labmat.

Segundo laudo, a liga foi descrita como sendo bifasica globular o+f3, finamente dispersa,
caracteristica tipica do titanio. Tal estrutura em questdo é normatizada por ASTM F 136-08 e

NBR 1SO 5832-3 de 1997, cumprindo com especificacdes requeridas para uso em biomateriais.

As chapas foram entdo cortadas nas dimensfes de 270mm x 20mm x 2mm (comprimento x
largura x espessura). As amostras, ja analisadas por teste de citotoxicidade in vitro,
apresentaram-se em condicGes de biocompatibilidade, mostrando ndo haver toxicidade,
conforme exigido pela ANVISA para materiais com aplicacGes ortopédicas. Na figura 10 sdo
mostradas as chapas do material, antes e depois do tratamento eletroquimico, onde se fez o

recobrimento com éxido.

Figura 10 - Chapas de Ti6Al4V: (a) Ndo anodizada (CP2) e; (b)Anodizada (CP1)

(@) (b)

Fonte: Elaboracédo propria.

Foram informados os parametros do processamento eletroquimico, como mostra a tabela 6.



Tabela 5 - Valores dos parametros do processamento eletroquimico.
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Amostra Tempo Tensao Concentracéo
(s) V) (mol/L)
CP1 | 60 | 180 | 1

Fonte: Elaboracdo prépria

4.2 Procedimento Experimental

N figura 11 é apresentado um fluxograma com os métodos experimentais.
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Figura 11 - Fluxograma dos métodos experimentais.

Liga Ti6Al4V
Chapas cortadas do material (2,0 x 20,0 x 270,0mm)

l

Separacdo e identificacdo das amostras

l l

Sem recobrimento de TiO- Com recobrimento de TiO>

| l

Preparacdo das amostras

l

Ensaios de caracterizacdo Estrutural da camada de éxido
FRX —DRX - MEV - EDS

|

Ensaios de caracterizacdo Mecénica da camada de 6xido

Desgaste microabrasivo — Microdureza Vickers - Rugosidade

l

Ensaios de caracterizacdo Tribol6gica da camada de 6xido

Desgaste microabrasivo — Rugosidade

|

Analise dos resultados

l

Conclusédo

Fonte: Elaboragao propria.

4.3 Caracterizacao do material

Na caracterizagdo da liga Ti6Al4V com filme de TiO, do presente trabalho, foram usadas as
técnicas de Fluorescéncia de raios-X, Difracdo de raios-X, Microscopia eletronica de varredura,

Microdureza Vickers, Desgaste Microabrasivo e Rugosidade.
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4.3.1 CaracterizacaoEstrutural

Fez-se a preparacao das amostras, com lixas de Carbeto de Silicio em granulometrias crescentes
de 180, 220, 320, 400, 500, 600 e 1000 mesh e, posteriormente, poliu-se com pasta de diamante
nas granulometrias 9,3 e 1 um. Seguiu-se ao ataque metalografico com solucdo de Kroll (3mL
de &cido fluoridrico, 6mL de acido nitrico e 91mL de &gua destilada). Depois, seguiu-se com
as caracterizacbes (FRX,DRX,MEV, Microdureza Vickers, Desgaste microabrasivo e

rugosidade) realizadas nos laboratorios do CEFET-MG.

4.3.1.1 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

Neste ensaio foi usado para analise por fluorescéncia de raios-X, o equipamento Shimadzu
EDX-720 do Laboratério de Caracterizacdo e Microscopia do CEFET-MG, mostrado na figura
12.

Figura 12 - Equipamento Shimadzu EDX-720.

Ray,

ol

N
w‘
~

Fonte: Elaboragao propria.

.

Buscou-se analisar a composicao quimica da amostra. Os corpos de prova foram devidamente
cortados em amostras de 10 mm?, foram corretamente identificados e, em seguida, posicionados
no equipamento, para poder iniciar-se a analise da composi¢cdo quimica no filme. O

procedimento de preparacdo da amostra € mostrado na figura 13.
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Figura 13 - Preparacdo da amostra para medi¢do da composi¢cdo quimica no FRX.

Fonte: Elaboragao propria.

4.3.1.2 Difragéo de raios-X (DRX)

Neste ensaio foi usado como equipamento, o difratbmetro de raios-X, Shimadzu-7000 do
Laboratorio de Caracterizacdo e Microscopia do CEFET-MG. A figura 14 mostra o

equipamento utilizado.

Figura 14 - Difratbmetro Shimadzu EDX-720.

Fonte: Elaboragdo propria.

Buscou-se analisar a natureza das fases formadas na amostra. Os corpos de prova foram
devidamente cortados em amostras com area de 10 mm? foram corretamente identificados e
posicionados no equipamento. O software XRD-6000/7000 Ver.5.21 identificou as fases
descritas nos respectivos difratogramas.
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4.3.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Neste ensaio, foi realizada a andlise por elétrons secundarios em microscopia eletrénica de
varredura (MEV) com espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS), modelo
Shimadzu — SSX 550, do Laboratério de Caracterizacdo e Microscopia do Departamento de
Engenharia de Materiais do CEFET-MG. A figura 15 mostra o equipamento utilizado.

Figura 15— Microscopio eletronico de varredura Shimadzu — SSX 550.

Fonte: Elaboragao propria.

Buscou-se, mediante cada objetivo, uma analise, para auxiliar na analise da superficie do filme,
a morfologia, porosidade, espessura e até medicdo das circunferéncias das calotas geradas no

ensaio abrasivo.

4.3.2Caracterizacdo Mecanica

4.3.2.1 Microdureza Vickers

Para avaliar a microdureza Vickers (HV), foi utilizado o equipamento do modelo HMV da
marca Shimadzu, disponibilizado no Laboratério de Metalografia do Departamento de
Engenharia de Materiais do CEFET-MG. A figura 16 mostra o equipamento utilizado
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Figura 16 - Microdurémetro Shimadzu HMV.

Fonte: Elaboragao propria.

Com base na literatura, buscou-se realizar o ensaio com as cargas de 200gf e 100gf, mas obteve-
se resultados imprecisos. Entdo, decidiu-se realizar o ensaio com a menor carga possivel de
25¢f, e tempo de indentacdo de 15s. O penetrador é uma piramide de diamante de base
guadrada, com um angulo de 136° entre as fases opostas. Os valores de dureza podem ser lidos
diretamente no visor do aparelho, de forma em que também haja um ganho no tempo de

operagoes.

Ao iniciar-se 0 ensaio, ajusta-se a luminosidade do equipamento na metade. Depois posiciona-
se amostra com o ajuste do brilho e contraste. A ampliacdo da imagem é feita de acordo com a
multiplicacdo de duas lentes, sendo a primeira fixa de 10x, e a segunda maével, opcional de 10x
ou 40x, portanto opera-se com ampliagdes de 100x e 400x respectivamente. Usou-se 0 aumento

de 100x apenas para verificar a regido e para ajustes iniciais.

Escolhe-se a carga aplicada pelo indentador, faz-se os ajustes iniciais, selecionando next step,
depois start para a primeira indentacdo, A partir disso, segue se com a lente de 40x, une-se as
linhas de medicdo das diagonais da base da piramide impressa na indentacdo, de modo

coincidam em sobreposi¢do, uma a outra, como calibrag&o.

Segue-se com 0 aumento de 400x, conforme operacdo desejada para maior ampliacdo e

visualizagdo das indentacdes ateé o fim do ensaio, onde mede-se cada uma das diagonais da
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indentacdo, apenas invertendo a caixa de visualizagdo. Foram realizadas 10 medicdes, longe
das bordas e longe uma das outras, para qualquer possivel influéncia do encruamento. Na
realizacdo do ensaio deve-se levar em conta a sensibilidade do equipamento, e atencdo na

execucdo correta das diagonais, assim como na observacdo dos valores.

Os valor de carga aplicada durante o ensaio foi de 25gf.

Tempo de indentacdo = 15s

Para o célculo da dureza Vickers pode ser utilizada a equagéo 2.

1,854.F
Din

HV = (1)

Onde:
HV = Dureza Vickers
F = Carga aplicada [kgf]
Dm = Diagonal média [mm]

4.3.3Caracterizacdo Triboldgica

4.3.3.1 Desgaste microabrasivo.

Na analise da resisténcia ao desgaste abrasivo das amostras de Ti6Al4V, tratada e ndo tratada
eletroquimicamente por Oxido de titanio foram realizados ensaios usando 0 equipamento
Calowear da marca Anton Paar, no laboratério de Materiais, Tribologia e Superficies do
Departamento de Engenharia Mecéanica do CEFET-MG. A visdo geral do equipamento

encontra-se ilustrado na figura 17.
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Figura 17 - Equipamento Calowear usado no ensaio de desgaste microabrasivo.

Fonte: Elaboracdo prépria

Sdo enumerados 0s seguintes elementos:

Contador de ciclos;
Dispositivo de ajuste da velocidade do eixo;
Visor dos valores de forca;

1

2

3

4. Contador de tempo de teste;

5 Bomba para suspensédo abrasiva;
6

Suporte para mangueira com a suspensao abrasiva.

Antes de tudo, providenciou-se um abrasivo, onde foi escolhido o carbeto de silicio, que poderia
também ser substituido pela alumina. Iniciou-se o teste pesando o abrasivo para preparo da
suspensdo abrasiva, foi pesado 40g de carbeto de silicio em balanca analitica, misturou-se em
100 mL de agua destilada. Essa suspensdo foi constantemente agitada por um agitador
magnético durante todo o ensaio, para evitar a aglomeracao, e entupimento da mangueira, esta
conectada ao equipamento para transportar a suspensdo que serd gotejada na esfera. Essa
mangueira mantida em um agitador magnético com a finalidade de evitar a depois possui um
suporte superior para conduzi-la e embaixo é presa em uma bomba que exerce pressdo. A
mangueira de transporte da suspensdo. Em seguida foram selecionados o tempo de ensaio, a
velocidade do eixo, a concentracdo de abrasivos em suspensdo e a inclinagdo do corpo de prova

na montagem, que influencia diretamente na forca a que 0 mesmo esta submetido, que é uma
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variavel de resposta assim como o nimero de ciclos que é estimado de acordo com a rotagdo

do eixo. Observa-se que o aparelho faz a medicao de rotacGes do eixo.

Definidos os parametros, foram posicionados o corpo de prova e a esfera escolhida conforme a

montagem da figura 18.

Figura 18 - Elementos do Caloteste.

Fonte: Elaboracéo propria
Na figura 17 encontram-se enumerados os elementos listados a seguir:

1. Corpo de prova;

2. Esfera de desgaste;

3. Eixo de acionamento;

4. Mangueira com suspensao abrasiva,

5. Coletor para a suspensao abrasiva.

Os corpos de prova foram testados em posic¢des similares, no mesmo angulo e em seguida para
eliminar a interferéncia da variacdo da espessura do filme ao longo da altura de cada um. A
esfera de 20 mm foi escolhida, por ser a menor e exercer menor forca de abraséo para a analise
do do desgaste da camada de 6xido, muito fina. Na escolha do angulo usou-se 0 mesmo critério

de estabelecer forca menos abrasiva.

A suspensao utilizada foi o Carbeto de Silicio, na proporcéo de 40 g para 100 mL de suspenséo,
quantidade limitada devido as restricdes operacionais em questdo, principalmente devido ao
didmetro da mangueira que possui historico de entupimento e agitagdo pouco eficiente da
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suspensdo. A manutencéo da estabilidade da suspensdo foi de fundamental importancia para a

continuidade entre os testes e minimizar interferéncia de recursos limitados nos resultados.

Apods o teste, analisou-se cada amostra em uma lente para visualizacdo da calota gerada, assim
como a medicdo de seu diametro e calculo do coeficiente de desgaste. Para visualizar melhor a
calota, foi usada uma lente de ampliacdo de 10x acoplada ao equipamento de desgaste na lupa
e no MEV.

4.3.3.2 Rugosidade

Para avaliar a Rugosidade (HV), foi usado o equipamento do modelo Rugosurf da marca Tesa
Technology, de utilizagdo do Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-MG. A

figura 19 mostra o equipamento utilizado.

Figura 19 — Equipamento Rugosurf utilizado.

Fonte: TESA technology.

O equipamento é automatico, permite medicdo réapida, fez-se necessario um local de apoio
plano e sem vibragdo para ndo interferir nos resultados, devido a sensibilidade da medicéo.
Primeiro realizou-se trés medices na direcdo longitudinal (comprimento original da chapa
laminada), depois trés medicGes n transversal (largura da chapa ). Apesar de o equipamento

fornecer fornecer varios pardmetros, fez-se uso apenas do Ra.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao estrutural

5.1.1 Fluorescéncia de raios-X
Na tabela 7 € mostrado o resultado da composi¢do quimica obtida de fosforo e outros elementos.
Tabela 6 - Valores de composi¢cdo quimica de alguns elementos obtidos por FRX.

CP | Ti®%) | A% | V%) | P%) | Si(%)
1 | 861 | 2,2 | 7,5 | 3,6 | 0,5

Fonte: Elaboracdo propria

Na andlise por FRX identificou-se, a partir dos resultados, uma inclusdo de fésforo, que pode
ser justificada pelo acido fosforico (1mol/L) utilizado no tratamento eletroquimico de obtencéo
do revestimento em questdo. Essa inclusdo de fosforo 3,6% é um resultado positivo, uma vez
que esse elemento tem papel ativo na formacao de fosfato de célcio, podendo conferir potencial

de bioatividade e osseointegragao.

5.1.2 Difracdo de raios-X

O difratrograma confirmou a presenca das fases o e 3 na liga de Ti6Al4V, estando presente nas
duas amostras CP1 e CP2. Na figura 20 é mostrado o grafico comparativo das composi¢6es do

material como recebido (sem anodizacdo) e tratado eletrodeposi¢do anddica de TiOs..
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Figura 20 - Grafico comparativo dos ensaios de DRX para a amostra tratada e ndo tratadada
por deposic¢do eletroquimica de TiO-.
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Fonte: Elaboragéo propria.

O difratrograma confirmou a presenca das fases o e 3 na liga de Ti6Al4V, estando presente nas
duas amostras CP1 e CP2. Na analise, verificou-se no difratograma da amostra tratada a
formacdo do 6xido de titanio na sua forma de anatasio (A), indicado no grafico por setas, com
uma fracdo amorfa, ou seja, 0 que pode contribuir para menor grau de cristalinidade e menor

dureza do Corpo de prova CP1, revestido com TiOa.

5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Obteve-se algumas mirografias, mediante cada objetivo, uma analise, da superficie do filme, da
morfologia, da porosidade, da espessura e até medicdo das circunferéncias das calotas geradas

no ensaio de desgaste microabrasivo.

Na figura 21 é mostrada uma micrografia com as fases presentes na liga .
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Figura 21 - Micrografia do substrato (MEV) - liga ndo tratada (CP2).
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Fonte: Elaboracdo propria.
Na anélise por Microscopia Eletrénica de Varredura foi possivel identificar a presenca das duas
fases, sendo a fase o na regido mais clara e fase j na regido mais escura, tendo sido mostrado

indicadas por setas, confirmando se tratar de uma liga bifasica (o).

Na figura 22 é revelada a porosidade do filme.
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Fonte: Elaboragao propria.

A partir da andlise da micrografia, visualiza-se a topografia da distribuicdo dos poros, tal
porosidade pode contribuir para que este material tenha menor dureza. Na sua aplicacéo
biomédica, a porosidade se faz satisfatoria por estimular um aumento na capacidade de
intertravamento da apatita que se forma, permitindo uma melhor fixagdo do implante e maior
proliferacéo celular.

Para andlise da espessura da liga tratada (CP1), obteve-se micrografia (MEV), mostrada na figura 23.
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Figura 23 - Micrografia da espessura da liga de Ti6Al4V (CP1) MEV.

Filme (T10,)
(4,5£0.8) um

Fonte: Elaboracédo prépria

Por meio da técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura, visualizou-se a uniformidade da
espessura ao longo da camada de Oxido. Obteve-se um valor médio de (4,5 + 0,8) um,
apresentou diferencas insignificativas de espessura ao longo da amostra e pode influenciar

menor dureza.

5.2 Caracterizacdo mecéanica

5.2.1 Microdureza Vickers

Os resultados dos testes de Microdureza Vickers sdo mostrados a seguir na tabela 8.
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Tabela 7 - Valores de dureza média obtidos pelo ensaio de Microdureza Vickers.

Amostra Carga Tempo Dureza Vickers
(g/f) (s) (HV)
CP1 25 15 285+ 8
CP2 200 15 508 + 53
Literatura 100 15 4375+19,1
(Bauer, 2007)

Fonte: Elaboragéo propria.

Os valores da tabela representam os valores médios dez medicdes e o desvio padrdo das dez
medicdes. A CP1 da liga de Ti6Al4V tratada por eletrodeposigao, apresentou microdureza de
285 + 8 HVo,025, menor do que CP2 508 £ 53 HVo2, e menor do que 437,5 £ 19,1 HVo,1 segundo
Bauer (2007).

Embora o ensaio tenha sido feito com uma carga muito menor tendo inviabilizado a comparacéo
direta, o resultado é valido. A microdureza apresentou-se menor, isso pode ter sido devido a
sua maior porosidade, assim como pela presenca de fracdo amorfa do 6xido na forma anatasio
identificada na analise de DRX. Deve-se levar em conta também erros de medicao, limitagdes
de brilho e contraste, dificultando a visualizacdo da indentacdo. Outra limitacdo, é o fato do
filme ser muito fino, o que também contribuiu para dificultar a escolha da carga para CP1, pois
se muito alta, podia atingir o substrato e, se muito baixa, impedia a medicdo da identacéo.
Tentou-se, previamente, realizar o ensaio com outras cargas maiores, para obter um perfil de
dureza com cargas progressivas, mas que nao foram possiveis devido as limitagdes do

equipamento, e da prdpria amostra.

Por meio de célculos com a a geometria da indentacdo, percebeu-se que 0 ensaio seria possivel
somente com aplicacdo de 25 gf, com penetracdo de 2,1 um do indentador, sem alcancar o
substrato e invalidar os resultados. Por ter havido uma oscilacdo nos valores de dureza das
amostras, repetiu-se algumas medi¢6es. Essa técnica envolveu algumas incertezas no resultado,

mas se apresenta em possivel conformidade com resultados de outras técnicas do trabalho.
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5.3 Caracterizacdo Triboldgica

5.3.1 Desgaste abrasivo

No ensaio de desgaste Microabrasivo (Caloteste) usou-se auxilio do MEV, uma vez que 0s
outros dispositivos de visualisacdo da imagem da calota formada para medicdo da sua
circunferéncia, se mostraram imprecisos. Ap0s obtidos os valores de todas as varidveis
necessarias, seguiu-se com com a disposi¢do dos valores em uma tabela e com os calculos

Na figura 24, mostra-se a calota gerada no Caloteste por micrografia MEV.

Figura 24 - Micrografia da gerada na amostra tratada CP1 no Caloteste.

Fonte: Elaboracéo propria.

Os resultados dos testes de Desgaste Microabrasivo (Caloteste) sdo mostrados a seguir, na
tabela 9.



Tabela 8 — Variaveis e resultados obtidos no Caloteste.
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Amostra N° de ciclos @ Calota Forga Distancia K
(pm) (N) (mm) (m2/N)
CP1 1421 1080 0,23 89284 3,56E-13
CP2 1425 1230 0.22 89535 5,70E-13

Fonte: Elaboragéo propria.

A amostra CP1, liga Ti6AIl4V tratada, apresentou coeficiente de desgaste K igual a 3,56E-13
m2/N, sendo menor que o da CP2, liga ndo tratada, que obteve K igual a 5,70E-13 m2/N. O
resultado correspondeu ao esperado, com significante reducdo do coeficiente de desgaste K da
liga tratada em relacdo a liga ndo tratada, conferindo melhor resisténcia ao desgaste, e logo,

melhor desempenho para uso ortopédico.

Apesar de no ensaio Caloteste predominar o atrito por rolamento, na analise da micrografia com
aumento de 150x, foi verificado poucos indicios do que pode ser um padrdo de desgaste
abrasivo, caracteristico do deslizamento entre dois corpos que ocorre geralmente quando a
esfera tem carga menor e a suspensdo é mais abrasiva, confirma em seu trabalho (ANICEZIO,
2015).

A figura 25 mostra, em detalhe, o desgaste por riscamento na mostra CP1, liga Ti6Al4V tratada.
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Figura 25 - Mostra o desgaste por riscamento na mostra CP1, liga Ti6Al4V tratada.

Fonte: Elaboragdo propria.

5.3.2 Rugosidade

Na tabela 10 é apresentado o valor de rugosidade media e padrdo encontrado.

Tabela 9 - Valores de dureza média obtido pelo ensaio de Rugosidade.

Amostra Rugosidade Longitudinal Rugosidade Transversal
(Lm) (Lm)
CP1 0,311 + 0,037 0,700 + 0,149
CP2 0,273 £ 0,023 0,642 + 0,048

Fonte: Elaboracdo propria.

No ensaio de rugosidade, conforme medido a média com desvio padrdo, dos dois sentidos,

longitudinal (comprimento da chapa) e tranversal (largura), obeteve-se muito diferenga, sendo

as medidas de rugosidades transversal das amostras maiores do que a longitudinal, o que pode

ser consequécia do processamento mecanico da chapa que é laminada.



41

6. CONCLUSOES

A liga de Ti6Al4V foram tratadas com e sem eleletrodeposicéo, sendo observado os seguintes

pontos:

a) na analise por FRX foi possivel observar uma variacdo na composicao quimica de alguns
elementos, que pode ter sido ocasionada por uma variagdo na deposic¢ao do 6xido. Identificou-
se também a partir dos resultados, uma inclusao de fosforo, que pode ser justificada pelo acido
fosférico (Lmol/L) utilizado no tratamento eletroquimico de obtengdo do revestimento em
questdo. Essa inclusdo de fosforo é um resultado positivo, uma vez que esse elemento tem papel
ativo na formacdo de fosfato de célcio, podendo conferir potencial de bioatividade e

osseointegracéo;

b) na caracterizacdo por DRX, verificou-se a formacdo do 6xido de titdnio na sua forma de
anatasio, representando um uma fragdo amorfa, ou seja, o0 que pode contribuir para diminuicdo

do valor de dureza do corpo de prova CP2;

c) na microscopia eletronica de varredura, obteve-se, a partir de regides aparentemente mais
uniformes do filme, uma média de espessura uniforme de 4,5 + 0,8 um com diferenca pouco
significativa das medidas. Verificou-se a topografia e porosidade da superficie do 6xido que
mostrou certa distribuicdo, o que pode contribuir para uma menor dureza, mas também pode
ser satisfatorio para uma liga com aplica¢des ortopédicas, pois uma topografia com poros pode

promover um intertravamento mais eficaz, com melhor fixagcdo do implante;

d) na analise de microdureza Vickers foram obtidos valores médios com desvio padrdo. O CP1
da liga de Ti6Al4V tratada o filme de 6xido TiO», apresentou dureza de 285 + 8 HV, 0 que
pode ter sido devido a sua maior porosidade assim como pela presenca da fase amorfa anatésio
identificada na difragdo de raios-X no pico mais largo. Deve-se levar em conta também erros
de medicdo, uma vez que o aparelho apresenta limitacGes de brilho e contraste, dificultando a
visualisacdo correta da impressdo de indentagdo. Outra limitacdo, é o fato do filme ser muito
fino, o que também contribuiu para dificultar a escolha da carga. Calculos com a geometria do
indentador limitaram o ensaio a apenas uma carga de 25gf em que a penetragdo foi na média de

2,1 um, onde somente a microdureza do filme foi medida. Por ter havido uma maior oscilacdo
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nos valores das medidas de dureza do CP1, ainda tentou-se repetir algumas medic¢des. Ainda
assim o resultado se faz pertinente ao esperado para sua aplicacao;

e) no ensaio de desgaste abrasivo a amostra CP1 (tratada), apresentou coeficiente de desgaste
K igual a 3,56E-13 m2/N, sendo menor que o da CP2, liga ndo tratada, que obteve K igual a
5,70E-13 m2/N. O resultado foi satisfatorio, com significante reducdo do coeficiente de
desgaste K da liga tratada em relacdo a liga ndo tratada, conferindo melhor resisténcia ao

desgaste, e logo, melhor desempenho para uso ortopédico;

f) as amostra do corpo de prova CPlyans com Ra de 0,700 + 0,149 pum, e CP2¢ans cOM Ra de
0,642 + 0,048 um sem tratamento, apresentaram maior rugosidade no sentido transversal
(largura da chapa), do que no sentido longitudinal (comprimento original da chapa), isso pode
ser possivelmente reflexo da direcdo de laminacdo. Embora ndo disponha de resultados
precisos, a rugosidade em qualquer direcao poderia, possivelmente, ser reflexo da concentracao

do acido usado.

g) ao fim dos ensaios, foi visto que, ainda que satisfatoério e compreensivel com algumas
inferéncias, faz-se necessario melhores analises com maior grau de confiabilidade. No caso da
liga Ti6A 14V, analisada com e sem tratamento de deposi¢do eletroquimica de TiO.. Por se
tratar de um dxido, ocorreram algumas limitagdes nas técnicas, nos equipamentos, e incertezas
nas medi¢cdes. Sendo necessario, estabelecer melhores parametros, e escolhera de melhores

métodos mais apropriados, com maior confiabilidade.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURO

Tratamento superficial das amostras antes do processamento eletroquimico com o intuito de

obter filmes mais uniformes.

Medicao da porosidade por softwares de tratamento de imagens das areas dos poros.

Uso do ensaio de adesividade do filme no substrato.

Uso de técnicas eletroquimicas com o intuito de melhor entender a cinética do filme formado,

pela caracterizacdo dos filmes de 6xido formados sobre a liga, relacdo com a técnica usada,

qualidade, e resisténcia a corrosdo por ele produzida.
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