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RESUMO

O titanio e suas ligas sdo muito utilizados na confeccdo de implantes e proteses
ortopédicas principalmente devido a sua biocompatibilidade e baixa tendéncia a
corrosdo. Ha possibilidade de aprimorar suas caracteristicas biotribolégicas através
de tratamentos e revestimentos superficiais, aumentando a vida util dos implantes e
proteses e submetendo os pacientes a uma menor quantidade de cirurgias de
revisdo. No presente trabalho estudou-se a modificacdo da superficie do titanio liga
Ti6Al4Vutilizando-se o tratamento SMAT (Surface Mechanical Attrition Treatment) e
revestimento de DLC (Diamond-like Carbon). As amostras foram submetidas a
ensaios mecanicos e de composicao quimica, rugosidade, espectroscopia Raman,
indentacdo instrumentada em nanoescala, riscamento e adesdo. Foram efetuados
ensaios com uso de um tribbmetro linear reciproco para verificacdo das
caracteristicas triboldgicas. Os resultados dos ensaios tribolégicos demostraram que
o revestimento de DLC aumentou as propriedades do titanio liga estudado. Houve
uma maior resisténcia ao desgaste, um coeficiente de atrito menor e uma diminui¢cao
na quantidade de fragmentos gerados. Os resultados obtidos indicam que o
tratamento SMAT anterior aumenta a resisténcia ao desgaste do revestimento de
DLC em, no minimo, 23%. Os fragmentos obtidos do ensaio de desgaste foram
observados por meio de microscopia eletronica de varredura, verificando-se que as
amostras submetidas ao tratamento SMAT e revestimento com DLC produziram

fragmentos com maior esfericidade (raz&o de Feret).

Palavras-chave: Ti6Al4V.Fragmentos de desgaste.DLC.SMAT.



ABSTRACT

Titanium and titanium alloys are used in orthopedic implants and prostheses due to
its biocompatibility and low corrosion rate. It's possible to increase its tribological
properties using superficial treatments and coatings, increasing the lifetime of
implants and prostheses and thus allowing patients to be submitted to less revision
surgeries. In this work samples of titanium-alloy (Ti6Al4V) are submitted to SMAT
(Surface Mechanical Attrition Treatment) and DLC (Diamond-like Carbon) coating.
Samples were submitted to mechanical and chemical tests, roughness, Raman
spectroscopy, nanoindentation, surface scratch and adhesion tests. A reciprocating
linear tribometer was used to access the tribological behavior. The tribological tests
showed that the DLC coating increased the properties of the titanium alloy,
increasing the wear resistance, lowering the coefficient of friction and generating less
debris. Results show that a previous SMAT increase the wear resistance in 23%, at
least. Debris was analyzed using scanning electronic microscopy and it was verified
that samples treated with SMAT and coated with DLC produced debris with
increased roundness (Feret ratio).

Keywords: Ti6AI4V. Wear debris.DLC. SMAT.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

As cirurgias de substituicdo de articulacbes tornaram-se as cirurgias
prostéticas mais frequentes nas ultimas décadas por obterem sucesso em restaurar
0 movimento de pacientes desabilitados. Estima-se que mais de um milhdo de
cirurgias de substituicdo de articulagdes sao realizadas mundialmente por ano. Estas
operacoOes, entretanto, podem levar a complicacdes, por exemplo, com ma-fixacdo
da protese ou infeccbes (BERNARDet al., 2004). A otimizagdo da vida til destes
componentes pode ser feita por meio do uso adequado de materiais e/ou
modificacao da superficie.

O titanio € um material bastante utilizado para a confeccéo de proteses e
implantes, com milhares de proteses implanto-suportadas de quadril e dentarias
sendo implantados todos os anos (GOODMAN, 2007). Suas caracteristicas de alta
resisténcia a corrosao, baixos valores de médulo de Young e baixa densidade sao
relevantes para a sua escolha. O titanio comercialmente puro e algumas de suas
ligas também apresentam uma alta biocompatibilidade, permitindo que as proteses e
implantes possuam uma vida Util significativa sem causar respostas negativas do
sistema imunolégico do paciente. Entre as ligas de titanio mais utilizadas, a liga de
titAnio Ti6Al4V apresenta a melhor combinacdo de corrosdo e resisténcia ao
desgaste se comparado ao titanio puro (BRUNETTE et al., 2001).

Inimeras pesquisas estdo sendo conduzidas na area de aplicagdo dos
biomateriais avancados em préteses artificiais, em particular na articulacdo de
qguadril (REN et al., 2011).

Estas pesquisas buscam minimizar os problemas apresentado pela liga
de titdnio Ti6Al4V quando utilizada na confec¢do de proteses. Entre eles, pode ser
destacado que o desgaste triboldgico faz com que fragmentos sejam gerados. Estes
fragmentos provocam reacéao do corpo humano, levando a diminuicéo da vida atil da
prétese no paciente. Isto faz com que cirurgias de revisdo sejam necessarias, com
todo o risco inerente apresentado por cada cirurgia. Assim, o principal objetivo é

minimizar as complicacées biomecéanicas, especificamente o desgaste excessivo e
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0s processos de corrosdo dos materiais implantados(HUANG, LU e TROYON,
2006).

Entre as modificacbes de superficie possiveis para o aprimoramento de
caracteristicas triboldgicas esta a aplicacao de revestimentos de alta dureza sobre a
liga de titdnio. Neste trabalho o material de referéncia — titanio liga (Ti6Al4V) — foi
revestido com DLC (Diamond-like carbon). Os revestimentos de DLC apresentam
alta dureza, baixo coeficiente de atrito, baixa taxa de desgaste e sdo quimicamente
inertes. Estas caracteristicas permitem que haja um aumento na vida util das
proteses e implantes sem que haja uma resposta do paciente (NIBENNANOUNE et
al.,, 2012). A citocompatibilidade do DLC €& uma caracteristica desejavel em
aplicac6es biomédicas (CHAI et al., 2008).

Também é possivel aumentar as propriedades tribolégicas das ligas de
tithnio por meio de tratamentos superficiais que promovam alteracdes em sua
estrutura. Um tratamento possivel € denominado SMAT (Surface Mechanical Attrition
Treatment). Este tratamento permite que as alteragbes ocorram em escala
nanometrica, refinando os graos da estrutura superficial e promovendo o aumento
de algumas propriedades tribolégicas como dureza da superficie e resisténcia ao
desgaste (HUANG, LU e TROYON, 2006 e ZHU et al., 2004). ApGs o tratamento
SMAT os gréos do material sdo encontrados em uma variagdo de tamanho conforme
a profundidade de deformacédo gerada pelo tratamento, o que pode aumentar as
propriedades superficiais até uma profundidade desejada (ANet al., 2013; YANG e
LU, 2013). O tratamento SMAT é aplicado com sucesso em titanio liga Ti6AI4V para
promover o aumento da dureza da superficie (KUMARet al., 2013).

Estes dois tratamentos podem ser combinados para promover um
aumento maior das caracteristicas desejadas.O presente trabalho estuda o
comportamento do titanio liga Ti6Al4V revestido com DLC, tratado com SMAT e
submetido a tratamento SMAT com posterior revestimento de DLC. Desta forma,
pode-se verificar se a execucdo dos dois tratamentos, sucessivamente, propicia um
aumento das caracteristicas tribologicas de maneira mais acentuada do que seria

obtido com apenas um dos tratamentos.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem por objetivo verificar o comportamento
tribolégicoe mecénico do titanio liga(Ti6Al4V)tratado com SMAT (Surface Mechanical
Attrition Treatment), posteriormente revestido com DLC (Diamond-like carbon) e a

caracterizacdo morfolégica dos fragmentos gerados.

1.2.2 Objetivos Especificos

Verificar as propriedades da superficie modificada com os dois processamentos
(SMAT e DLC) por meio de ensaios de caracterizacdo mecéanica e de
composicdo quimica da liga de titanio (Ti6Al4V), ensaios de indentacéo
instrumentada em nanoescala, rugosidade, espectroscopia Raman, riscamento e
adeséo do revestimento de DLC;

Caracterizar por ensaios de desgaste e determinacédo do coeficiente de atrito as
amostras de Ti6Al4V e Ti6Al4V tratado com SMAT e Ti6Al4V revestido com DLC
e Ti6Al4V tratado com SMAT e revestido com DLC,;

Desenvolver método para obtencéo e analise de fragmentos de desgaste;
Evidenciar a influéncia do tratamento SMAT na adesao do revestimento de DLC
a superficie;

Caracterizar os fragmentos gerados pelo desgaste quanto a morfologia e

dimensodes.

1.3 HIPOTESE DE TRABALHO

A hipétese do trabalho considerado € que as propriedades tribologicas do
titanio liga Ti6Al4V podem ser melhoradaspor meio de um revestimento de DLC,
gerando assim um menor desgaste por atrito das superficies. O DLC apresenta
baixo coeficiente de atritoe alta resisténcia ao desgaste, decorrente das proporc¢des

de hibridac8es sp? e sp* do carbono.
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Acredita-se que um aumento da adesao entre a liga Ti6Al4V e o DLC
pode ser conseguido por meio de um tratamento nanoestrutural na superficie do
primeiro sendo o0 SMAT um dos tratamentos possiveis.

Acredita-se ainda que a combinacdo do tratamento SMAT com
revestimento de DLCsobre o Ti6Al4V influencie diretamente a morfologia dos
fragmentos.

Com isso espera-se verificar as propriedades tribologicas do Ti6Al4V com
influéncia do tratamento SMAT e revestimento de DLC e a nestas propriedades,

verificando-se a viabilidade de suas utilizagdescomo modificadores de superficie.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera feita uma revisdo bibliografica. Inicialmente sera
tratado o assunto de biomateriais e titanio. Em seguida serdo abordados os
assuntos de proteses, interagbes de fragmentos com os tecidos e aspectos da
biotribologia. A seguir serd abordado o tratamento SMAT e o revestimento de DLC,
finalizando com consideracdes sobre fragmentos e sua relevancia para a aplicacéo

em proteses ortopédicas.

2.1 BIOMATERIAIS

A natureza dosbiomateriaistem sidointensamente estudadanas ultimas
décadas. O conceito de biomaterial foi redefinido recentemente como sendo mais
abrangente do que simplesmente um material projetado para minimizar respostas
indesejaveis dos tecidos vivos adjacentes. Recentemente passou-se a considerar
uma definicho mais representativa dos avancos da tecnologia e estabelece que
biomaterial € uma substancia que foi desenvolvida para assumir uma forma que,
isoladamente ou em parte de um sistema complexo, é empregada para garantir a
evolucdo de qualquer procedimento terapéutico ou diagnéstico, através do controle
de interacdes com componentes de sistemas vivos. Desta forma, traumas que sao
causados a uma pessoa podem ser minimizados ou eliminados com o uso de
dispositivos implantaveis temporarios ou permanentes que auxiliardo na recuperacao
do paciente (WILLIANS, 2008 e FRANZ et al., 2011).

Os biomateriais tém sido utilizados para melhorar a vida humana, por
exemplo, na substituicdo de um fémur disfuncional, reparacao de tecidos lesados, ou
em qualquer outra aplicacdo que envolva a substituicdo do 6rgdo ou membro
afetado. Conforme a vida média da populacdo cresce ocorre a necessidade de se
substituir ou reparar tecidos moles e duros, como 0SsS0S, vasos sanguineos ou
orgaos inteiros (HOLZAPFEL et al., 2012).

Os estudos da interacao de materiais, de origem artificial ou natural, com
sistemas bioldgicos referenciam-se a biocompatibilidade. A resposta das interacoes
de como os materiais se relacionam com ambientes biolégicos é denominado de
desempenho bioldgico (BLACK e HASTINGS, 1998).
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A resposta do corpo humano € diferente em relacdo ao biomaterial
implantado. Resumidamente, diversas células (mondcitos, leucdcitos e plaquetas)
aderem a superficie do biomaterial levando a um processo inflamatério. E como o
implante € muito maior que os macrofagos que aderiram a sua superficie ndo é
possivel que eles fagocitem o corpo estranho. Surge uma inflamacédo crénica e os
macrofagos se fundem formando células gigantes multinucleadas que persistem
durante toda a vida do implante, revestindo o mesmo com um tecido fibroso de cerca
de 50-200pum de espessura (RATNER, SHERROD e LICHLYTER, 1997).

Os materiais metalicos sao muito utilizados em produtos médicos devido a
sua boa resisténcia ao desgaste e propriedades mecanicas elevadas, tais como
dureza e ductilidade. As ligas de titanio ndo possuem uma boa integracdo ao 0sso
se comparadas ao titanio puro (BRUNETTE et al., 2001). No entanto, sao
largamente utilizadas devido a sua alta resisténcia mecanica, por exemplo,
resisténcia a tor¢do (WILCHES, URIBE e TORO, 2008).

2.2 TITANIO

A presenca de titanio na maioria dos minerais da crosta terrestre passou
despercebida durante séculos, em virtude da semelhanca de suas propriedades com
as propriedades do silicio (COLLINGS e WELSCH, 1994).

Um composto de titanio foi descoberto em 1791 pelo inglés William
Gregor, que investigava uma terra negra da Cornualha. Em 1795, Martin Heinrich
Klaproth encontrou-o no rutilo e deu-lhe o nome atual. Em 1825, o elemento foi
isolado puro por Jons Jacob Berzelius e, em 1887, pelos suecos Sven Otto
Pettersson e Lars Fredrik Nilson. Em 1910, Matthew A. Hunter obteve-o puro, com
teor de 99% pela reducédo de cloreto de titanio com so0dio num recipiente de aco
(DONACHIE, 2000).

O titdnio € um elemento quimico pertencente ao grupo dos elementos de
transicao (IVb), de simbolo Ti. Possui nimero atémico 22, peso atdmico 47,90g/mol
e densidade de 4,45g/cm® E cinza prateado, lustroso, mas maleavel quando
aquecido e ductil quando puro. E um metal com uma baixa densidade, boa
resisténcia, é facilmente fabricado, e tem excelente resisténcia a corrosdo. N&o

existe em estado livre, mas, combinado a outros elementos. Representa 0 nono
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elemento em abundancia na crosta terrestre. Esta presente em praticamente todas
as rochas, areias, argilas e outros tipos de solos e nos meteoritos (COLLINGS e
WELSCH, 1994).

Uma das ligas de titanio utilizadas comercialmente € a liga de titanio
Ti6Al4V. Esta liga representa a mais comum das ligas de titanio. Este materialpode
ser aplicadoem qualquer aplicacdobiomédica,particularmentepara 0s
componentesimplantaveis, devido a sua biocompatibilidade e boaresisténcia a
fadiga. Pode também serconsiderada para qualqueraplicacdo em que se deseja alta
resisténcia mecanica, leveza, resisténciaa corrosdo e dureza elevada.Algumas
aplicacOes tipicasondeesta ligatem sido usadacom sucesso incluema substituicdo de
articulacdes, dispositivos de fixacdo 0ssea, clips cirlrgicos, vasoscriogénicos e em
outras aplicacbes, como a indastria aeronautica, bélica e mecanica. Existem
diversos tratamentos que podem ser realizados na superficie de uma peca. A
figuraldestaca algumas modificagdes em escala nanométrica na superficie de pecas
de titanio (DONACHIE, 2000).

Nanotubos

sem modificactes

Figura 1: llustracdo de uma superficie de titanio sem tratamento e com tratamentos superficiais
(DIVYA RANIet al., 2012).
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2.3 ARTICULACOES E PROTESES

O corpo humano se movimenta a partir de interacdes complexas entre
articulacbes e musculos. Os musculos realizam os movimentos de contracéo,
distenséo e outros, produzindo os movimentos nas articulacées (MAY-LISOWSKI e
KING, 2008).

A figura2 ilustra uma articulagdo, destacando os elementos 0sseos, a
cartilagem da articulacdo e o liquido sinovial.

cartilagem da
articulacao

.

liquido
- .= sinuvial

Figura 2: llustracdo do osso, cartilagem e liquido sinovial (DOWSON, 1998).

Em alguns traumas existe perda destes movimentos, seja porque 0
musculo foi lesado, seja por haver dano na articulagcdo. Em alguns casos, o dano
sofrido na articulagdo ndo permite que o préprio organismo se recupere, sendo
possivel, em algumas vezes, a substituicdo da articulacdo por uma protese.

Préoteses sdo componentes implantados no organismo com a funcéo de
substituir uma parte que n&o exerce mais a funcdo proposta no organismo.
Usualmente, as préteses sdo empregadas em tecidos 6sseos como o quadril, joelho,
disco intervertebral e umero proximal. A figura3 ilustra as proteses mais comumente
utilizadas em cirurgias, como proteses de substituicdo de articulacdo femoral no

quadril, reconstrucao facial por meio da substituicdo de mandibula, entre outras.
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~*Mandibula,
dentes e
L placa

craniana
Traguéla, =
valvula
cardiaca e
stents

Coluna ¥
vertebral

&
Protese de Artlculacdes
perna com
movimentos

Figura 3: Proteses existentes. Fonte: http://veja.abril.com.br/saladeaula/280905/p_04.html, 2012, com
alteracdes. Acesso realizado em 13 de agosto de 2012.

As préteses ortopédicas utilizadas na substituicdo da articulacdo da pélvis

sdo formadas pelos seguintes componentes basicos: a haste femoral, a esfera, a
taca acetabular e o agente de fixacdo(CANALE, 2002 e WINDLER e KLABUNDE,

2001).

Haste femoral e esfera: a haste femoral consiste na regido que sera
inserida no interior do 0sso para posterior sustentacdo dos demais
componentes implantados.

A esfera € o componente que conectara a haste femoral e a taca
acetabular, realizando os movimentos necessarios para substituir a cabeca
do osso femoral.

As hastes e esferas das primeiras préteses eram fabricadas em aco
inoxidavel. Posteriormente, outras ligas metalicas passaram a ser
utilizadas (CoNiCrMo, CoCrMo e Ti6Al4V) por apresentarem uma menor

suscetibilidade a corrosdo ou uma maior resisténcia a fadiga e a tracdo. A
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7

liga de titAnio € bastante utilizada por sua caracteristica de alta
biocompatibilidade.

Acetabulo ou tacas acetabulares: as tacas acetabulares séo fabricadas a
partir de ligas biocompativeis ou 6xido de aluminio. Atualmente materiais
poliméricos sdo amplamente empregados, destacando-se o UHMWPE —
Polietileno de ultra-alto peso molecular. Este material destaca-se por ser
virtualmente inerte no ambiente do corpo humano e possuir excelentes
caracteristicas de resisténcia ao desgaste. Possui também um coeficiente
de atrito muito baixo quando estd em contato com outros materiais usados
na esfera.

No par esfera — acetabulo € onde ocorre 0 desgaste da protese pelo atrito,
sendo que uma falha em um destes dois componentes podera requerer a

intervencao cirdrgica com substituicdo total ou parcial da protese.

Afigura4 mostra 0s componentes protéticos em uma protese total de

Taga acetabular /.//
ou acetabulo |
|
|
Haste

femoral |

']

)

Figura 4:Componentes de interesse de uma protese de quadril. Fonte: http://www.extera.com.br,
2012. Acesso realizado em 17 de agosto de 2012.

Em alguns casos, as proteses falham antes do fim da sua vida Uutil,

causando traumas graves para os pacientes. Estas falhas estdo relacionadas com
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danos na superficie das pecas em contato, em geral, representada como o desgaste
dos polimeros e de corrosao das ligas (WILCHES, URIBE e TORO, 2008).

ApoOs o implante, a protese é exposta a diversos fatores de desgaste que
interferem em sua vida atil (REN et al., 2011). A constante submissdo a um regime
de deslizamento com lubrificagdo irregular proporciona um desgaste constante. O
fato de estar em contato continuo com fluidos fisiolégicos de maneira constante
também é um fator a ser considerado. O plasma, por exemplo, é constituido por uma
mistura de lipidios, proteinas e aminoacidos, sendo que os dois ultimos aceleram os
processos corrosivos dada a sua composicao ibnica (KOWANDY, MAZOUZ e
RICHARD, 20086).

As proteses de quadril sdo utilizadas com sucesso para a substituicao
total da articulacdo femoral, mas apresentam um aumento no numero de falhas
significativo apés 15 a 20 anos (REN et al., 2011). Ha dificuldade em se verificar o
desgaste da protese implantada no corpo humano, pois uma cirurgia de revisao
apresenta riscos para o paciente. Assim, as proteses costumam ser analisadas ap6s
terem sido retiradas do paciente por algum motivo. A analise destas proteses mostra
gue o desgaste sofrido pelo metal ou pelo UHMWPE, por exemplo, ndo sdo tao
significativos, sendo mais relevantes os efeitos bioldgicos causados nos tecidos ao
redor da prétese. Por exemplo, proteses de metal (ago inoxidavel) — polietileno
possuem um desgaste linear anual de 100 a 300um e as de metal (CoCr) — metal
(CoCr) apresentam desgaste linear anual de 2 a 5um (HOSEINI, JEDENMALM e
BOLDIZAR, 2008; WINDLER e KLABUNDE, 2001).

2.4  INTERACOES DE FRAGMENTOS COM OS TECIDOS

O desgaste da prétese leva a liberagcdo de milhdes de fragmentos nos
tecidos adjacentes, o que pode causar reacfes em um tempo curto e também a
longo prazo. A escolha do material na fabricacdo da protese deve levar este fato em
consideracao. Por exemplo, a ocorréncia de reagdes nos tecidos pelos fragmentos
gerados pode levar a processos inflamatorios que, por sua vez, causarédo a perda de
estabilidade de fixacdo da protese. Conforme o tamanho dos fragmentos, o corpo
humano reagira com mecanismos de fagocitose (pelas células denominadas

histdcitos) ou com o desenvolvimento de tecido que circunde o fragmento liberado,
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isolando-o de contato com outros tecidos (KOWANDY, MAZOUZ e RICHARD, 2006;
BARRIL, MISCHLER e LANDOLT, 2004; WINDLER e KLABUNDE, 2001).

Assim, a reacdo do organismo depende da composicdo dos fragmentos,
de seu tamanho e volume. Ha importancia também na taxa de geracdo destes
fragmentos, que pode ocasionar uma resposta apenas eventual do corpo humano ou
o desenvolvimento de um mecanismo de defesa mais consistente, ou seja, que
produza uma resposta mais intensa do organismo (KOWANDY, MAZOUZ e
RICHARD, 2006).

Em geral a caracterizagdo dos fragmentos é feita através da medida
darazdo de Feret ou pela medida da area do fragmento. O formato do fragmento é,
em regra, analisado de forma apenas qualitativa. Considera-se, também, que
fragmentos menores que 1um séo facilmente fagocitados e que os fragmentos mais
arredondados geram um impacto menor do que fragmentos que sejam alongados
(BILLI et al., 2009).

O formato e a morfologia superficial dos fragmentos contém informacdes
sobre o processo de desgaste envolvido em sua formagdo, mas ndao ha um
procedimento facil de retirar estes fragmentos de um organismo que tenha uma
protese implantada (BILLI et al.,, 2009). Por exemplo, um desgaste suave e
constante tende a produzir fragmentos arredondados ou elipsoidais enquanto um
mecanismo mais agressivo de desgaste produzira fragmentos mais irregulares e
maiores (KOWANDY, MAZOUZ, RICHARD, 2006).

2.5 TRIBOLOGIA

Desgaste é geralmente definido como a perda e deslocamento
progressivo de material de uma superficie como resultado de um movimento relativo
com alguma outra (BAYER, 1985).

Historicamente sempre houve preocupacdo no estabelecimento dos
mecanismos nos quais o desgaste ocorre. Eyre (1978) definiu que o desgaste reduz
a eficiéncia operacional e aumenta a necessidade de substituicdo de componentes.
O desgaste ndo € uma propriedade intrinseca do material, mas sim uma

caracteristica do sistema de engenharia, sendo que qualquer alteragdo na carga,
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velocidade ou ambiente pode causar uma mudanca significativa na taxa de desgaste
em uma ou em ambas as superficies em contato (EYRE, 1978).

O desgaste é relacionado ao atrito e a lubrificacdo. O estudo destas trés
areas denomina-se de tribologia. No inicio, a maior parte dos estudos de tribologia
se concentrava no estudo do atrito. Atrito € a resisténcia tangencial oferecida ao
movimento de um corpo em relacdo ao outro, sendo resultado de diversos fatores,
por exemplo, ligacdo das asperezas de uma superficie seguida de delaminacéo,
ligacdo seguida de deformacado plastica, adesdo seguida de delaminacédo, atracéo
intermolecular, efeitos eletrostaticos etc. A figura5 ilustra 0s mecanismos de atrito e
desgaste (FUREY, 2000; BAYER, 1985).

Y )

Adesao Sulcamento Histerese

: e |
Desgaste : - : -
Adesdo + fratura  Abrasao + fratura Fadiga+ fratura

Figura 5: Mecanismos de desgaste e atrito e sua relagcdo com adesado, sulcamento e histerese
(HOLMBERG. K. 2007).
Diversos parametros influenciam os mecanismos de desgaste:
- parametros dos materiais: composicdo, tamanho de grdo, dureza, entre
outros.
- parametros de projeto: formato, carga, tipo de movimento e rugosidade, entre
outros.
- parametros ambientais: umidade, temperatura, contaminacéo, etc.

- parametros de lubrificacéo: existéncia de lubrificacéo, tipo de lubrificante, etc.

O desgaste é um processo de separagdo e/ou deslocamento do material
de uma superficie e € diferente do atrito, pois ndo esta ocorrendo em um momento,
mas sim durante um periodo de tempo em que as superficies estdo em movimento

relativo. A separacao do material pode ocorrer devido a: (HOLMBERG et al.2007).
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- adesao + fratura: no qual um processo adesivo causa uma alta deformacéo e
uma deformacdo de cisalhamento na superficie que supera a resisténcia do
material e resulta no crescimento de uma trinca com a separacao do material.

- abrasdo + fratura: no qual uma superficie dura se move através de uma
superficie mais mole e a deforma até o ponto que uma alta tensao de
cisalhamento é atingida e excede a resisténcia do material, resultando no
crescimento de uma trinca, fratura, e separacédo do material.

- fadiga + fratura: uma forca compressiva deforma a superficie até que a tenséo
de cisalhamento supera a resisténcia do material e a trinca aumenta até o
material se separar. O processo de crescimento da trinca pode ocorrer devido

a repeticao de ciclos.

Fratura € um processo que se inicia com a perda da coesdo entre as
estruturas de ligacdo do material e continuam com a propagacéo de uma trinca até
resultar em fragmentos sendo liberados da superficie.

Quando um revestimento esta envolvido no processo de desgaste, existe
a influéncia da dureza do revestimento e da sua espessura sobre o tipo de
fragmentos produzidos. A figura6ilustra os parametros que afetam o comportamento

tribologico do material e do revestimento.

Parametros do processo Parametros Parémetros de
de desposicao do material desempenho

Desgaste

t = ter:po de deposicao E = mddulo de Young F = atrlto
T = temperatura 1 = resisténcia ao V = desgaste
V = tensao cisalhamento

K = tenacidade

Figura 6: Parametros que afetam o comportamento tribolégico do material e do revestimento
(HOLMBERG, 2007).

Os quatro mecanismos basicos de desgaste sdo: adesdao, abraséo, fadiga
e oxidagao (ASKELAND, 1994).
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O desgaste por adesao resulta de uma atracao intermolecular entre os
sélidos. Quando dois sélidos sédo colocados em contato sob uma carga a atragédo ou
adesado podera ser consideravel em pequenas regides. Se esta juncao for mais
resistente que um dos solidos, podera ocorrer o cisalhamento em algum dos
materiais quando houver um movimento relativo entre estes. A figura7ilustra alguns
mecanismos de ensaio de desgaste (ASKELAND, 1994; BAYER, 1985).

Geometria Movimento Geometria Movimento

— Deslizamento unidirecional ﬁ Deslizamento reciproco

@

{ Deslizamento unidirecional DPeslizamento unidirecional
ou oscilatorio
e
l@l Deslizamento unidirecional ﬁ Rolamento puro ou
i = rolamento com deslizamento
@ Deslizamento unidirecional y Deslizamento oscilatorio
ho=] de amplitude pequena
" ‘/' if ;
— retting)
] Deslizamento unidirecional Deslizamento oscilatorio
de amplitude pequena
~——— (fretting)

Deslizamento unidirecional ou
deslizamento unidirecional

com mavimento oscilatdrio ) j Impacto normal e impacto
A normal com deslizamento

Deslizamento unidirecional

] ) g Impacto normal
Deslizamento reciproco "

“®© 4

Figura 7: Configuracdes tipicas de ensaios de desgaste. (BAYER, 1985).

Em geral, quanto maior a similaridade dos materiais ou quanto maior o
grau de limpeza das superficies, maior a probabilidade de ocorréncia do desgaste
por adesédo. De acordo com o conceito de desgaste adesivo, a dissimilaridade
deveria ser procurada na escolha dos pares solidos que estardo em contato
tribologico, por exemplo, o contato entre aco inoxidavel - aco inoxidavel deveria ser
evitado (ASKELAND, 1994).

O desgaste por abrasdo acontece quando uma protuberancia rigida de
uma superficie deforma plasticamente ou corta outra superficie como resultado de

um movimento. Este mecanismo € ilustrado na figura 8.
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a)

Figura 8: O desgaste abrasivo é caracterizado por uma aspereza dura (a) ou por fragmentos (b) que
deformam uma superficie resultando em fraturas, trincas ou geracdo de fragmentos (HOLMBERG,
2007).

O volume do desgaste em geral aumenta linearmente com a carga e
distancia do movimento.Desvios desta linearidade sado geralmente devida a reducéo
do tamanho do fragmento ou obstrucdo da superficie. Um fator que também
influencia o desgaste abrasivo € o quanto que o fragmento esta fixo em alguma
superficie.Por exemplo, uma abrasdo de dois corpos é maior que a abraséo de trés
corpos porque o fragmento (terceiro corpo) possui uma liberdade relativa de
movimento (STACHOWIAK, BATCHELOR e STACHOWIAK, 2004). Acredita-se que
a abrasdo na interacdo entre dois corpos € superior entre duas a trés ordens de
grandeza que a abraséo a trés corpos (VERSPUIet al., 1995).

Outro fator que influencia o desgaste abrasivo € a diferenca de dureza
entre as superficies (ZUM GAHR, 1987). Quando uma superficie possui maior
dureza que a outra, a abrasao é maior (HUTCHINGS, 1992).

O desgaste abrasivo pode ser descrito de acordo com trés caracteristicas:
(GATES, 1998).

- situacao: descricdo das condi¢cdes macroscopicas que produzem o desgaste;
- mecanismos: processos microscopicos pelos quais os fragmentos de

desgaste sao gerados;
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- manifestacdo: observacdo de fendbmenos como a taxa de desgaste,
caracteristicas da superficie desgastada dos fragmentos.

O desgaste por fadiga de contato ocorre pela remocdo de fragmentos
devido a fadiga que surge nas variagbes de tensdes ciclicas em um processo
tribolégico. A fadiga de contato requer mdultiplas interagdes com uma superficie
experimentando diversos ciclos de tensao até o surgimento de trincas. O niumero de
ciclos necessarios para produzir a falha depende do nivel de tensdo. Alguns dos
movimentos nos &tomos da superficie sdo transferidos para a subsuperficie
causando a ruptura das ligacdes interatdmicas e criando um dano na subsuperficie.
Eventualmente microtrincas sdo formadas e, quando as trincas se unem, ha a
formacdo de um fragmento de desgaste. Em geral, a fadiga de contato resulta em
taxas de desgaste menores que a abrasdo ou adesdo. Este mecanismo € ilustrado
nasfiguras9 e 10 (LAMBRECHTS et al., 2006, BAYER, 1985).

}P

\F/ \_Jd

Trinca
Tempo tl 12 t3

Figura 9:Desgaste por fadiga. No momento t1 ha a formacgdo de uma trinca. No momento t2 a trinca
propaga-se a superficie. No momento t3 ha a formagdo de um fragmento e o desgaste da superficie
(BAYER, 1985).

Superficie

Figura 10:Trincas formadas abaixo da superficie de uma amostra (WU et al., 2003).

No desgaste oxidativo a superficie do material é alterada quimicamente
por fatores ambientais formando uma camada superficial com propriedades
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diferentes do substrato. Consequentemente, esta camada se desgasta de maneira
diferente, podendo gerar uma fratura na interface entre a camada superficial e o
substrato resultando na remocao da camada superficial inteira. A formacao de uma
camada superficial ndo significa necessariamente que havera um aumento do
desgaste, pois alguns o6xidos possuem uma excelente resisténcia ao desgaste
(BAYER, 1985).

2.6 MATERIAIS NANOESTRUTURAIS

A maior parte das falhas dos materiais tem origem em sua superficie
como as fraturas por fadiga de contato, desgaste e corrosdo (ROLANDet al. 2006).A
melhora nas propriedades da superficie € uma maneira de maximizar a vida Gtil dos
materiais. Uma abordagem possivel € o processo de tratamentos superficiais
nanoestruturados. Estes tratamentos buscam a alteracao da superficie pela criacao
de uma camada superficial nanoestruturada que apresente maior dureza e
resisténcia mecanica, melhores propriedades tribol6gicas e caracteristicas fisicas
melhoradas em relagéo ao material original (LU e LU, 2004).

Ha mais de 25 anos que Herbert Gleiter apresentou pela primeira vez o
conceito do desenvolvimento de materiais nanocristalinos com propriedades
especiais. Os materiais nanocristalinos sdo os materiais que possuem graos com
tamanho inferior a 100nm. Uma variedade de técnicas de sintetizacdo foi
desenvolvida para a producdo de materiais nanocristalinos, por exemplo, a
cristalizacdo de precursores amorfos, eletrodeposicao e deformacéo plastica severa.
A microestrutura de grdos finos resultantes fornece um aumento significativo na
resisténcia a altas e baixas temperaturas, e nas propriedades triboldgicas.
Entretanto, existem dois obstaculos principais ao desenvolvimento de materiais
nanocristalinos (WElI et al., 2008).

O primeiro é a dificuldade na manufatura de amostras livres de
porosidade e de contaminagdo. O segundo é que as técnicas atuais para a
sintetizacdo de materiais nanocristalinos possuem limitacbes em relacdo a tamanho
da amostra e ao custo para a producdo em escala industrial. De fato, a maior parte
dos modos de falha dos materiais de engenharia, tais como as fraturas por fadiga,

desgaste e corrosdo sdo muito sensiveis a microestrutura e as propriedades da
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superficie dos materiais e, na maior parte dos casos, as falhas ocorrem na
superficie. Consequentemente, a otimizagdo da microestrutura superficial de
materiais pode efetivamente aumentar o desempenho dos materiais em servi¢co (WEI
et al., 2008).

Uma camada superficial nanoestruturada pode ser obtida por meio de
véarias técnicas de deposi¢do e revestimento, tais como: Deposi¢cdo Fisica a Vapor
(PVD - Physical Vapor Deposition), Eletrodeposicdo e Aspersdo por Plasma. O
material de escolha para o revestimento pode ser o mesmo do substrato ou material
diferente do mesmo, devendo em qualquer um dos casos haver uma boa adesao
entre a camada de revestimento e o substrato (LU e LU, 2004).

Uma abordagem alternativa € transformar a camada superficial do
material, composta por graos grosseiros, em uma camada nanoestruturada,
composta por graos de tamanho nanométricos. Desta forma é possivel manter a
mesma composicao e as mesmas fases do material ao mesmo tempo em que sao
obtidas as propriedades desejaveis da camada nanoestruturada (LU e LU, 2004).

Existem trés técnicas para desenvolvimento de uma camada superficial

nanoestruturada, conforme mostrado nafigurall.

Material
depostado

l. .‘ [ ]

‘m‘l’“. - = = 2

Substrato Substrato

camada camada

nanoestruturada

Substrato Substrato Substrato
Revestimento Auto- Nanocristalizagao
ou deposicdo nanocristalizacdo hibrida de

da superficie superficie
(a) (b) (c)

Figura 11: Técnicas para desenvolvimento de uma camada superficial nanoestruturada (LU e LU,
2004).

A primeira técnica, ilustrada nafigurall(a), envolve o uso de
nanomateriais e a sua deposi¢do na superficie. O material depositado deve manter

seus nanofragmentos ou devera ser criada uma camada que possua nanograos.
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A segunda técnica, nafigurall (b), é denominada de auto-
nanocristalizacdo da superficie. Os graos séo transformados em nanogrdos atraves
de processos que criem defeitos e interfaces na estrutura superficial. Entre os
processos utilizados nesta técnica estdo a moagem, deformacéo plastica severa e
desgaste por deslizamento.

A terceira técnica, nafigurall (c), € denominada de nanocristalizacdo
hibrida de superficie. Nesta técnica ha uma camada nanoestruturada do material do
substrato e, posteriormente, é feita a deposicdo de outro material, formando uma
nova camada nanoestruturada sobre a anterior ou misturando-se a esta. HA uma
nucleacdo de cristais na superficie do material através do recozimento ou ativagédo
mecanica (LU e LU, 2004).

Um tratamento superficial por atrito mecanico para a criacdo de superficie
nanoestruturada desenvolvido em 1999 é conhecido comoSurface Mechanical
Attrition Treatment (SMAT). O SMAT ndo apenas pode formar uma nanoestrutura
livre de porosidade e contaminacdo, mas também evita uma interface de ligacao
entre a superficie nanocristalina e a matriz. Se o processo SMAT for combinado com
outras técnicas de tratamento superficial € esperado que ocorra um aumento na
resisténcia mecéanica da superficie do material, evitando falhas em servico e

prolongando a vida util do componente mecanico (WElI et al., 2008).

2.7 TRATAMENTO POR ATRITO MECANICO NA SUPERFICIE (SURFACE
MECHANICAL ATTRITION TREATMENT - SMAT)

O SMAT tem, recentemente, recebido atencdo devido a sua capacidade
de melhorar as propriedades mecéanicas de materiais metélicos através da formacgéo
de nanoestrutura na sua camada superficial (ARIFVIANTO et al., 2011). Isto ocorre
devido a impactos multiplos de esferas que refinam o tamanho do grdo a uma escala
nanometrica e reduzem as tensdes residuais na superficie e na subsuperficie (ZHU
et al., 2004). Devido a natureza exclusivamente mecanica, ndo ha alteracdo da
composicdo quimica da superficie do material tratado (LALEH e KARGAR, 2011,
ROLAND et al., 2007).

Esta tecnologia ja foi empregada em materiais como: ferro puro, titanio
puro, cobre puro, cobalto puro, niquel puro, aluminio liga e aco inoxidavel, para a
producdo de materiais com nanograos (LU et al., 2011; LALEH e KARGAR, 2011).
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O objetivo de realizar um tratamento superficial de nanocristalizacdo e
introduzir diversas transformacgfes atravées da producdo de imperfeicbes e/ou
interfaces na camada superficial. Desta forma, ha um processo de refinamento de
graos, reduzindo-os a uma nanoescala enquanto a estrutura do substrato
permanece inalterada (LU e LU, 2004).

Outra vantagem da nanocristalizagdo superficial € que existe uma
melhoria na difusdo dos atomos. Por exemplo, a temperatura de nitretacdo do Ferro
€ reduzida em 200°C em relacdo a temperatura normalmente utilizada neste
processo de nitretacdo (LIU, CHU e DING, 2010).

As propriedades térmicas da camada superficial do titanio puro com gréos
ultrafinos produzidos pelo SMAT sao diferentes do titanio ndo tratado. A superficie
nanoestruturada tem uma condutividade térmica inferior, que depende fortemente do
tamanho do grao (GUO et al., 2004).

A aplicacdo de SMAT na superficie do aco inoxidavel 316L levaa uma
tensdo de escoamento 141% maior, tenséo de ruptura 50% maior e microdureza da
superficie nanocristalizada 225% maior que os valores do material original (ROLAND
et al., 2007).

As propriedadesde resisténcia do titanio submetido a SMAT foram
investigadas e foi verificado que a baixa temperatura de deformacao e a alta taxa de
deformacéo suprimem a recuperacédo dindmica do SMAT e resultam em uma maior
densidade de discordancias facilitando o refinamento dos grédos de titdnio da
superficie para aproximadamente 30nm (WEN et al., 2008).

O tratamento SMAT torna a superficie quimicamente ativa, possibilitando
gue processos posteriores como, por exemplo, a nitretacdo,possam ser aplicados
com eficacia (REVESZ e TAKACS, 2007).

O SMAT também é eficaz na producdo de uma camada intermediaria
entre o material do substrato e um revestimento superficial. Por exemplo, o0 processo
de deposicdo de DLC gera tensfes elevadas na superficie do substrato e sua
adesdo pode ser prejudicada. O SMAT pode aliviar estas tensfes superficiais
melhorando a adeséao e evitando o destacamento do revestimento (REUTER. et al.,
2006).

A camada superficial nanoestruturada conseguida pelo SMAT pode ter

até 50um de espessura com o tamanho dos grdos variando de poucos
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nandmetrosaté 100nm. Abaixo existe uma camada de estrutura refinada de até
100um de espessura. Em camadas mais profundas encontram-se graos grosseiros
com algumas deformacdes, por exemplo, paredes densas de discordancias e células
de discordancias(LU e LU, 2004). A espessura da camada superficial
nanoestruturada e da camada refinada dependem do material tratado e dos
parametros utilizados (tamanho da esfera, frequéncia de vibragao, temperaturaetc.)
(ROLAND et al., 2006). Uma camada superficial nanoestruturada de até 50um de
espessura pode ser produzida em titanio comercialmente puro utilizando-se SMAT
(HUANG, LU e TROYON, 2006; ZHU et al., 2004).

A diminui¢cdo do encruamento do titdnio nanocristalino pode ser atribuida
ao tamanho do grdo com uma densidade de discordancias quase saturada. O titanio
tratado com SMAT apresenta boas propriedades mecanicas que combinam o
aumento da resisténcia do titanio nanocristalino e o encruamento do material do
substrato (LIU, CHU e DING, 2010).

O tratamento SMAT provoca a formacdo de nanoporos no titdnio. Em um
experimento, uma placa de titanio comercial foi submetido a SMAT por 1h e depois
imerso em H,O, por 24h e 48h em temperatura ambiente. O titanio com SMAT teve
uma melhora na cinética de oxidacdo em relacdo a uma mesma amostra de titanio
puro ndo submetido a SMAT. A estrutura nanoporosa foi mantida mesmo apds um
aguecimento a 600°C. Esta estrutura formada por nanoporos pode melhorar a
bioatividade de implantes 6sseos de titanio e acelerar a osteointegracdo (WEN et al.,
2008).

Existem poucos trabalhos publicados que relacionam o tratamento SMAT
com aplicacdes biomédicas. Muitos estudos ainda precisam ser realizados para se
avaliar as propriedades biologicas de biocompatibilidade, bioatividade e interacdo
entre superficies nanoestruturadas e as células, proteinas e fluidos corpéreos (LIU,
CHU e DING, 2010).

O processo mecanico do tratamento SMAT consiste, basicamente, em
uma camara cilindrica a vacuo que contém a peca a ser tratada superficialmente e
esferas de aco de 1 a 10 mm de diametro, polidas para obtencdo de superficies de
uma determinada rugosidade(ZHANG et al., 2003). Ha um gerador de alta

frequéncia que provoca ressonancia nas esferas de metal, lancando-as
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aleatoriamente contra a amostra. A velocidade das esferas encontra-se na faixa de 1
a 20m/s (LU e LU,2004; ARIFVIANTO e MAHARDIKA, 2012).

Afigural2 mostra a peca de interesse e as esferas do tratamento SMAT e

afigural3o processo de tratamento.

Impacto da esfera
na superficie da
amostra

Mavimento
reciproco

Camara

Vibrador Esfera

Figura 13: Processo SMAT (ARIFVIANTO et al., 2011).

Cada impacto da esfera com a superficie da peca induz a deformacgao
plastica, em alta taxa, na camada superficial. Os impactos repetidos multidirecionais
geram uma deformacgdo plastica severa na superficie da peca, como ilustrado na
figura 14, e o refinamento dos gréos até uma escala nanométrica(LU e LU,2004;
ARIFVIANTO e MAHARDIKA, 2012; ZHANG et al., 2003).
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Figura 14: Deformacéo plastica localizada na camada superficial induzida pelo impacto da esfera
(Luet al., 2011).

Com os impactos, a temperatura na superficie da amostra aumenta. Na
superficie do ferro esta temperatura chega a 100°C. Os parametros que podem ser
controlados neste processo sdo frequéncia de vibracdo, atmosfera de contato,
tamanho das esferas, distancia entre as esferas e a superficie da peca (LU e
LU,2004; ARIFVIANTO e MAHARDIKA, 2012; ZHANG et al., 2003).

Embora o SMAT possua semelhanca com o tratamento superficial de shot
peening, existem diferencas importantes entre 0s mesmos que devem se
evidenciadas: (ARIFVIANTOet al., 2011).

- O SMAT utiliza esferas com diametro variando entrel a 10 mm enquanto as
esferas do shot peening possuem diametro de 0,2 a 1 mm. Esferas com
diametros maiores provocam uma maior deformacao;

- O shot peening pode utilizar esferas com uma rugosidade maior e 0SMAT
deve ser feito com esferas de superficie polida, pois esferas rugosas
causarao desgaste na camada superficial nanoestruturada;

- Avelocidade das esferas no SMAT € menor que a do tratamento shotpeening;

- Shot peening é geralmente direcional, enquanto que no SMAT o impacto das

esferas ocorre em dire¢céo aleatoria.

Alguns autores estudaram o mecanismo de refinamento de gréos que
acontece no titanio comercialmente puro durante o processo de SMAT (ZHU et al.,
2004).
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Com base na caracteristica da microestrutura e observacdes nas varias
profundidades e varios niveis de deformacdo na camada superficial, as seguintes
mudancas ocorrem na microestrutura do titanio durante o processo de SMAT: (ZHU
et al., 2004).

1. Comeco de maclacéo e interse¢édo das maclas;

2. A formagao de uma lamina desorientada de baixa angulagdo com uma alta
densidade de discordancias;

3. Subdivisdo das microbandas em blocos e a formacdo de grdos da ordem do
micron, poligonais;

4. Subsequente quebra desses graos poligonais em nanograos.

A deformacao do titdnio mostra que a maclagem ocorre primeiro e que a
deformacéo por deslizamento acontece com altos niveis de deformag&o. Nos demais
metais citados, a principal forma de deformacdo é por deslizamento seguido de
maclagem quando a deformacao aumenta (ZHU et al., 2004).

O carregamento repetitivo multidirecional e o aumento da deformacéao
facilita a iniciagdo de diferentes sistemas de maclagem levando a sua intersecéo.
Como o movimento atémico relativo é limitado na deformacdo por macla, a maior
parte da deformacdo plastica é devido ao movimento de discordancias. A
deformacdo por macla ocorre primeiramente e significa menos de 15% da
deformacéo plastica total. Com o aumento da deformacdo a densidade de
discordancias aumenta e ha inicio da formacao de laminas (ZHU et al., 2004).

Zhu et al. (2004) sugerem que em certo nivel de deformacdo as
discordancias sdo rearranjadas para minimizar a energia total do sistema.
Possivelmente as células de discordancias séo a origem da formacéao de contornos
de subgrdo que serédo convertidos em blocos de baixo angulo desorientados, antes
de se tornarem grdos poligonais. A acomodacdo adicional de deformacdo é
alcancada pela subdivisdo sucessiva dos grdos. A formacdo de nanogréos
equiaxiais foiobservada préximaa regido mais externa da superficie tratada. A
mudanca no padrdo em formato de anéis de difracdo de elétrons revela um aumento
gradual na rotacéo dos contornos dos gréos. E provavel que os nanogrios resultem
da evolucédo dos grdos submicrométricos devido a elevada deformacgéo e taxa de

deformacéo no topo da superficie tratada. Devido as caracteristicas estruturais dos
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nanograos é assumido que o processo de recristalizagdo possui influéncia na sua
formac&o, sendo um processo dindmico que ocorre durante o processo de SMAT. E
sugerido que a rotacédo dos contornos de graos no processo de recristalizacdo tenha
um papel fundamental no mecanismo de refinamento final dos grdos durante o
SMAT.

ZHU et al (2004) realizaram experimentos de tratamento SMAT em titanio
comercialmente puro e observaram que uma camada nanoestrutural de
aproximadamente 50 um foi formada contendo gréos de 50-250 nm de tamanho. Na
camada imediatamente abaixo foi observada uma microestrutura de nanograos
equiaxiais de 100-300 nm de tamanho e a 150 um abaixo da superficie foram
encontradas laminas paralelas entre 100-300 nm divididas em uma série de blocos.
Os autores conseguiram ilustrar as etapas de formacao da estrutura nanocristalina,

conforme pode ser visto nafigural5.

Figura 15: Etapas da formacg&o da estrutura nanocristalina durante o tratamento SMAT (ZHU et al.,
2004).

Na figural5(a) a amostra foi submetida a tratamento SMAT durante 10

minutos com uma amplitude de vibracdo de 50%. Com estes parametros ha a
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formacdo de uma camada deformada com diversas maclas que sdo mais densas
perto da superficie da amostra.

Na figural5(b) a amostra foi submetida ao tratamento durante 16 minutos
com uma amplitude de 100%. A camada deformada tornou-se mais espessa e ha a
formacao de lamelas muito finas proximas a superficie tratada.

Na figural5 (c) a amostra foi submetida ao tratamento durante 30 minutos
com amplitude de 100%. Ha inicio de formacdo de uma camada submicrométrica na
superficie com graos de tamanho inferior a resolugcdo de um microscépio optico.

Finalmente, nafigural5(d) a amostra foi submetida ao tratamento durante
60 minutos com amplitude de 100%. Observa-se que ha aumento da espessura da
camada submicronica e da estrutura laminar. Também é possivel observar que
conforme a profundidade analisada aumenta, ha uma variagcdo no gradiente da taxa
de deformacédo e da deformacéo aplicada, sendo possivel observar toda a faixa de
alteracdes estruturais que ocorrem durante o tratamento (ZHU et al., 2004).

Huang, Lu e Troyon (2006) verificaram que a que a dureza na superficie
de amostras de Ti aumentou em aproximadamente 35% apos o tratamento SMAT.

Wen et al (2012) estudaram o efeito do tratamento SMAT na distribuicao
de fases em uma liga de Ag-Cu e verificaram que a camada superficial foi
transformada em um compadsito com fases Cu isoladas dispersas em Ag.

Petit et al (2012) realizaram tratamento SMAT em aco inoxidavel 316L e
estudaram o comportamento constitutivo de cada camada por meio de ensaios de
tracdo. Um modelo para reproduzir a resposta mecénica em escala macroscoépica foi
proposto, sendo consistente em prever a deformacao na qual ocorre a estricgcdo do

corpo de prova.

2.8 REVESTIMENTO DEDIAMOND-LIKE CARBON (DLC)

O carbono é um dos elementos mais abundantes na Terra, sendo 0 sexto
elemento mais encontrado. E também um dos elementos da tabela periédica com
maior numero de aplicacdes que se conhece, presente em mais de 90% de todas as
substancias quimicas conhecidas e € o elemento que contem o0 maior numero de
alétropos (ERDEMIR e DONNET, 2006).
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Os materiais soélidos a base de carbono tanto podem apresentar
excelentes propriedades, como elevada dureza e condutividade térmica do
diamante, como podem ser muito frageis e ter boas propriedades lubrificantes, como
€ 0 caso da grafita (DONNET e ERDEMIR, 2004).

O carbono pode ser encontrado na natureza de diversas formas
estruturais ou alotrépicas, como por exemplo: diamante, carbono e fulereno. De
acordo com as formas alotropicas do carbono, suas propriedades Opticas,
mecanicas, eletronicas sao alteradas (ERDEMIR e DONNET, 2006).

O diamante representa uma das formas cristalinas de carbono puro.
Consiste integralmente de atomos com hibridizacdo do tipo sp®, disposta em uma
rede cubica. A figuralé mostra as ligacdes no diamante, onde estas formam uma
estrutura tridimensional rigida. O diamante possui alta dureza, em torno de 100GPa

e baixo coeficiente de atrito.
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Figura 16: Estrutura cristalina do diamante (BHUSHAN, 1999).

Os revestimentos de carbono tipo Diamond-like carbon, ou seja, carbono
do tipo diamante (DLC) sdo uma forma metaestavel de carbono amorfo e pode

apresentar hibridacdes sp*, sp? e sp®, mostradas na figura 17.
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o a)
sp’ sp2 sp®

Figura 17:Tipo de hibrida¢6es presentes no carbono (BHUSHAN, 1999).

O carbono forma quatro orbitais na configuracdo sp®, ligando-se
fortemente aos atomos adjacentes. Na configuracéo sp® sdo formados trés orbitais
para realizar as ligacdes 0 e o quarto orbital forma uma ligagdo ™ com o atomo
vizinho. Para a hibridizac&o tipo sp*, ha duas ligagcdes o ao longo do eixo x e duas
ligacGes Tt nas diregdes y e z.

O revestimento de DLC é utilizado em vérias aplicagbes, como
rolamentos, engrenagens, ferramentas para corte de materiais, componentes
automotivos, discos rigidos magnéticos e implantes e proteses artificiais (OUYANG
et al., 2009).

Devido a variedade de aplicacdes, a familia de revestimento de DLC é
amplamente estudada. Estes revestimentos foram primeiramente descobertos em
1950 por Schmellenmeier.

Para os revestimentos de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) e de
carbono amorfo (a-C) ocorrem hibridaces sp* e sp?, podendo até ocorrer do tipo
sp}(ROBERTSON, 2002).

As vérias formas amorfas de carbono podem ser observadas no diagrama
ternario de ligas de C-H conforme observado nafigural8. Este diagrama mostra na
parte esquerda, proximo ao canto inferior: carbono vitreo e revestimentos de a-C que
apresentam algumas estruturas grafiticas pouco ordenadas. Em uma faixa a direita
da regido inferior tem-se os polimeros polietileno (CH,), e poliacetileno (CH),, além
de ligacbes C-C onde ndo se tem a formacdo de revestimentos, somente de

moléculas. Finalmente, no vértice superior do triangulo esta o diamante.
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Figura 18: Diagrama de fase ternario relacionando as principais regides de ocorréncia das ligas de
carbono amorfo e hidrogénio (ROBERTSON, 2002).

Recentes avancgos tecnoldgicos permitem a deposicdo de revestimentos
finos com propriedades direcionadas a aplicacdo desejada, como o0s revestimentos
metaestaveis de multicamadas com boas propriedades mecéanicas e quimicas. Além
das propriedades dos materiais do substrato e do revestimento, um aspecto
importante a ser considerado é a caracteristica da interface entre ambos. A
figural9ilustra as propriedades do substrato, do revestimento e da interface que
devem ser consideradas quanto se aplica um revestimento (YELDOSE e
RAMAMMORTHY, 2008).

‘Tensao de cisalhamento
Superficie

Afinidade quimica

+ Rugosidace

Dureza
Revestiment —|Elasticidade

Tenacidade

Condutividade térmica
[Adesasoc
Resisténcia ao cisalhamento
[Expansio térmica
Condutividade térmica
Dureza

Elasticidade

Tenacidade

Figura 19: Propriedades que devem ser consideradas em cada uma das camadas de uma superficie
revestida (YELDOSE e RAMAMMORTHY, 2008).
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O revestimento de DLC é uma forma metaestavel de carbono amorfo
contendo altas porcentagens de ligacdes sp® possuindo elevada dureza, baixo
coeficiente de atrito e excepcional resisténcia ao desgaste, sendo também
guimicamente inerte e opticamente transparente (TSAlet al. 2008; LIU, CHARITIDIS,
2010; PASTEWKA, MOSER e MOSELER, 2010).

Devido a essas caracteristicas estesrevestimentos tém sido considerados
em materiais biocompativeis como titdnio para uso em aplicacdes biomédicas
(SHEEJA, TAY e NUNG, 2004; KIMet al., 2002).

As propriedades da superficie de um dispositivo médico direcionam a sua
aplicacdo biomédica e na maior parte dos casos, a modificacdo da superficie é
considerada um pré-requisito para uma melhor biocompatibilidade. Estas
modificacdes, no entanto, ndo podem gerar reacdes inesperadas em células, tecidos
ou fluidos corporais (CHAIlet al., 2008).

Os revestimentos de carbono hidrogenados amorfos sado considerados os
mais biocompativeis entre os diferentes tipos de revestimentos de DLC. As
superficies de DLC sé&o hidrofébicas, o que é considerado um indicador de
citocompatibilidade do material (CHAlet al., 2008).

Estudos de biocompatibilidade do DLC sé&o realizados desde 1990 com
estudos in vitro utilizando-se células de ratos. Os estudos morfolégicos confirmaram
gue ndo ocorrem danos as células, reacoes inflamatdrias nem danos a integridade
celular dos macrofagos. Portanto, por ndo haver resposta toxica ou inflamatéria aos
macréfagos e fibroblastos de ratos, ha interesse no estudo de aplicagbes de
revestimento de DLC (THOMSON, LAW e RUSHTON, 1991).

O DLC tem melhor biocompatibilidade e resisténcia ao desgaste se
comparados ao aco inoxidavel, titanio e suas ligas, ligas de cobalto-cromo e alumina
(WENet al.,, 2007). A maior resisténcia ao desgaste garante menor liberacdo de
fragmentos, um requisito de grande importancia em proteses articulares (REUTER et
al., 2006; SHEEJA, TAY e NUNG, 2004)

.Joska et al (2012) estudaram as propriedades da utilizacdo do DLC em
aplicagcbes médicas em Ti e Ti6Al4V, materiais utilizados frequentemente devido as
propriedades tribolégicas. O melhor comportamento em relagdo a corrosao foi

evidenciado nas amostras de Ti6Al4V revestidas com DLC.
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Love et al (2012) evidenciaram que falhas de implantes de quadril sao
causadas pela producéo de particulas de desgaste e seu efeito triboldgico. Busca-se
0 aumento da longevidade dos implantes, sendo fatores importantes o aumento da
resisténcia ao desgaste e a corrosao. Os revestimentos de DLC possuem potencial
para aumentar esta resisténcia, conforme o estudo retrospectivo feito pelos autores
sobre o uso do filme de DLC em aplica¢des médicas.

Manhabosco et al (2013) estudaram a biocompatibilidade de amostras
com revestimento de DLC depositados sobre amostras de titanio, sendo
apresentados resultados melhores em comparagdo com as amostras nao revestidas.

A figura20 mostra cabecas de fémur em Ti6Al4V revestidas com DLC
utilizadas em proétese de quadril (DORNER et al., 2001).

Figura 20: esferas de préteses de quadril revestidas com DLC (DORNERet al., 2001).

O DLC exibe um comportamento bioinerte (HAUERT, 2003). A elevada
resisténcia quimica e baixa permeabilidade fazem dos revestimentos de DLC
potenciais candidatos a inibidores de corrosdo em implantes metalicos (DORNERet
al., 2001; DU et al., 2009).

Portanto, é possivel afirmar que as propriedades tribolégicas favoraveis
do revestimento de DLC aplicados a proteses articulares, especialmente a
resisténcia ao desgaste e o baixo coeficiente de atrito, impedem a formacdo de
fragmentos que podem gerar reacfes adversas do organismo produzindo
inflamac0des e outras reacdes severas. A formacgédo de uma camada bioinerte impede
gue a prétese seja atacada (por se tratar de um corpo estanho) e ao mesmo tempo
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favorece o aparecimento de uma camada que estimula a integracdo Ossea
(ERDEMIR e DONNET, 2006).

Kim e Kim (2013) realizaram ensaios triboldgicos para investigar os
efeitos da velocidade de deslizamento e da carga normal nas caracteristicas
tribol6gicas de um revestimento de DLC para elementos de maquina. Os resultados
mostram que o0s coeficientes de atrito diminuem com o aumento da velocidade de
deslizamento e de carga normal. O aumento da velocidade de deslizamento conduz
inicialmente para o aumento da taxa de desgaste, até um valor maximo. Em seguida,
estes diminuem com o aumento da velocidade de deslizamento acima de um valor
especifico que corresponde ao maximo da taxa de desgaste. Foi possivel observar a
formacdo de uma camada de transferéncia na superficie de desgaste do
revestimento de DLC, havendo um comportamento grafitico que influencia as
propriedades triboldgicas.

Fu et al (2012) verificaram que ensaios de adesdo de amostras de aco
304 tratadas com SMAT 15 min + DLC e apenas SMAT 15 min apresentaram
diametro de indentacédo e deformacéo plastica semelhantes. As amostras que foram
submetidas a tratamento SMAT 15 min + DLC, entretanto, apresentaram uma
densidade menor de trincas, com as trincas também possuindo um comprimento e
espessura menores que as observadas na amostra nao revestida com DLC.

Fojt (2012) realizou um trabalho para comparar as propriedades de duas
modificacdes de superficie em Ti6Al4V. No primeiro caso, uma nhanoestrutura foi
formada eletroquimicamente sob condi¢cdes definidas e no segundo caso, a liga foi
revestida com uma camada DLC. Apds andlise das amostras ambos os tratamentos
de superficie levaram a um aumento das propriedades biolégicas na liga analisada.

Zhang et al (2012) estudaram revestimentos de DLC aplicados em liga de
tithnio Ti6Al4V. O foco desta pesquisa foi incorporar particulas de nanodiamante
para que houvesse uma formagdo de uma camada intermediaria composta de
diamante/DLC para aumentar a adeséo de DLC sobre o substrato de Ti6Al4V. Apos
analises de superficie, os resultados indicaram que houve uma melhora da adesao

interfacial entre o filme de DLC e o substrato Ti6Al4V.
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2.9 METODOS DE SINTESE DE DLC

O revestimento de DLC pode ser depositado por ion plating, reacdo de
evaporacao ativada, deposicdo por arco catodico, deposicdo por bias sputter,
deposicao assistida por feixe, sputtering por duplo feixe e por métodos hibridos, por
exemplo, deposicao a laser pulsado e a plasma (ERDEMIR e DONNET, 2006).

A representacdo do meétodo deposicdo hibrida de plasma e laser
pulsadonafigura2l (WEN et al., 2007).

Nd: YAG laser
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Figura 21:Representacao esquematica do método de deposicao hibrida de plasma e laser pulsado
(WENet al., 2007).

Mais de 10 técnicas de deposicdo de DLC séo relatadas na literatura, e
cada uma das técnicas, dependendo das condicdes do revestimento, produz
diferentes fracdes de sp?, sp° e teores de hidrogénio no revestimento. Entre todas as
técnicas de deposicdo conhecidas, a deposicdo por vapor quimico auxiliado por
plasma DC (PACVD DC) é o que melhor possibilita uma deposicdo em escala
industrial de revestimentos hidrogenados de carbono amorfo (a-C:H). A deposicao
por arco filtrado (FAD) é conhecido por produzir uma maior fracdo de ligacdo sp® e
baixos teores de hidrogénio (WENet al.,2007).

Estes diferentes métodos de deposicdo permitem que haja uma
flexibilidade na escolha de diversos parametros como temperatura de deposi¢céo
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(variando-se desde abaixo de 0°C até 400°C), pressao de deposicao, tensdo de
bias, etc. (ERDEMIR e DONNET, 2006).

Também é possivel efetuar a deposicédo do revestimentode DLC em uma
variedade de materiais, sendo que devera ser observado apenas se a composicao
guimica destes materiais proporcionaria uma adesao forte com o revestimento de
DLC. Esta forte adesao interfacial € obtida facilmente entre DLC e substratos que
formam carbetos ou silicatos (por exemplo: Si, Ti, W, Cr). A adesdo com outros
materiais metalicos ou ceramicos nao € tao forte, mas pode ser melhorada com uma
deposicao prévia de Si, Ti, W, Cr e Nb. Estes elementos reagem quimicamente com
0os atomos do substrato formando um revestimento que depois se ligard ao DLC.
Idealmente estas camadas de interface devem ser depositadas na mesma camara
de deposicéo e imediatamente antes do inicio da deposi¢cdo do DLC, minimizando o
surgimento de defeitos e impurezas quimicas (ERDEMIR e DONNET, 2006).

Nos processos de deposicdo por descarga de gas em plasma,
normalmente um gas hidrocarboneto (como metano ou acetileno) é usado como
precursor do carbono. Logo, os revestimentos derivados destes gases contém
carbono e uma quantidade consideravel de hidrogénio em suas microestruturas e o
DLC resultante é chamado de revestimento de DLC hidrogenado. E possivel
introduzir mais gés hidrogénio na descarga do plasma e aumentar a hidrogenacéo
do revestimento de DLC. Comparado com os DLC livres de hidrogénio, estes
revestimentos sdo menos duros, mas exibem os menores coeficientes de atrito e
desgaste. Os atomos de hidrogénio possuem um papel relevante nas ligacdes
tetraédricas sp®, promovendo a estabilidade das ligagdes encontradas tipicamente
em diamante (LIU, ERDEMIR e MELETIS, 1996).

Por outro lado, quando a deposicdo é feita a partir de materiais de
carbono sélido (como grafita) podera ocorrer uma grande quantidade de atomos de
carbono com ligages sp® e incrustacdo de fragmentos de tamanho nano ou
micrométrico de carbono em seu estado natural (LIU, ERDEMIR e MELETIS, 1996).

Os revestimentos hidrogenados de DLC ndo possuem alta dureza e alta
tensdo interna, o que permite a deposicdo de camadas mais espessas sem que
ocorram problemas de adesdo ou trincas. Como a estrutura do revestimento
depende da energia do choque, os parametros do plasma de tensdo de bias e

pressdo do gas influenciam a temperatura do substrato de deposicdo do
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revestimento e a proporcdo de ligacdes sp®. Quando ha uma energia de impacto
pequena, 0 precursor gasoso ndo € decomposto adequadamente e se obtém um
revestimento de carbono parecido com um polimero. Em uma energia de impacto
intermediaria, o contetido de hidrogénio é reduzido e as ligacdes do tipo sp® sdo
favorecidas, gerando estrutura parecida com o diamante. E se a energia de impacto
for aumentada, é obtida uma rede de carbono parecida com grafita devido as
ligacdes desordenadas do tipo sp? (ERDEMIR e DONNET, 2006).

Sputtering € um processo de vaporiza¢do ndo térmico no qual os atomos
da superficie sdo ejetados fisicamente pela transferéncia a partir de um
bombardeamento energético da espécie. Este método possui diversas vantagens
sobre outros métodos de deposicdo de revestimentos finos, como por exemplo, a
deposicdo de diversas espécies de materiais, a deposicdo com alta energia
produzindo uma alta densidade de empacotamento e um alto nivel de adesdo do
revestimento, deposicdo a baixa temperatura, deposicdo de revestimentos com
multicomponentes. Durante o processo de sputtering, os 4&tomos possuem energia
suficiente para limpar e para remover camadas de o0xidos da superficie do substrato.
O sputtering € o processo desenvolvido para a deposicao de diversos revestimentos
que possuam interesse industrial e por meio da variagdo dos parametros do
processo as propriedades do revestimento podem variar, bem como sua espessura.
As condic¢des de deposicao sao influenciadas pela pressao do gas, ndo dependendo
da geometria do substrato. O processo de sputtering € ilustrado na figura 22
(YELDOSE e RAMAMMORTHY, 2008).
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Figura 22: Método de deposigdo por sputtering (a) impacto ideal (b) impactos atingindo mais de um
atomo (YELDOSE e RAMAMMORTHY, 2008).

2.10 INTERACOES COM O REVESTIMENTO DLC

Uma das vantagens dos revestimentos DLC € que se variando o método
de deposicdo é possivel obter valores de coeficiente de atrito de 0,001-0,7,
representando a maior faixa de variacdo a um uUnico material, comparando-se a
outros materiais e revestimentos. A diferenca entre os extremos do coeficiente de
atrito e taxa de desgaste dependem de fatores intrinsecos como composi¢do
quimica e estrutural, mas também de fatores extrinsecos, ou seja, da natureza do
substrato e do material da esfera de testes, pressdo de contato, velocidade,
natureza do movimento e da temperatura ambiente durante o teste (YELDOSE e
RAMAMMORTHY, 2008).

A principal causa do atrito nos revestimentos DLC é a proporcédo entre
ligacbes sp® e sp° e as quantidades de hidrogénio e outros materiais na estrutura ou

na superficie deslizante. A rugosidade fisica da superficie do revestimento de
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DLCtambém pode ter uma influéncia no atrito e desgaste. Se a superficie for muito
rugosa, uma grande quantidade de bloqueio mecanico leva a grandes perdas por
atrito, principalmente durante os primeiros estagios do teste de deslizamento. Alguns
estudos sistematicos demonstraram a existéncia de uma correlagcdo quase linear
entre a rugosidade da superficie e os coeficientes de atrito e taxas de desgaste
(ERDEMIR e DONNET, 2006; BHUSHAN e GUPTA, 1994).

Isto ocorre porque a maioria dos revestimentos DLC séo estruturalmente
amorfos e reproduzem a rugosidade original dos materiais do substrato. E dificil
controlar a rugosidade que sera obtida apds o revestimento de DLC amorfo. Na
deposicao por PVD convencional e por arco, inumeros fragmentos de escala micro e
nanometrica sdo injetados a partir da fonte solida de carbono, depositando-se na
superficie do substrato juntamente com o revestimento de DLC. Outro fator que
influencia o atrito das superficies de DLC é a extensdo das interagBes quimicas e
adesivas (BHUSHAN e GUPTA, 1994).

A superficie de contato deslizante é quimicamente estavel e ndo participa
de grandes interacdes quimicas com sélidos ou liquidos que estejam em contato
direto. E possivel, entretanto, que haja interagdo quando os contatos estdo em
deslizamento dindmico e isto afeta o comportamento do atrito do DLC. Esta
descoberta sugere que uma interacdo gas-superficie € possivel e talvez, essa seja a
principal causa de flutuacdes no atrito. Como algumas espécies gasosas sao polares
(como as moléculas de agua), podem interagir fisicamente com os atomos de
carbono da superficie do revestimento de DLC para formar uma camada de espécies
hidratadas. A taxa de formacdo destas camadas é extremamente elevada, mesmo
com a remocao mecanica durante o deslizamento estas podem ser reformadas
rapidamente e mudar o comportamento do atrito destes revestimentos (ERDEMIR,
1992; HEIMBERG et al., 2001).

HEIMBERG et al (2001)mostraram a dependéncia da velocidade do
ensaio de deslizamento com o coeficiente de atrito de revestimentos DLC. A partir de
ensaios em ambiente controlado, alguns autores concluiram que quanto maior o
tempo de exposicdo da trilha de desgaste entre dois passos de deslizamento
subsequentes, maior o atrito dos revestimentos DLC. As moléculas de agua e
oxigénio possuem maior efeito no comportamento do atrito e desgaste dos

revestimentos DLC. E possivel obter coeficiente de atrito inferior a 0,01 com alguns
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tipos de revestimentos DLC em atmosfera a vacuo ou com gas inerte. Com a
insercdo de umidade ou oxigénio, os coeficientes de atrito alcancam valores
superiores a 0,1. Se o deslizamento ocorre em um meio liquido o0 comportamento do
atrito dos revestimentos DLC sdo dominados por aspectos fisicos (viscosidade) e
quimicos (tamanho da molécula e polaridade) (HEIMBERG et al., 2001).

A incorporacéo de certos elementos de liga nos revestimentos DLC pode
induzir efeitos significativos nos mecanismos triboquimicos dos revestimentos. A
reatividade de alguns elementos atdmicos (por exemplo, silicio) com o oxigénio ou
vapor de agua durante o deslizamento podem induzir a uma maior inércia da rede de
carbono através da formacdo de hidroxido de silicio. Como consequéncia, 0
coeficiente de atrito se torna menos sensivel a umidade relativa do ambiente
(GILMORE e HAUERT, 2001; ERDEMIR e DONNET, 2006).

O comportamento do atrito dos revestimentos DLC pode ser influenciado
ainda pela presenca de um terceiro corpo na superficie deslizante. A composi¢édo da
esfera de teste também influencia na formacdo deste terceiro corpo, e materiais
formadores de carbetos (titanio, ferro, tungsténio e silicio) geram compostos que
possuem uma ligacdo mais intensa. Estes terceiros corpos ficam presos nas
interfaces de contato deslizante, formando um revestimento fino na esfera. Na maior
parte dos revestimentos DLC os fragmentos e as camadas transferidas possuem
uma microestrutura desordenada, semelhante a grafita desordenada (WU, PAI e
HON, 1998).

Com cargas elevadas e maiores velocidades de deslizamento, um
revestimento continuo de transferéncia é formado na superficie das esferas de acgo
com uma composicao similar ao revestimento de DLC original. Com cargas baixas e
pequenas velocidades de deslizamento, os fragmentos se assemelham a fibras
encontradas na grafita (ROBERTSON, 2002).

O revestimento de DLC depositado pelo processo de Deposi¢cdo Quimica
de Vapor(CVD) apresenta uma baixa taxa de desgaste contra o polietileno quando
comparado com revestimentos tradicionais de Al,O3; e CoCr em ensaios de préteses
de quadril e joelho. Os fragmentos de desgaste do DLC mostram propriedades
semelhantes as da grafita, formando uma camada de transferéncia na contraparte.
Isto fornece um efeito de alta lubrificacdo que protege a parte menos dura e permite

que a superficie dura do DLC se desgaste a uma taxa extremamente baixa.



54

Entretanto, resultados in vitro tem mostrado uma baixa adesdo do DLC ao substrato
(SONNTAG, REINDERS e KRETZER, 2012).

2.11 FRAGMENTOS

Aproximadamente 500.000 proteses de quadril sdo implantadas a cada
ano nos Estados Unidos. A vida média de um implante € de aproximadamente 15
anos. Isto representa um problema para pacientes mais jovens, que sdo mais ativos
e requerem um numero maior de cirurgias de revisdo em sua vida. Cerca de 11%
das cirurgias sao feitas em pessoas com idade inferior a 40 anos e muitas destas
pessoas precisardo realizar uma nova cirurgia para a substituicdo da sua protese
durante a sua vida. A figura23ilustra diversas combinagfes de materiais utilizados
em proteses de quadril (SARGEANT e GOSWANI, 2006).

Figura 23: Proteses de quadril (a) articulacdo metal-polietileno (b) articulagdo metal-metal (c)
articulacéo ceramica-polietileno (d) articulac@o cerdmica-cerdmica (Schwartsmannet al., 2012).
Fraturas por fadiga e desgaste tém sido identificadas como os maiores
problemas associadas a falhas de implantes em aplicagbes biomédicas. A selecao
de biomateriais resistentes ao desgaste ndo pode seguir o roteiro convencional de
usar cer@micas apenas pelo baixo coeficiente de atrito e alto médulo de elasticidade,
pois fraturas frageis podem ser catastroficas em implantes médicos. O material
usado na protese possui um papel importante conforme sua biofuncionalidade e

biocompatibilidade. O material determina a rigidez, caracteristicas de corroséo e
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receptividade dos tecidos ao implante (TEOH, 2000; SARGEANT e GOSWANI,
2006).

Uma das principais razbes para a preocupacdo com a fadiga dos
biomateriais em proteses e implantes € que ha resposta adversa do corpo humano
aos fragmentos de desgaste gerados. O mecanismo de defesa natural do corpo é
provocar resposta imunologica e inflamatéria. Esta resposta induz que leucdcitos,
macrofagos e células gigantes atuem nos fragmentos resultando em problemas de
interface entre o implante e os tecidos do corpo humano. Considerando que 0s
fragmentosliberados pelo desgaste ndo sejam téxicos podera ocorrer uma das trés
reacoes: (EVERITTet al., 2009).

- as ceélulas tentardo digerir os fragmentos estranhos lancando enzimas e
substancias quimicas para dissolvé-las e em seguida absorvé-las,
possibilitando a eliminagdo através do sistema circulatério sanguineo e
linfatico, sendo que estes levam os fragmentos para os rins e figado, que séo
orgaos excretores;

- 0 corpo tentara excretar os fragmentos através de outros mecanismos, por
exemplo, fragmentos que estejam alojados na cavidade oral de préteses
dentarias poderao ser eliminados pelo sistema digestivo;

- ocorrera a formagcdo de uma capsula formada por tecido fibroso ao redor dos

corpos estranhos, com a intencéo de isola-los.

Esta ultima apresentard problemas, pois a resisténcia interfacial entre o
implante e o tecido diminuira e podera haver falha por corrosdo por
microabrasao(EVERITTet al., 2009).

A morfologia (tamanho e geometria) dos fragmentos de desgaste possui
um grande efeito na resposta biolégica. Uma nomenclatura unificada foi
desenvolvida pela American Society for Testing Materials (ASTM) e publicada na
norma técnica ASTM F1877 Standard Practice for Characterization of Particles, para
auxiliar a interpretacdo das respostas bioldgicas aos fragmentos liberados pelos
biomateriais no organismo (TEOH, 2000; EVERITTet al., 2009).

Os fragmentos de desgaste sdo uma fonte importante de informagéo
sobre o processo de desgaste, pois sua composicdo, tamanho e morfologia séo

indicativos do mecanismo de desgaste que levou a sua formacdo. O tamanho e o
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namero dos fragmentos de desgaste determinam se componentes que se encontram
em movimento relativo podem continuar com seus movimentos livres, por exemplo,
superficies de articulacdo de implantes artificiais (STACHOWIAK, BATCHELOR e
STACHOWIAK, 2004).

A classificacdo da morfologia dos fragmentos de desgaste é executada
em dois passos: primeiro o fragmento é caracterizado por parametros superficiais
como rugosidade, homogeneidade, periodicidade e, em seguida o fragmento &
atribuido a uma classe especifica usando estes parametros (PODSIADLO e
STACHOWIAK, 2005).

Uma complicacdo no pos-operatério em muitas artroplastias totais de
guadril sdo os fragmentos de desgaste. Em um ensaio in vivo, CHANG et al (2004)
separaram fragmentos de titdnio em dois grupos: os de tamanho inferior a 5um e
aquelas de tamanho entre 5-15 pum. Aproximadamente um milhdo de fragmentos,
representando metade de cada um dos dois grupos foi colocada em uma solugao
estéril e injetada em coelhos. Apos 12 semanas foram realizadas necropsias e
nenhuma reacdo adversa foi observada ao redor dos locais de injecdo dos
fragmentos. Os autores observaram que as respostas biolégicas aos fragmentos de
tithnio foram minimas, ndo sendo encontrada fibrose, necrose ou formacédo de
granuloma em nenhum tecido. Alguns fragmentos foram encontrados sem estarem
associadas a células inflamatérias. Foram encontrados fragmentos em alguns outros
tecidos: rins, figado, baco, cérebro e pulmées (CHANGet al., 2004).

Os fragmentos resultantes do desgaste da articulagcdo entre a cabeca
femoral e o acetabulo possuem relevancia clinica por terem tamanho entre 0,1 e
10um, o que provoca a ativacdo dos macrofagos. Os fragmentos considerados
biologicamente ativos possuem tamanho de 0,1-10um, passiveis de serem ingeridas
pelos macrofagos (SARGEANT e GOSWANI, 2006).

Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura de fragmentos de titanio

obtidos a partir do desgaste sao exibidas nas figuras 24 e 25.



57

Figura 25:Fragmentos de titanio (WOOD, 1993).

Na figura26 é possivel visualizar fragmentos de titdnio de um implante
inserido na tibia de uma ovelha. As setas indicam fragmentos de titanio que se

desprenderam e estdo em contato com os tecidos ao redor da tibia.
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Figura 26:Fragmentos de Ti em implante inserido em animal (MARTINI et al., 2003).

De acordo com alguns estudos, a maior parte dos fragmentos
encontrados nos tecidos ao redor de proteses de quadril possuem um tamanho
inferior a 1pum (KOBAYASHIet al., 1994).

O volume e o tamanho dos fragmentos séo criticos para a ativagcdo dos
macrofagos, pois um grande volume de corpos estranhos em uma area causa um
recrutamento maior de macrofagos para a regiéo, e as restrigcdes fisicas do tamanho
dos macroéfagos induzem que o tamanho dos fragmentos seja critico para sua
ativacdo. Na figura27 sao exibidos os tamanhos médios de diversos componentes
celulares e de fragmentos de alguns materiais (SARGEANT e GOSWANI, 2006). E
possivel observar que a faixa biologicamente ativa possui tamanho compreendido

entre 0,1 e 10 um, inferior ao tamanho médio de células animais.
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Figura 27:Comparacdo entre o tamanho médio de fragmentos de alguns materiais e células e
componentes celulares (SARGEANT e GOSWAMI, 2006).

Hallab e Jacobs (2009) estudaram as reag0es a fragmentos de implantes
ortopédicos e verificaram que os fragmentos mais alongados produzem mais
reacoes inflamatorias do que os fragmentos arredondados, e que para obter a
ativacdo inflamatéria em ensaios in vitrosdo necessarios fragmentos inferiores a
10um, que é o tamanho médio maximo fagocitavel.

Ingham e Fisher (2000) estudaram as reacdes bioldgicas a fragmentos de
UHMWPE de proteses de quadril e observaram que a resposta imunoldgica € pouco
dependente da quantidade de fragmentos liberados, sendo mais relevante para a
ativacdo de macréfagos a quantidade de fragmentos que possuem um tamanho
critico entre 0,2 e 0,8um.

Wright e Goodman (2002) relataram que o tamanho, concentragéo,
material e forma de fragmentos de desgaste sdo caracteristicas significativas em
termos de reacdes biolégicas adversas associadas a falhas em préteses de
substituicdo O0ssea. A maioria dos fragmentos de desgaste nos tecidos possuem
tamanhos em escala micrométrica e nanometrica, sendo que o tamanho critico para
a ativacdo de macréfagos é estimado de 0,2-10um. Para uma mesma propor¢cao em
guantidade de fragmentos, aqueles menores que 20 pym respondem com uma
reacdo inflamatéria superior aos fragmentos de tamanho entre 50-350 pm,
estimulando a liberacdo do fator de necrose tumoral (TNF — tumor necrosis factor) e

prostaglandina E2.
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A habilidade dos fragmentos para migrar para outros tecidos é
inversamente proporcional a seu tamanho. Acredita-se que os fragmentos sao
transportados quando os macrofagos as removem carregando-os para o sistema
linfatico ou quando ha a difusdo destes fragmentos nos fluidos corpéreos
extracelulares.Fragmentos de tamanho superior a 10pum ndo sao transportados por
macréfagos, permanecendo nos tecidos adjacentes de onde sédo formados, cercados
por células gigantes multinucleares (SARGEANT e GOSWANI, 2006).

As aplicacbes biomédicas necessitam de um melhor controle sobre os
fragmentos de desgaste, pois materiais resistentes ao desgaste podem produzir
fragmentos excessivamente grandes quando comparados aos materiais que se
desgastam mais rapidamente. Isto pode ser importante, por exemplo, quando
fragmentos muito grandes levam a obstrucdo de capilares em valvulas cardiacas
artificiais. Em articulacdes artificiais (proteses de quadril e joelho) é considerado que
fragmentos de UHMWPE em tamanho inferiores a 1um podem introduzir reacoes
celulares mais severas, 0 que é evitado com fragmentos maiores (STACHOWIAK,
BATCHELOR e STACHOWIAK, 2004).

Os fragmentos de titanio, aluminio e vanadio apresentam uma toxicidade
baixa mesmo em altas concentracdes, enquanto os fragmentos de cobalto-cromo
possuem toxicidade elevada. No entanto, o volume de fragmentos pode ser um fator
importante para desencadear a reagao do tecido (CHANGet al., 2004).

Quando articulado com o UHMWPE, o DLC produz fragmentos de
tamanho médio inferior a 1 um e, portanto, biologicamente ativas, e em baixo volume
(FIRKINSet al., 1998).

As propriedades tribologicas das ligas de titanio em proteses articuladas
contra acetabulos de UHMWPE séo inferiores as encontradas em ligas de cobalto-
cromo. Por este motivo, é importante que sejam feitos tratamentos superficiais tais
como deposi¢do por vapor de plasma ou tratamentos térmicos de endurecimento de
superficie (TEOH, 2000).
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo abordadosos ensaios relevantes para alcancar os

objetivos propostos.

Os ensaios realizados sao enumerados a sequir.

Estudos de caracterizacdo do material de referéncia Ti6AI4V:

ensaio mecanico;

ensaio de composi¢ao quimica.

Estudos de caracterizacdo de amostra:

rugosidade;

espectroscopia Raman;

ensaio de dureza e modulo de elasticidade da superficie;

ensaio de dureza e modulo de elasticidade da secao transversal;
ensaio de riscamento (scratch test);

ensaio de adesao.

Estudos Tribol4gicos:

analise do coeficiente de atrito;
observacdo das trilhas de desgaste obtidos por Microscopia Eletronica de
Varredura;

andlise da taxa de desgaste.

Caracterizacao dos fragmentos:

observacdodos fragmentos gerados em ensaio tribolégico por Microscopia
Eletronica de Varredura;
comparacao dos fragmentos gerados em relacdo a diametro, area e razao de

Feret.
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3.1 MATERIAIS

3.1.1 Amostras

Utilizou-se neste trabalho como substrato a liga de titanio (Ti6Al4V), com
especificacdo conforme a norma técnica ASTM F136.

As amostras analisadas foram divididas em 4 grupos de acordo com o
tratamento superficial a que foram submetidas, como definido na tabelal. Foram

preparadas 27 amostras de cada grupo.

Tabela 1: Grupos de amostras de estudo

Grupo Amostras Caracteristicas

Referéncia | Ti6AI4V Material processado com o0s
mesmos parametros que sao

utilizados para a fabricagdo de

h ‘ implantes ortopédicos.

1 Ti6Al4V tratada com SMAT Realizado tratamento  SMAT

durante 15 minutos

2 Ti6AI4V tratada com SMAT e revestida | Realizado tratamento SMAT
com DLC durante 15 minutos e revestida
com DLC

3 Ti6Al4V revestida com DLC Amostras sem tratamento SMAT

e revestidas com DLC
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As amostras de Ti6Al4V foram confeccionadas em forma de pastilhas,
com 15,88 mm de diametro por 5 mm de espessura, utilizando-se equipamentos de
usinagem. O tratamento SMAT e o revestimento de DLC foram aplicados no centro
da amostra, em uma area circular com 12mm de diametro, conforme mostrado

nafigura28.

Figura 28: Amostra de Ti6Al4V + SMAT 15 min

3.1.2 Tratamento SMAT

O tratamento SMAT foi realizado no laboratorio Institut Charles Delaunay
LASMIS, na Université de Technologie de Troyes.Alguns detalhes do equipamento
sdo mostrados na figura29 (a) camara de processamento SMAT e na figura29 (b)

detalhes do dispositivo.

(@) (b)

Figura 29: Equipamento para tratamento SMAT em amostras.
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Na figura 30 sdo mostrados detalhes do equipamento e das amostras. Na
figura30(a) € possivel observar o porta-amostras e a haste de fixacdo da cAmara. Na
figura30 (b) é mostrado o recipiente onde as esferas de aco sdo acondicionadas,
bem como as esferas de 2mm utilizadas. Afigura30 (c) exibe o porta-amostras com 5

corpos de prova.

Figura 30: Detalhes do equipamento: (a) dispositivo para fixacdo do porta-amostra; (b) esferas de
100Cr6; (c) porta-amostras e amostras.

Os parametros utilizados no tratamento SMAT sdo mostrados natabela2.

Tabela 2: Parametros utilizados no tratamento SMAT

Diametro da esfera 2mm
Material da esfera 100Cr6
Tempo de tratamento 15min
Frequéncia 20 kHz
Amplitude 50 pm
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Foi escolhido o tempo de tratamento SMAT de 15 minutos para as
amostras a partir das experiéncias obtidas no laboratério da Université de
Technologie de Troyes, parceiro de pesquisa deste estudo, pois se considerou que
para o material estudado (titanio liga Ti6Al4V) este tempo era adequado a produzir
os efeitos nanoestruturais desejados sem gque uma rugosidade excessiva impedisse
uma adesdo adequada do revestimento de DLC que seria depositado

posteriormente.

3.1.3 DLC

O revestimento de DLC foi aplicado pela empresa Bodycote Brasimet

Santo Amaro com 0s parametros mostrados na tabela3.

Tabela 3: Parametros de aplicacédo do processo DLC.

Processo Sputtering

Corrente Continua

Poténcia 5kwW

Gases utilizados Argobnio, N, e Acetileno
Temperatura 180-200°C

Tamanho da camara de deposicao 650 x 900mm

Dureza da camada 7-11GPa

Espessura de camada 2-3um

Deposicao de gradiente Poténcia do catodo, vazao dos gases
Tempo total de deposicéo 10-15horas

Estrutura do revestimento Multilayer — Nanoestruturado

Fonte: Empresa Bodycote Brasimet Santo Amaro

3.2 ENSAIOS REALIZADOS

3.2.1 Determinacdo da Composicdo Quimica

A determinacdo da composicao quimica do material de referéncia Ti6Al4V
tem por objetivo verificar a porcentagem em massa dos elementos Carbono,
Hidrogénio, Oxigénio, Nitrogénio, Aluminio, Ferro, Vanadio e Titanio, presentes na

liga.
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A porcentagem de carbono foi determinada via combustdo. Os
componentes gasosos foram determinados via Composi¢cdo Quimica de Gases e 0s
elementos Aluminio, Ferro, Vanadio e Titanio por Analise Quantitativa por
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X. Foram utilizados o0s seguintes
equipamentos:

Carbono: Analisador de C e S Via Combustdo e Balanca analitica.
Oxigénio, Nitrogénio, Hidrogénio: Analisador de Gases (ONH).

Titanio, Aluminio, Vanadio, Ferro: Fluorescéncia de RX EDX-720.

A porcentagem em massa dos elementos deve obedecer aos requisitos
minimos e maximos conforme norma técnica ASTM F136 Standard Specification for
Wrought Titanium-6Aluminum-4vanadium ELI (Extra Low Interstitial) Alloy for

Surgical Implant Applications (UNS R56401),apresentados na tabela4.

Tabela 4: Composicao quimica do Ti6Al4V conforme a norma ASTM F136.

Elemento Composicao, %

Hidrogénio, max. 0,05
Carbono, max. 0,08
Hidrogénio, max. 0,012
Ferro, max. 0,25
Oxigénio, max. 0,13

Aluminio 5,5-6,0

Vanéadio 3,5-4,5

Titanio Balanco

3.2.2 Caracterizagdo Mecéanica

O ensaio de mecanico - tracdo foi realizado para a determinacdo das
propriedades mecanicas do material de referéncia Ti6Al4V que devem obedecer aos
valores fornecidos pela norma técnica ASTM F136 — Standard Specification for
Wrought Titanium — 6Aluminum — 4Vanadium ELI (Extra Low Interstitial) Alloy for

Surgical Implant Applications (UNS R56401),mostrados na tabela 5.
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Tabela 5: Valores especificados para os requisitos mecéanicos conforme a norma ASTM F136

Propriedade Mecanica Valor Especificado (min.)
Tensdo maxima (MPa) 860
Tenséo de Escoamento (MPa) 795
Alongamento (%) 10
Reducao de Area (%) 25

Os corpos de prova foram confeccionados obedecendo a critérios da
norma E8M - Standard Test Methods for Tension Testing of Metallic Materials. O
equipamento utilizado foi uma Maquina Universal de Ensaio EMIC DL-6000. Os
ensaios de caracterizacdo do material de referéncia Ti6Al4V foram realizados no

Laboratorio Grupo LABMAT — Analises e Ensaios, Piracicaba-SP.

3.2.3 Rugosidade superficial

O ensaio de rugosidade teve por objetivo determinar o parametro Ra ap0s
a execucdo do tratamento SMAT e tratamento SMAT+DLC. O parametro de
rugosidade Ra foi escolhido por ser o comumente utilizado em andlises de
rugosidade de proteses.

As medicbes foram efetuadas, em cada amostra, em trés direcoes:
perpendicular, paralela e inclinada a 45° em relagéo a uma linha arbitraria tangencial

a amostra. Estas medi¢des foram repetidas em trés diferentes amostras.

3.2.4 Espectroscopia Raman

O objetivo deste ensaio foi a caracterizagéo do revestimento de DLC e a
verificacdo da ocorréncia de alguma alteracéo do padrdo DLC quando é realizado o
tratamento SMAT antes da sua deposicao.

O ensaio de Espectroscopia Raman das amostras foi realizado no Centro
de Microscopia Eletrdnica da Universidade Federal do Parana.

Foi utilizado um equipamento Witec da empresa Focus Innovations.Os
parametros utilizados foram:

- Padrao: Silicio
- Comprimento de onda: 532 nm
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- Integracgao: 5s
- Acumulacdes: 10x

3.2.5 Ensaio de Dureza e Médulo de Elasticidade

O objetivo deste ensaio foi verificar a influéncia do conjunto titanio
referéncia Ti6Al4V, Ti6AI4V + SMAT, Ti6Al4V+DLC e Ti6Al4V +SMAT +DLC.

Os ensaios de dureza e modulo de elasticidade foram realizados na
Universidade Federal do Parania, no LABNANO: Laboratério de Propriedades
Nanomecanicas, Curitiba-PR. Foi utilizado o equipamento Nanoindenter XP, do
fabricante MTS Systems.

Foram realizados ensaios na superficie da amostra e também em sua
secao transversal para o caso da amostra de Ti6Al4V + SMAT 15 min.

Foram utilizados os seguintes parametros para ensaio:

Carga maxima: 400 mN
8 carregamentos

Tempo de manutencédo de forca maxima: 15s

3.2.6 Ensaio de riscamento do revestimento de DLC

O objetivo deste ensaio era verificar a adeséo do revestimento de DLC.
Foram feitos ensaios em 3 amostras.
Este ensaio foi realizado no laboratério C2, da empresa Robert Bosch
Limitada, em Curitiba-PR.Utilizou-se um equipamento modelo Revetest, do
fabricante CSM Instruments.
Os parametros utilizados foram:
- Carga variada: 5-60N
- Comprimento do risco: 8mm
- Tempo total: 3,18min
- Indentador Rockwell C de diamante
- Raio da ponta do indentador: 200pum

- Angulo da ponta do indentador: 120°
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3.2.7 Adesdo do Revestimento

A adesdo de um revestimento pode ser analisada conforme a norma VDI
3824 — Quality Assurance of PVD and CVD hard coating — Inspection planning of
hard coatings.

O objetivo deste ensaio era verificar qualitativamente a adesao do
revestimento depositado sobre a amostra.

O ensaio de adeséo foi realizado no laboratério C2 da empresa Robert
Bosch Limitada, em Curitiba-PR.O equipamento utilizado foi o0 modelo BRIRO-R,
fabricante Reicherter Stiefelmayer. O indentador utilizado foi um Rockwell DIN EN
ISO 6508-1.

3.2.8 Ensaios Tribolbgicos

O objetivo deste ensaio foi caracterizar a taxa de desgaste para a
elucidacao do comportamento tribolégico das superficies consideradas.

Os ensaios tribologicos de determinacdo do desgaste foram realizados
em tribbmetro linear reciproco, fabricante CSM Instruments, mostrado nafigura31.
Estes ensaios foram realizados no Laboratorio de Tribologia e Revestimentos Tribo-

R, na Universidade Federal do Parana, Curitiba- PR.

Figura 31: Equipamento utilizado nos ensaios - Tribdmetro Linear Reciproco.

Os parametros para o ensaio de desgaste com o fim de obtencdo de
fragmentos foram adotados a partir do trabalho de Osterle et al (2008) no qual foi
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utilizada uma frequéncia de 2Hz. Foram ensaiadas 5 amostras de cada um dos
grupos estudados efetuando-se 3 riscos em cada uma das amostras.

Para as amostras de Ti6Al4V sem DLC foi utilizada uma carga de 5N.

A mesma carga, 5N, foi inicialmente usada nas amostras revestidas com
DLC, mas foi insuficiente para a obtencdo de uma quantidade de fragmentos
suficientes para serem isolados e analisados.

Verificou-se que a carga de 10N sobre as amostras, com ou sem
tratamento SMAT, era suficiente para a producao de fragmentos.

Os parametros utilizados sdo mostrados natabela6.

Tabela 6:Parametros dos testes triboldgicos.

Variavel Parametro

Numero de ciclos 5000ciclos

Esfera Carbeto de Tungsténio (WC)

Diametro da esfera 6mm
Para as amostras de Ti6AI4V e Ti6Al4V + SMAT utilizou-se

Carga uma carga de 5N. Para as amostras de Ti6AI4V+DLC e
Ti6Al4V + SMAT+DLC utilizou-se a carga para 10N.

Frequéncia 2Hz

Amplitude 4mm

O perfil das trilhas de desgaste obtido foi analisado utilizando-se um
perfildometro, modelo Veeco Dektak 150, no Laboratério de Dispositivos
Nanoestruturados, na Universidade Federal do Parand, Curitiba- PR.

Calculou-se a area da seccéao transversal e a taxa de desgaste por meio
do TRIBOX Software, verséo 2.0.

As trilhas de desgaste foram analisadas por Microscopia Eletrbnica de
Varredura. Utilizou-se uma ampliacdo de 70x para observacédo da trilha de desgaste

na regiao central.
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3.2.9 Andlise do Coeficiente de Atrito

O coeficiente de atrito foi obtidopor meio do software TRIBOX, verséo 2.0,
que foi utilizado para a aquisicdo de dados durante o ensaio em tribbmetro linear
reciproco.

Com isto € possivel determinar a influéncia dos tratamentos de superficie

sobre o coeficiente de atrito dos pares tribologicos.

3.2.10 Isolamento dos fragmentos de desgaste

Este topico aborda os procedimentos utilizados para o isolamento dos
fragmentos liberados durante os ensaios triboldgicos. Em um primeiro momento
comenta-se sobre os procedimentos iniciais que, embora ndo tenham sido exitosos,
sao importantes como conhecimento adquirido e suporte para trabalhos futuros.

Os primeiros ensaios de desgaste foram realizados com as amostras
imersas em soro fisiologico (H,O + 0,9% NaCl), conforme ilustrado nafigura32.
Esperava-se desta forma uma melhor reproducdo das situagcdes que sé&o
encontradas in vivo e que os fragmentos produzidos estivessem dispersos no liquido

lubrificante, possibilitando sua extracao posterior.

Figura 32: Amostra sendo ensaiada em cuba de aluminio.

Esta abordagem mostrou-se infrutifera porque houve reacdo do soro
fisiologico, produzindo uma deposicao de sais que impediam a separacdo adequada
dos fragmentos de Ti6AI4V.

Em uma segunda abordagem foi construida uma cuba de aco inoxidavel
316 para evitar a reacdo com o soro fisiolégico. Foram experimentadas amostras de
Ti6Al4V e Ti6Al4V revestido com DLC, com 200.000, 400.000, 600.000, 800.000 e
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1.000.000 ciclos. O numero de ciclos escolhidos mostrou-se excessivo pois o
revestimento de DLC era retirado integralmente, o que prejudicaria a analise dos
fragmentos obtidos. O soro fisioldgico foi recuperado para a filtragem e isolamento
dos fragmentos.

Como nédo havia conhecimento prévio do tamanho dos fragmentos que
seriam obtidos, optou-se em realizar a filtragem com filtros de Millipore de 0,45um e
0,25um com o uso de uma bomba de vacuo. Os equipamentos utilizados séo

apresentados nafigura33.

Agua +
particulas

Figura 33: Sistema de filtragem dos fragmentos.

Esta tentativa também nédo produziu os resultados esperados porque 0s
fragmentos ndo permaneciam no filtro.

Passou-se, entédo, a realizar experimentos néo lubrificados, de maneira
gque os fragmentos gerados permanecessem sobre as amostras. Este procedimento
€ justificado porque ndo era objetivo do trabalho verificar a influéncia de um
lubrificante no desgaste.

Os fragmentos obtidos desta maneira foram capturados em fita de cobre
ou de carbono. Apés a conclusdo de um ciclo de desgaste, a fita era pressionada
suavemente contra a amostra para a captura de fragmentos. Em seguida a fita era
levada ao MEV para analise.

No entanto, a aglomeracdo dos fragmentos na fita, conforme pode ser
visto nafigura34, ndo permitiu a analise, tornando inviavel o estudo morfologico. Na
figura34 (a) sao mostrados os fragmentos obtidos imediatamente acima da trilha de
desgaste, na figura34 (b) sdo mostrados fragmentos com uma ampliacdo de 500
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vezes, na figura34 (c) sdo mostrados os mesmos fragmentos com uma ampliacéo de
25 vezes e na figura34 (d) sdo mostrados fragmentos ampliados 1000x.

% 4 tmmet f
SMATIEMIN 4

Figura 34: Fragmentos em fita de carbono.

Além disto, a fita de cobre possui uma camada de material adesivo para a
fixacdo do material a ser analisado. O material adesivo da fita se deteriorava quando
exposto ao feixe de elétrons do MEV, dificultando a sua anélise, conforme pode ser

visto nafigura35.
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Figura 35: Fragmentos em fita de cobre sob o MEV.

Os resultados adequados foram conseguidos quando as amostras foram
submetidas ao ensaio de desgaste e, em seguida, inseridas em um recipiente de
aluminio,possuindo 30mm de diametro e 20 mm de altura, como mostra afigura36.

(@)

Figura 36:(a) recipiente de aluminio utilizado para ensaio, com o depésito de fragmentos; (b)
mapeamento para analise de MEV.

ApoOs a deposicdo da amostra dentro deste recipiente, a mesma foi lavada
com um liquido para retirar os fragmentos que ainda estivessem aderidos a sua
superficie. Os liquidos usados, separadamente, foram o &lcool isopropilico, acetona
e agua com detergente biolégico que foram, posteriormente, evaporados. Nao houve
diferencas significativas entre a acetona e o alcool isopropilico. O detergente
bioldgico, no entanto,deixou residuos apds a sua evaporacao. Optou-se, entdo, pela
utilizacdo de acetona comercialmente pura como liquido para lavagem da amostra e
coletas dos fragmentos.

Antes de proceder a evaporacdo da acetona, o sistema era levadoa um
equipamento de ultrassom por 50min para desaglomeracdodos fragmentos. A

amostra era retirada e o recipiente contendo o liguido com os fragmentos em
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suspenséo era deixado para evaporacdo em estufa. Apds a completa evaporacao,
os fragmentos ficavam depositados no fundo do recipiente.

3.2.11 Andlise da morfologia dos fragmentos por Microscopia Eletrénica de
Varredura

Os fragmentos obtidos foram analisados por meio de imagens obtidaspor
Microscopia Eletrénica de Varredura.

As analises de MEV foram realizadas no LACTEC - Instituto de
Tecnologia para o Desenvolvimento, Curitiba — PR, em um equipamento Philips,
modelo XL30, e no centro de Microscopia Eletronica da UFPR, em um equipamento
Jeol JSM-6360 LV. Efetuaram-se também analises elementares semi-quantitativas
utilizando o detector de energia dispersiva de raios X, fabricante EDAX.

Utilizou-se um aumento para as amostras de 100x, 200x, 500x e 1000x e
uma aceleracdo de tensado variavel de 20kV e 15kV, dependendo do tamanho do
fragmento obtido.

Para as amostras de Ti6Al4V e Ti6Al4V com tratamento SMAT ,verificou-
se que os fragmentos se concentravam em nichos na superficie do recipiente de
aluminio. A microscopia foi realizada nestes pontos, obtendo-se imagem de diversos
fragmentos aglomerados como pode ser visto nafigura37. Na figura37 (a) € mostrada
uma ampliacdo de 50 vezes e na figura37 (b) € mostrada uma ampliacdo de 200

vezes.

(a) (b)

Figura 37:Exemplos de fragmentos obtidosnas amostras de Ti + SMAT 15 min

Para as amostras de Ti6Al4V com revestimento de DLC e Ti6Al4V com

tratamento SMAT e revestimento de DLC né&o foi possivel visualizar os fragmentos



76

com a mesma facilidade. Utilizou-se entdo, o MEV para efetuar uma varredura na
superficie do recipiente de aluminio. Adotou-se a divisdo do recipiente em 9 areas

com uma ampliacdo de 20x obtendo-se entdo as imagens dos fragmentos gerados.

3.2.12 Comparacao dos fragmentos gerados em relacéo a diametro, area e
razéo de Feret

Apds a obtencdo das imagens dos fragmentos por MEV utilizou-se um
Microscépio Otico para andlise destes parametros. Os valores de diametro, area e
razao de Feret foram calculados pelo software Carl Zeiss Axionvision.

A medida do diametro é obtida a partir de um circulo de area equivalente
ao fragmento analisado. A medida da area é obtida a partir da area do fragmento
analisado.

A razdo de Feret é o resultado da divisdo do menor diametro de Feret
pelo maior diametro de Feret medido em um fragmento. O maior diametro de Feret é
obtido medindo-se a maior distancia entre dois pontos do contorno do fragmento e o
menor didmetro € uma perpendicular ao maior diametro de Feret, obtido medindo-se
a distancia entre dois pontos do contorno do fragmento, conforme ilustrado na figura
38. A razao de Feret sempre tem resultado compreendido entre 0 e 1, e valores mais

proximos a 1 indicam que o fragmento medido possui um formato mais arredondado.

Feret Min

Feret Max

Figura 38: llustracéo dos diametros de Feret.
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4 APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios

efetuados.

4.1 DETERMINACAO DA COMPOSICAO QUIMICA

A composi¢do quimica é apresentada na tabela7 mostrando os valores

obtidos nas analises.

Tabela 7: Composicao quimica da liga de Ti6Al4V

Elemento Especificado Obtido
(% em peso) (% em peso)

Carbono (max.) 0,08 0,0060
Hidrogénio (max.) 0,012 0,0037
Oxigénio (max.) 0,13 0,1151
Nitrogénio (max.) 0,05 0,0066
Aluminio 5,5-6,5 6,13
Ferro (max.) 0,25 0,18
Vanadio 3,5-4,5 3,97
Titanio - Base

A composicdo quimica obtida atende as exigéncias especificadas na
norma ASTM F136.

4.2 CARACTERIZACAO MECANICA

As propriedades determinadas foram o limite de resisténcia mecanica, ao
escoamento, alongamento e reducdo de area. Os resultados sdo mostrados na
tabela 8.



Tabela 8: Resultados obtidos nos ensaios mecanicos

Valores
] Resultados -
Propriedades ) especificados Incerteza
Obtidos ]
(minimo)
Limite de Resisténcia (MPa) 1029 860 +2,6
Limite de Escoamento 0,2% (MPa) 917 795 +2,6
Alongamento até fratura (%) 12,0 10,0 +0,17
Reducao de area até fratura (%) 50,0 25,0 +0,17

Pela analise das propriedades de tragdo, os valores
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obtidos foram

superiores aos minimos especificados pela norma técnica ASTM F136.

4.3 RUGOSIDADE SUPERFICIAL

Os resultados obtidos no ensaio de rugosidade sdo apresentadosna

tabela9a seguir.

Tabela 9: dados de rugosidade das amostras.

Ra médio Desvio

Amostra ~
(Mm) padréo

Ti6AI4V 0,04 0,013
Ti6Al4V + DLC 0,14 0,015
Ti6Al4V + SMAT 15 min 0,72 0,076
Ti6Al4V + SMAT 15 min + DLC 1,15 0,147

A amostra de referéncia (titanio liga Ti6Al4V) foi processada com o0s

mesmos parametros que sdo utilizados para a fabricacdo de implantes ortopédicos,

obtendo-se a rugosidade Ra de 0,04um.

O processamento SMAT proporciona aumentoda rugosidade da superficie

ja que ha o impacto aleatorio das esferas causando deformacdes superficiais. Como

pode ser verificado no resultado deste ensaio, as amostras submetidas a SMAT

apresentaram uma rugosidade maior do que a amostra de referéncia.

A rugosidade aumenta com a deposicdo do revestimento de DLC. Os

resultados obtidos mostram que as amostras submetidas a tratamento SMAT e

posterior deposicdo de revestimento de DLC apresentaram os maiores valores de
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rugosidade Ra, com um aumento de aproximadamente 59% da rugosidade Ra em
relacdo & amostra submetida ao tratamento SMAT por 15 minutos.

Arifvianto et al (2011) efetuaram estudos sobre a rugosidade da superficie
de amostras de aco AISI 316L e verificaram que o tratamento SMAT provocou um
aumento de aproximadamente 20 vezes na rugosidade Ra. Os autores também
verificaram que esta rugosidade é influenciada por diversos parametros do
tratamento, por exemplo, pelo tempo de exposicdo ao tratamento, velocidade de
impacto das esferas, tamanho e quantidade das esferas, e outros fatores.

E possivel verificar que a rugosidade da amostra referéncia (titanio liga
Ti6Al4V) aumentou 18 vezes com a realizagdo do tratamento SMAT, o que é
coerente com os resultados encontrados por Arifviantoet al (2011).

Vladimirovet al (2000) estudaram a relagcéo entre a taxa de desgaste e a
adesdo do revestimento de DLC, para ensaios realizados a seco, em relagdo a
rugosidade do substrato onde era feita a deposicdo. Os autores afirmam que hd uma
melhor resisténcia ao desgaste em relacdo a cargas externas quando o revestimento
de DLC é depositado em superficies com uma maior rugosidade.No entanto, a
adesdo do revestimento diminui quando a rugosidade aumenta. Os autores
concluiram que ha um valor 6timo para a resisténcia do revestimento de DLC em
relacdo as cargas externas, o qual é dado pela razdo entre a rugosidade do
substrato e a espessura do revestimento, de acordo com a equagéao 1.

= dado
TIENto, de ac (1)
Fee

=
h

Sendo | a proporgao entre rugosidade do substrato e espessura do

I =

revestimento, Ra é a média da rugosidade inicial do substrato e h é a espessura do

revestimento de DLC depositado. O valor ideal de | € aproximadamente 0,2 a 0,3.

44 ESPECTROCOPIA RAMAN

Os resultados da Espectroscopia Raman sdo mostrados nafigura39. A
espectroscopia Raman foi efetuada nas amostras de titanio liga Ti6Al4V (amostra de
referéncia) e Ti6AI4V+SMAT15 min. Tomou-se o cuidado de efetuar o ensaio em
pontos claros e escuros das amostras para verificar as possiveis diferencas entre as

duas situacoes.
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Figura 39: Resultados de ensaio de Espectroscopia Raman. (a) Espectro do Ti6Al4V; (b) espectro do
Ti6Al4V + SMAT 15min, regido clara; (c) espectro do Ti6Al4V + SMAT 15min, regido escura.
Afigura40 (a) mostra o espectro do Ti6AI4V. A figura39 (b) mostra o
espectro do Ti6Al4V + SMAT 15 min, regido clara. A figura39 (c) mostra o espectro
do Ti6Al4V + SMAT 15 min, regido escura.
Na espectroscopia Raman da regido escura € possivel verificar um
pequeno pico na regido de 1300 a 1560 cm™, correspondente & presenca de

carbono, conforme Leng et al (2003).
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Um ensaio de EDS foi realizado para identificar a diferenca na
composicao quimica entre a regido clara e a regiao escura. Verificou-se que a regiao
clara apresenta os elementos Ti, Al e V, e a regido escura apresentou 0S mesmos
elementos e tracos de carbono. Conforme mencionam An et al (2013), € possivel
ocorrer a transferéncia de elementos quimicos das esferas utilizadas no tratamento
SMAT para a amostra tratada, e isto pode ter gerado a contaminacdo da amostra de
Ti6Al4V com Carbono oriundo das esferas de aco 100Cr6.

Conforme mencionam Mandl et al (2000), a espetroscopia Raman de
amostras de 6xido de titanio possui picos em aproximadamente 450 cm™ e 625 cm™,
0 que é coerente com os resultados mostrados na figura 39.

Liet al (2006) estudaram uma liga de titanio com implantacédo de oxigénio
por meio de implantacdo de ions baseada em plasma. Os resultados encontrados
mostram picos em 244, 440 e 610 cm™. Estes achados também sdo bastante
semelhantes aos resultados mostrados anteriormente.

Na figura40 sdo mostrados os resultados do ensaio de espectroscopia
Raman para as amostras que foram submetidas a deposi¢cdo de revestimento de
DLC.

Pelos resultados apresentados, observa-se que afigura40 (a) e (b) tem a
influéncia dos picos da liga de titanio Ti6Al4V e do revestimento de DLC. A figura40
(c) mostra um resultado de espectroscopia Raman focalizando-se um ponto da

amostra, comprovando-se assim a presenca do carbono neste ponto.
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Figura 40: Resultados de ensaio de Espectroscopia Raman (a) Ti6Al4V+DLC; (b) Ti6Al4V +
SMAT15min + DLC; (c) Ti6Al4V + SMAT 15min + DLC, detalhe de ponto da amostra.

Arslan, Totik e Efeoglu (2012) mostram que a espectroscopia Raman de
um revestimento de DLC possuipicosdedeslocamento em 1350 cm™ e 1560 cm™, o
gue é coerente com 0s resultados obtidos e mostrados acima, indicando que uma
camada de DLC foi formada.

Conforme citam Irmer e Dorner-Reisel (2005) a espectroscopia Raman é

uma técnica muito utilizada para obter informacéo a respeito do grau de desordem
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do revestimento de DLC, ou seja, arranjo das estruturas de atomos de carbono em
materiais a base de carbono. O diamante possui uma banda caracteristica centrada
em 1322 cm™. Um cristal de grafite tem uma linha centralizada em 1580 cm?,
denominada “G”. O grafite desordenado tem wuma segunda banda em
aproximadamente 1350 cm™, denominada de “D”. Esta Ultima esta relacionada &
desordem do material.

Capote et al (2006) estudaram a influéncia da camada de silicio amorfo na
tensdo e aderéncia de revestimentos de DLC em substrato de Ti6Al4V. O espectro
Raman obtido, nesse caso, foi caracteristico de um revestimento de DLC,
apresentando as duas bandas largas parcialmente superpostas, localizadas em
torno de 1350 e 1560 cm™.

Leng et al (2003) estudaram as propriedades mecanicas e
comportamento de adesdo em revestimentos de DLC e o espectro Raman obtido
também é sustentado pelos valores de 1530 e 1350 cm™, aproximadamente.

Pelos resultados obtidos, obtiveram-se picos de carbono de
aproximadamente 1380 e 1570 cm™, comprovando-se a presenca deste elemento

baseado na literatura disponivel.

4.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura da Sec¢&o Transversal

Foi efetuada a anélise com microscopia eletrénica de varredura da secao

transversal das amostras. As imagens obtidas sdo mostradas nafigura4l.
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Figura 41: MEV da secado transversal das amostras estudadas. Sendo:(a) Ti6Al4V; (b)Ti6AI4V +
SMAT 15 min; (c) Ti6AI4V+DLC; (d) Ti6AI4V + SMAT 15 min + DLC.

Observa-se nafigurad4l(a) e (b) os aspectos das secdes transversais,
respectivamente, do Ti6Al4V e Ti6AI4V + SMAT 15 min.

As estruturas do Ti6Al4V + DLC e Ti6Al4V + SMAT 15 min + DLC séo
evidenciadas nafigura4l(c) e (d), respectivamente. A camada de DLC depositada
sobre o Ti6AIl4V foi de aproximadamente 2,5um e sobre o Ti6Al4V + SMAT 15 min
foi de aproximadamente 2,4um. A espessura das camadas obtidas esta dentro da
tolerancia do fornecedor e pode ser explicada por pequenas variacbes dos
parametros de deposicéo, tais como temperatura da deposi¢cdo e posicionamento da
amostra dentro da camara de deposicdo. Também ha influéncia dos pontos
escolhidos para a realizacdo da medida da espessura da camada, pois tanto o
substrato (Ti6Al4V) como o revestimento depositado apresentam rugosidade.

As imagens de microscopia eletronica de varredura da superficie das
amostras estudadas sao apresentadas na figura 42.
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Figura 42: MEV da superficie das amostras estudadas. Sendo: (a) Ti6AI4V; (b) Ti6AI4V + SMAT 15
min; (c) Ti6AI4V+DLC; (d) Ti6Al4V + SMAT 15 min + DLC.

4.4.2 Ensaio de dureza

Para cada amostra foi determinada a dureza sobre a superficie e na sua

secao transversal.

Afigurad3mostra os valores de dureza na superficie das amostras de

Ti6Al4V com e sem tratamento prévio de SMAT.
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Figura 43: Dureza das amostras de Ti6Al4V e Ti6Al4V tratada com SMAT 15 min.

As amostrasde Ti6AI4V tratadascom SMAT por 15 min apresentaram uma
dureza superior ao titanioliga em qualquer profundidade de contato.

Observa-se uma diminuicdo nos valores de dureza de acordo com o
aumento da profundidade de indentag&o. Este comportamento pode ser justificado
pela influéncia do encruamento no material Ti6AIV quando é efetuado o polimento.

Adureza apresentou valores meédios de 3,5GPa para a amostra de
Ti6AlI4V e de 4,3GPa para a amostra de Ti6Al4V + SMAT 15 min. O aumento da
dureza apés o tratamento SMAT foi de aproximadamente 22%. Sun (2013) explica
gue a caracteristica comum dos tratamentos SMAT é o aumento da dureza da
superficie devido aalta taxa de deformacéao plastica em nanoescala.

Rocha et al (2006) encontraram uma dureza do titanio liga Ti6Al4V de 3,3
GPa. Este valor é aproximado ao valor obtido para o substrato de Ti6Al4V sem
tratamento SMAT.

Conforme citam Arifvianto et al (2011) em um trabalho cujomaterial
analisado era o0 aco 316L, a dureza apresenta valores mais elevados na superficie
tratada com SMAT. O mesmo foi verificado por Kumar, Raman e Narayanan (2012)
em um trabalho cujo material era uma superliga de niquel 718.

A figura44 mostra os valores de dureza da superficie do Ti6Al4V +DLC e
Ti6Al4V + SMAT 15 min+ DLC estudados.
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Figura 44:Dureza das amostras: Ti6Al4V e Ti6AI4V tratado com SMAT 15 mine revestidas com DLC.

Observa-se que a dureza média das amostras revestidas com
revestimento de DLC é de 3,5GPa. Esta dureza € maior na superficie da amostra e
decresce para valores préximos aos encontrados no substrato, conforme o ensaio é
realizado em maior profundidade de contato.

Saha e Nix (2002) evidenciaram em ensaios de indentacdo realizados
sobre revestimentos que ocorre a influéncia do substrato nas medidas de dureza.
Esta observacdo é valida quando o campo de deformacdes plasticas ultrapassa a
espessura do revestimento. Segundo Tsui e Pharr (1999) e Fischercripps (2004),
profundidades de penetragcdo maiores que 10% da espessura do revestimento ja
acarretam em influéncia do substrato nas medidas de dureza, sendo na realidade
calculados valores para o composto revestimento+substrato. Como a espessura do
revestimento era de aproximadamente 2.500nm, os resultados obtidos para maiores
profundidades de contato sdo coerentes com observacdes feitas pelos autores
mencionados.

Na amostra onde houve o tratamento SMAT antes da deposicdo do
revestimento de DLC a dureza média da superficie encontrada é de
aproximadamente 4,6GPa. Conforme mencionado anteriormente, o tratamento
SMAT realizado aumentava a dureza para aproximadamente 4,3GPa. A deposicéo
do revestimento de DLCproporcionou um aumento na dureza em aproximadamente
9%.
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A dispersao encontrada nas amostras de Ti6Al4V + SMAT 15min + DLC
pode ser explicada pelas caracteristicas de deposicdo do SMAT e pela aplicagéo

dos tratamentos a amostra.
Da mesma forma foi realizado ensaio de indentacdo instrumentada em

nanoescala da sec¢ao transversal das amostras.

Como a espessura do revestimento de DLC € de aproximadamente
2,5um, ndo € possivel medir a sua dureza em uma secgdo transversal, dado
otamanho da ponta do indentador e a localizacdo do revestimento na borda da

amostra, conforme pode ser observado nafigura45.
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Figura 45: Detalhe da indentacéo na sec¢éo transversal da amostra de Ti6Al4V + SMAT 15 min.

Na figura46 séo apresentados os resultados de dureza obtidos.
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Figura 46: Dureza da segdo transversal da amostra de Ti6Al4V + SMAT 15 min.
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E possivel verificar que a dureza mais proxima a superficie é levemente
maior do que a dureza do substrato. Como o tratamento SMAT proporciona
alteracdes nanoestruturais maiores na superficie de impacto das esferas, ha um
gradiente de variacdo de dureza conforme aumenta a distancia da superficie para o
interior do material. Observa-se uma diferenga de aproximadamente 31% no valor de
dureza a 60um a partir da superficie. Este valor € coerente com a dureza da
superficie apresentada anteriormente para as amostras de referéncia de titanio liga e
para a amostra submetida a tratamento SMAT.

Kumaret al (2013) obtiveram um aumento na dureza do titédnio liga em
aproximadamente 55% apds a realizacdo de tratamento SMAT com parametros
diferentes dos utilizados neste trabalho.

Huang, Lu e Troyon (2006) realizaram ensaios de indentacao
instrumentada em nanoescala e obtiveram um aumento na dureza de
aproximadamente 35% apds a realizacdo do tratamento SMAT em uma amostra de

titanio puro.

4.4.3 Modulo de Elasticidade

Os ensaios de modulo de elasticidade foram realizados na superficie e na
secao transversal, da mesma forma como foram realizados 0s ensaios de dureza.

Nafigura47 sdo mostrados os resultados obtidos para a superficie.
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Figura 47: Médulo de Elasticidade Ti6Al4V e Ti6Al4V tratado com SMAT 15 min.
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As amostras de Ti6Al4V e Ti6Al4V + SMAT 15 min apresentaramvalores
aproximados do modulo de elasticidade de 132GPa.O médulo de elasticidade da liga
Ti6AL4V é de aproximadamente 120GPa (ASM Handbook, 2012). Conforme citam
Niinomi (1998) e Geetha et al (2001) o valor de mddulo de elasticidade do Ti6AlI4V
encontra-se entre 110 e 114 GPa.A diferenca entre o valor encontrado no ensaio e
os valores mencionados na literatura citada pode ser devido as caracteristicas de
fabricacéao.

Na figura48 sdo mostrados os resultados do modulo de elasticidade para
as amostras de Ti6AI4V, Ti6Al4V+DLC e Ti6Al4V + SMAT 15 min + DLC.
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Figura 48: Mddulo de Elasticidade Ti6Al4V, Ti6AI4V+DLC eTi6Al4V + SMAT 15min+DLC.

Observa-se que o modulo de elasticidade da amostra de Ti6Al4V possui
pouca variacdo com a profundidade, enquanto na amostra de Ti6AI4V revestida com
DLC, o modulo de elasticidade é menor na superficie e aumenta com a
profundidade. A amostra de Ti6Al4V + SMAT 15 min + DLC apresentou um valor
superior em aproximadamente 6%.

Conforme Schultrich et al (1996) o revestimento de DLC possui grande
variabilidade de modulo de elasticidade, principalmente devido a proporcdo de
fracbes sp® e sp> do revestimento. S&o possiveis valores inferiores a 100 GPa até
valores superiores a 500 GPa. Os valores obtidos no ensaio sao coerentes com 0S
mencionados por este autor.

Afigura49 mostravalores do modulo de elasticidade ao longo da secéo
transversal da amostra de Ti6Al4V + SMAT 15 min.
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Figura 49: Valores do modulo de elasticidade da secéo transversal da amostra de Ti6Al4V + SMAT 15
min.

Observa-se que o valor médio do moddulo de elasticidade é de
aproximadamente 132GPa e os valores medidos apresentam uma dispersdo muito
pequena. Observa-se que este valor € proximo ao obtido no ensaio de médulo de
elasticidade da superficie.

Na tabela 10 sdo mostrados alguns resultados comparativos de dureza e
de modulo de elasticidade para os grupos de amostras estudados, em relacdo a
profundidade de contato de 190 e 1500 nm.

Tabela 10: dados de rugosidade das amostras.

Profundidade Dureza Mddulo de

Amostra de contato (GPa) elasticidade
(nm) (GPa)
i 190 3,9 133,6
T 1500 3,9 132,1
i 190 5,3 135,9
ToA B 1500 4,2 131,6
Ti6AI4V + SMAT 15 mi 190 4,2 65,1
| m 1500 3,5 101,5
Ti6Al4V + SMAT 15 min + DLC 190 5,0 69,2
| m 1500 4,6 106,7
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4.4.4 Ensaio de riscamento do revestimento de DLC

O objetivo do ensaio de riscamento € avaliar a aderéncia do revestimento
de DLC ao substrato, verificando-se qual a carga necessaria para que ocorra 0
descolamento do revestimento depositado sobre a amostra com o consequente
alcance do substrato.

Foram efetuados ensaios nas amostras de Ti6Al4V+DLC e Ti6AI4V +
SMAT 15 min + DLC. A média de carga dos ensaios efetuados é mostrada
nafigura50.

Ti6AI4V+DLC Ti6AIAV+SMAT15min+DLC
Amaostras

Figura 50: Teste de riscamento para destacamento do revestimento de DLC nas amostras:
Ti6AlI4V+DLC e Ti6Al4V +SMAT+DLC

A figura51 apresenta o0 inicio do aparecimento do substrato e o
comportamento do revestimento de DLC em relag&o ao teste realizado.
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(a) | (b)

(c) (d)
Figura 51: Trilhas obtidas no teste de riscamento: (a) e (b) Ti6AI4V+DLC, (c) e (d) Ti6Al4V + SMAT 15
min + DLC.

A figura52 mostra trechos da trilha produzida durante o teste de
riscamento de Ti6Al4V + SMAT 15min + DLC. Durante a evolucdo do teste
observou-se que em alguns pontos houve destacamento parcial do revestimento de

DLC, até ocorrer o destacamento completosob uma carga de 21N.
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(c)
Figura 52: Evidéncias das primeiras falhas do teste de riscamento da amostra de Ti6Al4V + SMAT 15
min + DLC: (a) primeira falha (b) segunda falha (c) inicio do descolamento do revestimento.

Nafigura52 (a) € mostrada a primeira falha do revestimento, com uma
carga aproximada de 10N. Nafigura52 (b) € mostrada a segunda falha do
revestimento, com uma carga aproximada de 15N. Nafigura52 (c) € mostrado o inicio
do descolamento do substrato com uma carga aproximada de 21N. As setas
exibidas nas figuras mostram o sentido do deslocamento do indentador durante a
realizacao do teste.

Realizou-se EDS das areas claras e escuras nas trilhas de desgaste das
amostras de Ti6Al4V + SMAT 15min + DLC. Os pontos escolhidos para realizacao
do EDS sao mostrados na figura53. O ponto 1llocaliza-se em uma regido da amostra
onde ainda € presente o revestimento de DLC e nele foram encontrados os
elementos Ti, Al, V, C e Si. O ponto 2localiza-se em uma regido onde o revestimento
ja havia sido arrancado, expondo o substrato, e nele foram encontrados apenas 0s
elementos Ti, Al e V.
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Figura 53:(a) Pontos indicativos onde foram realizados EDS na amostra de Ti6Al4V + SMAT 15min +
DLC, (b) EDS do ponto 1, (c) EDS do ponto 2.

Também se realizou EDS das éareas claras e escuras nas trilhas de
desgaste das amostras de Ti6Al4V+DLC. Os pontos escolhidos para realizagdo do
EDS sdo mostrados nafigura54. O ponto 1 localiza-se em uma regido da amostra
onde ainda € presente o revestimento de DLC e nele foram encontrados os
elementos Ti, Al, V e C. O ponto 2 localiza-se em uma regido onde o revestimento ja
havia sido arrancado, expondo o substrato, e nele foi encontrado o elemento Ti e
tracos dos elementos Al e V.
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Figura 54: (a) Pontos indicativos onde foram realizados EDS na amostra de Ti6Al4V + SMAT 15min +
DLC, (b) EDS do ponto 1, (c) EDS do ponto 2.

Joska et al (2012) observaram que a carga necessaria para 0
descolamento de um revestimentode DLC de 2,2um depositado sobre Ti6Al4V (com

uma camada intermediaria de TiC) foi de 30N.

4.45 Ensaio de adesao do revestimento

7 7

O ensaio de adesdo € qualitativo onde é observado qual serd o
comportamento do revestimento de DLC frente & exposicdo de uma alta carga —

deformacgédo com um penetrador.
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Afigurab5 mostra detalhes das amostras ap6s a penetracdo do
indentador. Na figura55 (a) e (b) sdo mostrados os detalhes da amostra de Ti6AI4V
+ DLC, respectivamente com aumento de 50 e 100 vezes. Na figurab55 (c) e (d) séo
mostrados os detalhes da amostra de Ti6Al4V+ SMAT 15 min + DLC,

respectivamente com aumento de 50 e 100 vezes.

(c) (d)

Figura 55:Microscopia 6tica da impressao da indentacao nas amostras. (a) detalhe de Ti6Al4V + DLC,
aumento de 50 vezes; (b) detalhe de Ti6Al4V + DLC, aumento de 100 vezes; (c) detalhe de Ti6AI4V +
SMAT 15 min + DLC, aumento de 50 vezes; (d) detalhe de Ti6Al4V + SMAT 15 min + DLC, aumento
de 100 vezes.

O resultado do ensaio é aceitavel conforme a norma VDI 3824
mencionada anteriormente.

Afigura56 mostra detalhes ampliados das trincas obtidas na amostra de
Ti6AlI4V + DLC. Na figurab6 (a) € possivel visualizar a marca da indentacdo do
ensaio realizado, por meio de MEV com um aumento de 100 vezes.

Nas figuras56 (b), (c), (d) e (e) sdo mostrados detalhes ampliados das

trincas encontradas nas bordas da marca de indentacéo.
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Figura 56: MEV da marca de indentacido da amostra Ti6Al4V+DLC.

Afigura 57 mostra detalhes ampliados das trincas obtidas na amostra de
Ti6Al4V + SMAT 15 min + DLC. Na figura 57 (a) é possivel visualizar a marca da
indentacao do ensaio realizado, por meio de MEV com um aumento de 100 vezes.

Nas figuras 57 (b), (c), (d) e (e) sdo mostrados detalhes ampliados das

trincas encontradas nas bordas da marca de indentagao.



99

[——
X188 1868 0mm

(d) (f)

Figura 57:MEV da marca de indentacdo da amostra Ti6Al4V + SMAT 15 min + DLC.

Afigura58 destaca trincas das amostras com um aumento de 1000 vezes.
A figura58 (a) apresenta a amostra de Ti6Al4V + DLC e afigura58 (b) a amostra de
Ti6Al4V + SMAT 15 min + DLC. As trincas encontradas na amostra sem tratamento
SMAT apresentam-secom comprimento e espessura maiores que as trincas da

amostra que sofreu o tratamento mecanico nanoestrutural.
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Analisando-se a maior trinca encontrada em cada imagem foi observado
gue a amostra sem tratamento SMAT possui astrincas de até 10,98um de
comprimento e 0,45um de espessura, enquanto a amostra com tratamento SMAT
possui trincas de até 7,56um de comprimento e 0,24um de espessura. Estas

medidas foram feitas com o auxilio do MEV.

(a) TiGAI4V+DLC (b) TiBAI4V+SMAT+DLC

Figura 58: MEV das trincas observadas apés ensaio de adesao. Aumento: 1000x.

4.4.6 Taxa de desgaste

Os resultados obtidos da taxa de desgastepara as amostras de Ti6Al4V e
Ti6AI4V+SMAT15 minsédoapresentados nafigura59.
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Figura 59:(a) Taxa de desgaste das amostras de Ti6Al4V e Ti6Al4V com SMAT,; (b) trilha de desgaste
Ti6Al4V; (c) trilha de desgaste Ti6AI4V + SMAT 15 min.

E possivel observar que a taxa de desgaste da liga TiBAI4V é superior a
da amostra Ti6AI4V + SMAT 15 min.

A taxa de desgaste da liga TiBAI4V foi de, aproximadamente, 437x10°
mm?3/N/m, enquanto que para o Ti6Al4V + SMAT 15 min foi de, aproximadamente,
303x10° mm*N/m. Portanto, o processo SMAT aumentou a resisténcia ao desgaste.

Zhang et al (2006) estudaram o tratamento SMAT em amostras de cobre
puro e verificaram que o0 tratamento aumenta a resisténcia ao desgaste
principalmente por aumentar a dureza da superficie.

Lu e Lu (2004) estudaram o tratamento SMAT e verificaram que, para
amostras de aco inoxidavel AISI 304, o tratamento reduzia a taxa de desgaste em

ensaios tribolégicos. Eles atribuiram o aumento da resisténcia ao desgaste na
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superficie mais resistente, formada por nanograos, a variacdo na microestrutura a
partir da superficie em direcdo ao substrato.

Kumar, Raman e Narayanan (2012) observam que o tratamento SMAT
cria. uma superficie nanoestruturada. Em amostras ndo submetidas a este
tratamento, durante um ensai0 de desgaste as asperezas superficiais
possuemdiscordancias pela deformacdo plastica, gerando um refinamento do
material e, posteriormente, fraturas nas interfaces dos grdos, que com a
continuidade do ensaio provocam o surgimento de trincas e remoc¢ao de grandes
guantidades do material. A superficie nanoestruturada do tratamento SMAT diminui
estas discordancias, impedindo que uma grande quantidade de trincas surjam e
liberando, assim, menos fragmentos.

Os resultados para as amostras Ti6AI4V+DLC e Ti6AI4V+SMAT15
min+DLC estdo mostrados nafigura60.
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Figura 60:(a) Taxa de desgaste das amostras de Ti6Al4V + DLC e Ti6Al4V + SMAT 15 min + DLC; (b)

trilha de desgaste Ti6Al4V + DLC; (c) trilha de desgaste Ti6Al4V + SMAT 15 min + DLC.

Neste caso verifica-se a influéncia do tratamento SMAT anterior a
deposicédo do revestimento de DLC. Observa-se que a nanoestrutura desempenha
um papel preponderante no comportamento da superficie com o revestimento de
carbono.

A taxa de desgaste do Ti6Al4V com DLC foi de aproximadamente 12 x10°®
mm?®N/m, enquanto para o Ti6Al4V +SMAT 15 min +DLC foi de 5 x10° mm®N/m.
Portanto, também neste caso o processo SMAT aumentou a resisténcia ao
desgaste.

Para facilitar a comparacéo da taxa de desgaste das amostras com e sem

o revestimento de DLC, é apresentada afigura61.
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Figura 61: Taxa de desgaste das amostras de Ti6AI4V, Ti6AI4V + SMAT, Ti6Al4V+DLC e Ti6Al4V +
SMAT+DLC.

Observa-se que as amostras revestidas com DLC apresentaram uma taxa
de desgaste, aproximadamente, 25 vezes menor que as amostras sem este
revestimento, mesmo com uma carga de 10N (superior a carga de 5N utilizada nas
amostras que nao eram revestidas com este revestimento).

A rugosidade superficial e a espessura da camada do revestimento de
DLCinfluenciam a taxa de desgaste. De acordo com o que foi apresentado, valores
da razao entre rugosidade e espessura da camada, mais proximos a faixa de 0,2 —
0,3 apresentariam melhor comportamento.

Este valor foi calculado e esta expresso na tabelall.

Tabela 11: dados de rugosidade das amostras.

Amostra Ra do substrato Espessura do | Razdo entre Ra e
revestimento de DLC | espessura do

revestimento

Ti6AI4V+DLC 0,04pm 2,50pm 0,02
Ti6Al4V + SMAT 15 | 0,70um 2,35um 0,30
min + DLC

Desta forma, seguindo-se a hipotese de Vladimirov et al (2000), a relacao

rugosidade/espessura da amostra da ligaTi6Al4V + SMAT 15 min apresentou
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umvalor de 0,2979 que se encontra dentro da faixa 0,2-0,3 que representaria melhor
resultado em desgaste.

E possivel constatar que os elementos que caracterizam as trilhas de
desgaste sugerem maior agressividade do ensaio corroborando com os resultados
de maior desgaste para a liga sendo seguida pela liga com tratamento mecanico. A
borda da trilha de desgaste dafigura60 (a) € mais irregular que a dafigura60 (b),
indicando que a esfera do par tribolégico do ensaio realizado provocou um maior
desgaste na amostra de Ti6Al4V do que na amostra Ti6Al4V + SMAT 15 min. O
desgaste menor é causado pelo aumento da dureza da superficie pelo tratamento, o
gue corrobora os resultados dos ensaios de dureza obtidos no presente trabalho.

As condicbes da trilha sdo condizentes com o numero de fragmentos
encontrados nas duas condicdes.

A andlise do aspecto das trilhas de desgaste valida o encontrado
numericamente, onde o0 tratamento mecanico influencia positivamente o
comportamento em desgaste. E notavel a regularidade na largura da trilha da
situacdo sem tratamento mecéanico comparado com a situacdo onde ha tratamento
mecanico anterior. E possivel visualizar que as trilhas de desgastes dos ensaios
realizados com as amostras de Ti6Al4V e Ti6Al4V + SMAT 15 min possuem um
maior desgaste, com a presenca de diversas marcas ao longo das trilhas.

Observa-se, também, que as trilhas de desgaste das amostras revestidas
com DLC apresentaram menos sinais de desgaste, apesar de terem sido submetidas
a uma carga maior (10N) durante o ensaio tribolégico. O revestimento depositado
induziu que a dureza da superficie das amostras aumentasse e assim o par do
ensaio tribolégico causasse um desgaste menor nas amostras de Ti6Al4V + DLC e
Ti6AlI4V + SMAT 15 min + DLC, o que é constatado no ensaio de dureza realizado
neste trabalho.

Entre as amostras revestidas com DLC, observa-se que a amostra
Ti6AlI4V + SMAT 15 min + DLC apresenta uma trilha de desgaste mais irregular, com
pequenas deformacdes na borda.

Correlacionando-se os resultados do ensaio de riscamento e desgaste,
observa-se, no ensaio de riscamento, que a carga necessaria para o descolamento
do revestimento de DLC foi maior na amostra que ndo possui o tratamento SMAT. O

resultado do teste de riscamento sugere que a adeséo do revestimento de DLCsobre
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a superficie nanoestruturada produzida pelo tratamento SMAT é menor do que o
mesmo revestimento sobre a superficie da liga ndo tratada mecanicamente, o que a
principio parece um pouco antagbnico com o resultado do comportamento tribologico
gue mostra a superioridade da primeira condicdo de superficie.

Ao se observar as rugosidadesdestas duas superficies, ou seja, Ra
0,14um para a superficie de DLC sobre a liga ndo tratada e Ra 1,15um para o DLC
depositado sobre a nanoestrutura € razoavel supor que a alta rugosidade desta
tltima gere tensdes mecanicas quando do ensaio de riscamento, suficientes para
induzir trincas e, portanto, um destacamento prematuro do revestimento.

Em se tratando do ensaio de desgaste, como a condi¢do é mais branda
por envolver cargas menores e diferencas no par triboldgico (esfera para o ensaio de
desgaste, ponta de indentador para o teste de riscamento), havera tempo para a
guebra destes picos e posterior equilibrio da superficie, mostrando assim a
superioridade do conjunto camada nanoestruturada + DLC. E possivel que se as
rugosidades fossem da mesma ordem de grandeza, seria esperado um
comportamento superior desta superficie para o teste de riscamento.

Na figura62 é possivel observar as trilhas de desgaste nas amostras
submetidas a ensaio de desgaste com tribdmetro linear reciproco. Observa-se que a
trilha de desgaste é diferente da trilha produzida pelo ensaio de riscamento, visto

anteriormente na figura51.
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Figura 62: Trilhas de desgaste do ensaio realizado com tribdmetro linear reciproco (a) Ti6AI4V +
SMAT 15 min; (b) Ti6Al4V+DLC

4.4.7 Andlise do Coeficiente de Atrito

Os resultados obtidos de coeficiente de atrito apos 5000 ciclos para as

amostras sao apresentados nafigura63.
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Figura 63: Coeficiente de atrito para as amostras de Ti6Al4V, Ti6AI4V + SMAT 15 min, Ti6Al4V +
SMAT 15min + DLC e Ti6Al4V+DLC, ensaiadas contra esfera de WC.

Dentre os pares tribologicos, as amostras Ti6Al4V e Ti6AI4V+SMAT15
minapresentaram um coeficiente de atrito superior, com um valor médio de
aproximadamente 0,4 (Ti6Al4V) e 0,38 (Ti6AI4V+SMAT15 min). As amostras
Ti6AI4V+DLC e Ti6AI4V+SMAT15 min+DLC possuem um coeficiente de atrito
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inferior, com um valor médio aproximado de 0,24 (Ti6A4V+DLC) e 0,2
(Ti6AI4V+SMAT15 min+DLC).

Também é possivel verificar que a realizacdo do tratamento SMAT por 15
minutos proporcionou que o coeficiente meédio de atrito fosse diminuido em relacéo
as amostras ndo tratadas. No presente trabalho, a reducéo foi de 7% nas amostras
sem revestimento de DLC e de 15% nas amostras revestidas com DLC, melhorando
o0 coeficiente de atrito.

Estes valores corroboram a taxa de desgaste anteriormente mostrados.

Lu e Lu (2004) verificaram que para o coeficiente de atrito o SMAT
também possui influéncia ao criar uma camada superficial com nanogrdos e a
variacdo na microestrutura a partir da superficie em dire¢cdo ao substrato.

Zhanget al (2006) estudaram amostras de Cu tratadas com SMAT e
verificaram que o coeficiente de atrito, apds atingir um patamar estavel, era menor

nas amostras tratadas do que nas amostras submetidas a recozimento.

4.4.8 Andlise dos fragmentos obtidos

A observacdo dos fragmentos gerados foi realizada por meio de MEV e
utilizacdo de um Software de Analise de Fragmentos do fabricante Zeiss.

Os fragmentos isolados a partir do ensaio triboldgico das amostras
Ti6AI4V e Ti6Al4V + SMAT 15 min apresentam-se aglomerados. Varios
procedimentos utilizados ndo tiveram sucesso na tentativa de separa-los a fim de
realizar a analise morfologica, ndo sendo possivel evidenciar diferencas entre as
duas situacfes. Nas amostras ndo submetidas ao SMAT h4, aparentemente, um
maior numero de fragmentos.

As figuras 64 e 65 mostram os fragmentos obtidos nas amostras de
TiBAI4V.
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Figura 64:Fragmentos obtidos com o ensaio de desgaste da amostra de Ti6AI4V. (a) e (b) vista geral,
(c) detalhe de (b) e (d) EDS da imagem analisada.
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Figura 65:Fragmentos obtidos com o ensaio de desgaste da amostra de Ti6AI4V. (a) e (b) vista geral,
(c) e (d) detalhe de (b) e (e) EDS da imagem analisada.
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A analise de EDS foi realizada para a identificacdo dos fragmentos. Pelo
resultado verifica-se a presenca deTi, Al e V, elementos presentes na liga Ti6Al4V
usada como substrato.

Observa-se que os fragmentos sdo, em média, menores que 20um, em
grande quantidade, sugerindo uma geometria irregular alongada. Conforme
mencionado anteriormente, a literatura disponivel indica que fragmentos com estes
tamanhos e formatos podem ativar uma reacdo biolégica mais intensa dos
macrofagos.

Asfiguras66 e67mostram os fragmentos obtidos no Ti6AI4V + SMAT 15

min.
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(d)

Figura 66:Fragmentos das amostras de Ti6Al4V + SMAT 15 min. (a) e (b) vista geral. (c) detalhe de
(b) e (d) EDS da regiao analisada.
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Figura 67: Fragmentos das amostras de Ti6Al4V + SMAT 15 min. (a) e (b) vista geral. (c) e (d) detalhe
de (b) e (e) EDS da regido analisada.

Observa-se que h& presenca de aglomerado de fragmentos. Nestas

imagens € possivel observar que os fragmentos obtidos possuem tamanhos

semelhantes aos obtidos das amostras de Ti6Al4V, mas sua morfologia é
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diferenciada, sugerindo uma geometria mais arredondada e com menor quantidade
de fragmentos alongados. Esta caracteristica mostra-se superior, conforme a

literatura citada anteriormente.
Asfiguras 68e 69mostram os fragmentos obtidos das amostras de

Ti6Al4V+DLC.
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Figura 68:(a), (b), (c) e (d) Detalhes dos fragmentosobtidos nas amostras de Ti6Al4V+DLC(aumento
de 500x) e (e) EDS dos elementos encontrados.
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Figura 69:(a-f) Detalhes dos fragmentos obtidos nas amostras de Ti6Al4V+DLC e (g) EDS dos

elementos encontrados.
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Observa-se que para a amostra de Ti6Al4V+DLC os fragmentos podem
ser visualizados de maneira individual ou em aglomerados compactos de poucos
fragmentos. A maior dificuldade de encontrar estes fragmentos para visualizagcdo em
MEV mostra que uma menor quantidade foi produzida durante o ensaio de desgaste,
0 gque é coerente com os resultados apresentados anteriormente.

As analises de EDS realizadas mostram que na composi¢do quimica dos
fragmentos eram encontrados os elementos C e Si, com tracos de Ti, Al, Ve W em
alguns fragmentos.Estes elementos sdo oriundos do revestimento de DLC, do
substrato de Ti6Al4V e da esfera do teste triboldgico.

A geometriados fragmentos sugereforma de plaquetas alongadas
provavelmente decorrentes de pequenas delaminagcdes do revestimento, facilitada
pela estrutura predominantemente sp?, do tipo grafite. As dimensées sdo superiores
aguelas de fragmentos oriundos do material ndo revestido com DLC, mas nao
criticas para a estimulacado de uma resposta imunolégica mais acentuada, conforme
literatura citada anteriormente, o que é benéfico para seu uso em implantes e
proteses ortopédicas.

Os fragmentos obtidosdas amostras de Ti6Al4V+SMAT15min+DLC sé&o
apresentadas nasfiguras 70e 71.
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Figura 70:(a), (b) e (c): Detalhes dos fragmentos obtidos nas amostras de Ti6AI4V + SMAT 15 min +
DLC analisadase (d) EDS dos fragmentos considerados.
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Figura 71:(a) a (e) Detalhes dos fragmentos obtidos nas amostras de Ti6Al4V + SMAT 15 min + DLC
analisadas e (f) EDS dos fragmentos considerados.

E possivel observar que os fragmentos gerados no desgaste da superficie
da amostra de Ti6Al4V + SMAT 15 min + DLC ndo se apresentam claramente
definidos como no caso anterior. Eles mostram-se com fragmentos menores
sobrepostos ou fraturados, o que poderia ser justificado pela nanoestrutura abaixo
do revestimento, possivelmente induzindo a formagdo de menores fragmentos.
Amostras com tempos superiores de tratamento SMAT poderiam confirmar esta

hipotese.Aparentemente, estes fragmentos sao formados pela agregacdao de
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diversos fragmentos menores a um ou mais fragmentos maiores. Uma explicagao
possivel poderia ser a agregacéo de pequenos fragmentos de Ti6Al4V do substrato,
que ao serem comprimidos pela pressdo da esfera do par tribolégico durante o
ensaio de desgaste, sejam unidos a fragmentos maiores do DLC. E possivel que
estes pequenos fragmentos sejam oriundos das rugosidades encontradas na
superficie da amostra nanoestruturada.

Os fragmentos obtidos das amostras foram medidos, conforme pode ser
observado em alguns exemplos nasfiguras 72 (Ti6Al4V + DLC), 73e 74 (Ti6AlI4V +
SMAT 15 min +DLC).
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Figura 72:Fragmentos das amostras de Ti6Al4V+DLC.
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Figura 73:Fragmentos das amostras de Ti6Al4V + SMAT 15 min + DLC.
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Figura 74:Fragmentos das amostras de Ti6Al4V + SMAT 15 min + DLC.

Foi possivel observar que alguns fragmentossdo formados por
aglomerados compactos de dimensfes razoavelmente elevadas (por exemplo, de
153um de comprimento, conformefigura 74).

Conforme mencionado em literatura citada anteriormente, fragmentos com
tamanho inferior a 20um sdo responsaveis por rea¢fes mais agudas do sistema

imunolégico. Os fragmentos encontrados nas amostras revestidas com DLC
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possuem, em média, tamanho superior a este valor, o que é desejado em préteses e
implantes.

As dimensdes dos diversos fragmentospresentes nas imagens foram
utilizadas para o calculo de resultados médios, minimos e maximos de diametro,
area e razao de Feret para os fragmentos encontrados nas amostras revestidas com
DLC.

Na figura 75 sdo exibidas os diametros médio, minimo e maximo dos
fragmentos obtidos das amostras de Ti6Al4V+DLC e Ti6AI4V+SMAT15 min+DLC.
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Figura 75: Diametro médio, minimo e maximo dos fragmentos das amostras.

Observa-se que a medida média de didametro dos fragmentosdas
amostras de Ti6Al4V+DLC foi ligeiramente inferior a média dos fragmentos das
amostras de Ti6Al4V+SMAT15 min+DLC. Pelos calculos efetuados esta diferenca
ficou em 3%.

Na figura 76 sdo exibidas as areas meédia, minima e méaxima dos

fragmentos obtidos das amostras de Ti6Al4V+DLC e Ti6AI4V+SMAT15 min+DLC.
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Figura 76: Area média, minima e méaxima das amostras.

Observa-se que a diferenca entre as areas médias dos fragmentos das
amostras de Ti6Al4V+DLC e das amostras de Ti6Al4V + SMAT 15 min + DLC é
pequena, sendo de aproximadamente 7%.

Na figura 77éexibida a razdo de Feret média, minima e maxima dos

fragmentos obtidos das amostras de Ti6Al4V+DLC e Ti6Al4V + SMAT 15 min + DLC.
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Figura 77: Razao de Feret média, minima e maxima das amostras.
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A presenga da nanoestrutura sugere uma tendéncia a uma maior
esfericidade dos fragmentos com base nos resultados mostrados pela razdo de
Feret.

Observa-se que os fragmentos obtidos das amostras de Ti6Al4V + SMAT
15 min + DLC possuem uma razao de Feret mais elevada, aproximadamente em
15%, com um menor desvio padrdo no valor médio da razéo de Feret calculado.

Os fragmentos foram também categorizados de acordo com a norma
técnica ASTM F1877-05 — Standard Practice for Characterization of Particles.

A morfologia é caracterizada de maneira subjetiva, pois a norma
estabelece apenas categorias para a classificacdo e apresenta imagens de cada
uma das categorias. A legenda abaixo de cada imagem indica a qual categoria da
norma ASTM F1877-05 a imagem foi atribuida e a qual imagem da norma ela se
assemelha.

Na tabelal?2 sdao mostradas as classificagcbes de acordo com a norma
ASTM F1877-05 para os fragmentos isolados dos ensaios tribologicos realizados

com as amostras de Ti6Al4V+DLC.



Tabela 12:Categorizagéo de fragmentos para a amostra de Ti6Al4V+DLC.
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A classificacdo dos fragmentos obtidos a partir das amostras
Ti6AI4V+SMAT15 min+DLC € mostrada natabelal3.

de



Tabela 13:Categoriza¢éo de fragmentos para a amostra de Ti6AI4V+SMAT+DLC.
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5 CONCLUSAO

O presente trabalho teve por objetivo verificar o comportamento
tribologico do titanio liga (Ti6Al4V) tratado com SMAT e posteriormente revestido
com DLC.

As amostras foram caracterizadas quanto a sua dureza, rugosidade,
modulo de elasticidade, resisténcia ao desgaste, atrito, caraterizacdo da superficie
por espectroscopia Raman, riscamento e adesdo do revestimento e caracterizacao
dos fragmentos obtidos. Verificou-se que o tratamento mecanico de SMAT e o
revestimento do revestimento de DLC aumentou a dureza na superficie da amostra,
assim como a rugosidade sendo que no ultimo caso, houve um maior incremento. A
combinacdo do tratamento SMAT e revestimento de DLC promoveu a maxima
dureza da superficie analisada.

A taxa de desgaste da amostra de referéncia foi de 437x10° mm®/N/m,
sendo reduzida para 303 x10° mm®*N/m com a realizacdo do tratamento SMAT. A
deposicdo de um revestimento de DLC diminuiu a taxa de desgaste da amostra de
TiBAI4V para 12x10° mm*/N/m, e a combinacdo dos dois tratamentos propostos
nesta tese reduziu-apara 5x10° mm?*N/m. O coeficiente de atrito também diminuiu,
tendo o mesmo comportamento da taxa de desgaste. Verificou-se que o tratamento
SMAT seguido de revestimento de DLC é eficaz para a melhora da condi¢cdo
tribologica para a aplicacao de implantes e proteses.

As trilhas de desgaste observadas por meio de MEV evidenciaram que o
desgaste sofrido nas amostras revestidas com DLC foi menor, sendo que o
tratamento SMAT prévio proporcionou que o revestimento de DLC apresentasse um
melhor comportamento, corroborando os resultados obtidos no ensaio de desgaste.

Pelos testes de riscamento e adeséo, verificou-se que a resisténcia do
revestimentode DLC era suficiente para garantir um resultado satisfatério no ensaio
de desgaste. Apesar das amostras submetidas a tratamento SMAT necessitaram de
uma carga menor para o descolamento do revestimento, as trincas observadas apos
o teste de adesao qualitativo foram menores.

Apds algumas tentativas, foi possivel desenvolver um método para
obtencdo de fragmentos de modo a possibilitar a sua caracterizacdo morfolégica

posterior com auxilio do MEV. Estes fragmentos tiveram suas dimensdes medidas e
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sua morfologia categorizada conforme a norma técnica ASTM F1877.Foi possivel
verificar que o revestimento de DLC produziu fragmentos menos aglomerados que
0s produzidos pelas amostras de Ti6Al4V e Ti6AI4V + SMAT 15 min.

As amostras de Ti6Al4V produziram uma grande quantidade de
fragmentos com geometria irregular alongada e tamanho inferior a 20um. As
amostras de Ti6Al4V + SMAT 15min produziram fragmentos de tamanho semelhante
a referéncia, mas com um formato mais arredondado.

Os fragmentos obtidos no ensaio de desgaste nas amostras de
Ti6AI4V+DLC puderam ser visualizados de maneira individualizada e a sua
dimensao foi maior que as dos fragmentos néo revestidos por DLC. Este tamanho
nao é critico para estimulo de resposta imunoldgica.

Os fragmentos visualizados nas amostras de Ti6Al4V + SMAT 15 min +
DLC possuem tamanho inferior aos obtidos no Ti6Al4V+DLC, aparentemente
produzidos pela agregacéao de diversos fragmentos menores.

A razéo de Feret média dos fragmentos da amostra de Ti6Al4V+DLC era
de aproximadamente 0,53; com o tratamento SMAT anterior, esta razdo subiu para
aproximadamente 0,61, indicando que os fragmentos sdo mais arredondados, 0 que
é também desejavel em aplicacdes médicas.

Desta forma, pode-se dizer que o trabalho apresenta como principal
inovacdo o uso de tratamento SMAT com posterior revestimento de DLC em
amostras de Ti6Al4V. A combinacdo destes dois tratamentos resultou na resposta
tribolégica do conjunto Ti6Al4V + SMAT + DLC, sugerindo que seu desempenho é
superior em aplicag6es onde o menor desgaste da superficie tratada seja desejado,

como em aplicacdes biomédicas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, sédo apresentadas as seguintes sugestbes que

poderao auxiliar em uma melhor compreenséo das propriedades tribologicas obtidas

na liga de titanio Ti6Al4V apds o tratamento SMAT e revestimento DLC.

verificar o impacto de diferentes tempos de tratamento SMAT na adesé&o do
filme de DLC;

verificar a aderéncia de filmes de DLC depositados por métodos diversos ao
ja estudado sobre o titanio liga Ti6Al4V submetido a tratamento SMAT prévio;

verificar o comportamento in vitro dos grupos estudados quando insertos em
solucéo biologica, para verificar a sua biocompatibilidade;

verificar o comportamento in vivo dos fragmentos obtidos, analisando a

ocorréncia de migracao para 6rgaos vitais como pulmdes, figado e rins.
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