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RESUMO

Os objetivos deste trabalho estdo focados emakpectos de interesse para a
biomedicina, ambos direcionados a substituicAoedelds duros do organismo por
proteses de titanio. O primeiro diz respeito a cajaale de osseointegracdo da proétese:
investiga-se a potencialidade da técnica de impddiat ibnica de baixas energias (LEI),
ou imersdo em plasma, para se promover a bioatieitea superficie do titanio. No
segundo objetivo, analisa-se a razdo entre bidatid e comportamento tribo-mecanico
das superficies de Ti modificadas por LEI, bem catooTi modificado por outros
tratamentos dedicados a osseointegragdo (tratarakationo — AT, tratamento alcalino
e térmico — AHT, e oxidacdo anddica). Estes ulti®§, AHT, oxidacdo andodica)
foram tomados como referenciais de bioatividada parsuperficies tratadas por LEI.

As amostras foram caracterizadas quanto aos elespresentes na superficie
(NRA e EDS), ao seu estado quimico (XPS), a mitroesa (XRD e TF-XRD) e a
morfologia (SEM e perfilometria). As propriedadega@nicas foram avaliadas em
escala nanométrica por indentacdo instrumentadmo@ulo de elasticidadeE) e a
dureza M) dos revestimentos, independentes dos efeitosilukirato, foram calculados
através de métodos analiticos; os erros nas mediédas H em razéo da rugosidade da
superficie foram corrigidos pela analise da rigidezcontato. Os ensaios tribologicos
foram realizados em nanoescala (resisténcia ao)resmicro e miliescala (coeficiente
de atrito e desgaste). Avaliou-se a bioatividadeitro através de periodos de imerséo
de 14 a 30 dias em fluido corporeo simulado (SBF).

Tanto o AT quanto o AHT apresentaram elevada Mhiolde in vitro; o
tratamento térmico eleva significativamente a @laale tribo-mecénica do
revestimento, comparando-se o AT com o AHT. Porrime de AHT é danificado
ou removido sob risco com ponta Berkovich com cat§a baixas quanto 5 mN; seu
modulo de elasticidade é de apenas 2% do valorg@rale referéncia, e sua dureza é
de menos de 1%. A oxidacdo anddica utilizando@iets a base de Ca e P também
promoveu uma elevada bioatividadevitro, a qual foi atribuida a presenca de Ti-OH e
a morfologia da camada. Os valoresklda camada sdo similares aos valores para 0s
tecidos 6sseos (10-40 GPa), o que € importante ggrgarantir a compatibilidade
mecanica do implante. Apesar da boa relacdo entatibdade e propriedades
mecanicas, as camadas sao frageis sob carreganoemtal e tangencial.

A LEI foi empregada sobre o Ti utilizando-se egggddnicas provenientes de
plasmas de & 60%N 40% H (nitretante), Ar, HO+Ar, H,O+(60%N 40% H) e
hidrogenacédo (b, esta Ultima isolada ou sucessiva aos demaiamigttos. A
bioatividade né&o foi observada nestas superfiossestes em SBF, o que se atribuiu a
energia dos ions no plasma, insuficiente para seemaiar, de modo significativo, a
quantidade de ligacGes Ti-OH nas superficies testa® AHT, quando aplicado sobre o
Ti previamente submetido a LEI, torna as supedibi@ativas, porém em menor grau
comparado com o0 mesmo tratamento sobre o Ti. AsEmo a bioatividade, a
resisténcia em testes tribolégicos também se raeduseguinte ordem: hidrogenacéo —
nitretacdo — oxidacdo (com,B) — oxidacdo (com £). Assim, diferentemente de
informagOes da literatura, verificou-se que noatranto alcalino o filme bioativo
cresce preferencialmente a partir de reacfes codmeetalico, e menos da dissolucéo
do TiO,. Em suma, o tratamento do Ti por LEI ndo é faverawsua bioatividade.

Os estudos aqui realizados também revelaram altgm@menos devidos a
hidrogenagéao do titanio por LEI, ainda nao repasach literatura: (i) a fragilizacdo da
superficie do Ti e do Ti nitretado; (ii) o efeit@ darreira dos nitretos a difusdo do
hidrogénio implantado; (iii) a desnitretagdo na&egroxima a superficie.



Xi

ABSTRACT

The present work is focused in two aspects comugrthe replacement of hard
tissues by titanium prosthesis, which are of irdete the biomedicine field. The first
one regards the osseointegration capability: theerpality of the low energy ion
implantation (LEI) technique to produce bioactiveslirfaces is investigated. In the
second aim, the ratio between bioactivity and adextribo-mechanical behavior for
implants are analyzed for LEI, as well as for othexatments dedicated to the
osseointegration, namely the alkali treatment (Adikali-heat treatment (AHT) and
anodic oxidation. The last ones (AT, AHT and anodicdation) were considered
bioactivity referentials to the evaluation of thEllireated surfaces.

Samples were characterized regarding the elenpeasence and distribution at
the surface (NRA and EDS), their chemical state)XRhe structural features (XRD or
TF-XRD) and the morphology (SEM and profilometry)he mechanical properties
were obtained at nanoscale by instrumented indentathe elastic modulusk) and
hardnessH) of the coatings, independent from the substriiéets, were calculated by
analytical methods. The roughness effects on tipesperties were corrected by the
contact stiffness analysis. Tribological assaysewgerformed in nanoscale (scratch
resistance) and micro and miliscale (friction cméfiht and wear). Than vitro
bioactivity was evaluated by soaking the samples isimulated body fluid (SBF)
during 14-30 days.

The surfaces submitted to AT and AHT presentedadéelin vitro bioactivity;
the heating (in AHT) subsequent to the alkali ezt (in AT) significantly increases
the tribo-mechanical features of the film. Howevdre AHT film is damaged or
removed by loads as low as 5 mN; its elastic maduduonly 2% of the pristine Ti
whereas hardness is less than 1%. Likewise, thdi@oaidation using Ca and P based
electrolytes also promoted elevatid vitro bioactivity, which was attributed to the
morphology and plenty of Ti-OH at the surface. Brealues for the produced layer are
similar to the values for the bone tissues (10-48a)s However, despite the good
bioactivity and mechanical response, such anodierégaare brittle under normal and
tangential loading.

LEI treatments were performed on Ti by using icspecies originated from the
following plasmas: @ 60%N. 40% H (nitriding atmosphere); Ar; ¥D+Ar;
H,O+(60%N 40% H); and hydrogenation (i the latter one used alone or successive
to the former treatments. After SBF assays, bigdygtwas not observed on the surfaces
submitted to LEI. This fact was attributed to tbevlenergy delivered to the ion in this
process, which is not enough to promote a sigmfigacrease in the Ti-OH bonds
amount at the surface. On the other hand, the AEfopmed on Ti after the LEI
processes became such surfaces bioactive, howeveldesser degree than AHT used
separately. In these LEI + AHT surfaces, the biwagtand tribological performance
are diminished, in comparing to the Ti submittedyoto AHT, in the following
sequence: hydrogenation — nitriding — oxidation YD) — oxidation (by @. Thus,
differently from information in literature, from #ise results it was verified that the
bioactive film growth in the alkali environment s&rongly dependent on the reactions
with metallic Ti at surface, whereas the dissoluti TiO, is a less important reaction.
Therefore, the LEI treatments are not favorablertonote bioactivity on Ti surfaces.

The studies here conducted also disclosed othergphmena running at the Ti
surface by the LEI hydrogenation, which had nothen reported in literature: (i) the
brittleness of Ti and nitrided Ti surfaces; (iietharrier effect by the nitride precipitates
to the diffusion of implanted hydrogen; (iii) thertriding at very near surface region.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

E um triunfo da vida que a memoria dos
velhos se perca para as coisas que ndo sao
essenciais, mas raras vezes falhe para as que
de verdade nos interessam. Cicero ilustrou isso
de uma penada: Nao ha ancidao que esqueca
onde escondeu seu tesouro.

Gabriel Garcia Marquez,
em Memorias de mis putas trist€Z005).

Envelhecimento é um conceito complexo que néo gevapenas o aumento da
idade cronoldgica de uma pessoa, mas para o quakm coexistem fendmenos de
natureza biopsiquica e social, importantes pamreepc¢éo da idade. Ainda assim, para
fins de simplificacdo pode-se adotar o critérioQfganizacdo Mundial da Saude, que
define como idosos os individuos com 60 anos o IHBGE, 2002). De acordo com
relatorios da Organizacdo das Nacdes Unidas (UNINATIONS, 2008 e 2009), a
populacdo mundial estd envelhecendo, o0 que € u@miemo sem precedentes na
histéria da humanidade. Por envelhecimento da pgpal entende-se o0 aumento da
proporcao de idosos acompanhada pela reducédo parpéo de criancas (menos de 15
anos) e consequentemente pelo decréscimo de pesmoasglade mediana (15 a 59
anos). A populagdo mundial de idosos aumenta a tara de 2,6% ao ano,
consideravelmente maior que a populacdo como um tpee aumenta a 1,1% ao ano.
Enquanto os idosos representavam 8% da populacadiahem 1950, hoje sdo em
torno de 11% e devem atingir 22% em 2050. Maisaiadpopulacdo de idosos em si
esta envelhecendo. Hoje, um em cada 8 tem maif émd@s, e essa taxa deve crescer
para 2 em cada 10 em 2050.

Este processo encontra suas causas em mudang@s@iportamentais e no

avanco cientifico e tecnologico, os quais levareducao na fertilidade, a reducéo nas
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taxas de mortalidade e ao aumento da expectativalddUNITED NATIONS, 2008 e
2009). Carl SAGAN (2008, p. 26) enfatiza o fenOmeso envelhecimento da

populacdo em defesa da Ciéncia e do pensamentmaici

Nos tempos pré-agricolas dos cacadores-coletorespectativa de vida humana era cerca de
vinte—trinta anos. (...) Chegou a cinqlienta em l@lsessenta em 1930, a setenta em 1955, e
esta se aproximando de oitenta hoje em dia (.upl @ a causa dessa transicdo humanitaria
espantosa e sem precedentes? A teoria microbiandogacas, as medidas de saude publica, os
remédios e a tecnologia médica. A longevidade zabega a melhor medida da qualidade fisica

da vida (Se vocé estd morto, pouco pode fazerseareliz).

O envelhecimento da populacdo atinge quase toslgsigses do mundo, porém
h& diferencas marcantes entre paises desenvolkigasses em desenvolvimento. Nas
regides desenvolvidas, como Ameérica do Norte e fiyratualmente um quinto da
populacdo tem mais de 60 anos, e essa proporc&oadatingir um terco por volta de
2050. Nas regibes em desenvolvimento, como a Amé&rtina, a proporcao de idosos
€ de 8%, porém com uma taxa de crescimento maiqudmas regides desenvolvidas,
podendo chegar a um quinto da populagdo em 2050TEINNATIONS, 2008 e 2009;
U.S. CENSUS BUREAU, 2009; SHARE, 2009). No Brasilstam 15 milhdes de
pessoas com 60 anos ou mais em 2000 (8,6% da pgéaputmasileira), que poderdo
ultrapassar os 30 milhdes (13% da populacao) erd @BZE, 2002).

O aumento na longevidade traz consequéncias ecagpes em todos os
aspectos da vida humana, sejam econémicos, pelitsoxiais ou culturais. Para que
tais impactos sejam positivos, as sociedades degstar preparadas para esse
contingente idoso (IBGE, 2002; UNITED NATIONS, 200Bntre outras questdes, faz-
se necessario garantir condicdes adequadas paraidandigna, pois € natural que a
saude se deteriore com o aumento da idade (RODRSGetEal.,, 2007; UNITED
NATIONS, 2008). Segundo DAWKINS (2007, p. 97), deofia da Evolucdo moderna
sabe-se que a maior parte dos genes potencialifegate para o organismo, e que
sobreviveram a sele¢do natural em nosso “pgetiético, se manifestam tardiamente,
na idade avancada. De outra forma esses genesernidam tcomo sobreviver por
milhares de geracdes se eles impedissem o indivilduse reproduzir e criar seus
descendentes. O sistema musculo-esquelético éntmstietado com o aumento da
idade, através da perda de massa dos musculosassts doencgas degenerativas das

articulacbes, mudancas posturais e do modo de badan problemas neurologicos que
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podem levar a quedas frequentes, osteoporose roseterose, etc. (HOLLINGER;
WINN; BONADIO, 2000; AIGNER; SODER, 2008; TURHAN0R8; WALTHER et

al., 2008). No Brasil, estima-se que 8 milhdesaspas precisam de prétese dentéria, e
que, hoje, 75% dos idosos sdo desdentados (MINISTHRA SAUDE, 2009a).
Porém, o edentulismo na idade avancada € um madigde pode ser amenizado com
tratamentos odontolégicos adequados em todas a&s s vida (HIRAMATSU;
TOMITA; FRANCO, 2007).

A importancia das pesquisas na otimizacao de ramtgara proteses dentarias e
ortopédicas se insere neste panorama, que é urstigude salde publica de grande
importancia. Evidentemente, os pacientes mais gmveitimas de doencas dsseas (ma
formacdo, artrites e neoplasias), acidentes, seboepdesgaste fisico ou perdas
dentarias seriam da mesma forma beneficiados cothomeualidade de vida e
condi¢cdes de saude para gozar sua longevidadec@doacom LIU, CHU e DING
(2004), por estas razbes o foco das pesquisas @matdriais destinados a implantes
0sseos e dentarios tem se direcionado ao desgastesisténcia a fadiga e a

biocompatibilidade de longo prazo.

O emprego de materiais sintéticos em protesea®ssdentarias € clinicamente
bem estabelecido, devido a maior praticidade e raaga destes em relacdo aos
transplantes de uma pessoa para outra (PARK, 2@Xpecificamente para estas
aplicacbes biomédicas, certos materiais metalicpgesantam um conjunto de
propriedades mais adequadas ao organismo quer@srt@referidos aos ceramicos e
aos poliméricos. Entre outras propriedades, dastaeao modulo elastico (que deve ser
proximo aos valores do 0sso), elevada resisténciadi@a e auséncia de reacdes
adversas no organismo (MANDL; RAUSCHENBACH, 2002lUL CHU; DING,
2004). Por muitas décadas o aco inoxidavel e &s ldg cromo-cobalto foram os
materiais eleitos para a fabricacdo de prétesegarfir da década de 1980 o titanio
passou a receber maior atencéo, pois, em conjsums, propriedades o tornam superior
aos outros metais aplicados em implantes (VAN NOQORIB7). O potencial de
corrosao do titanio (2,4 V) esta bem acima do poé¢dos fluidos corpéreos (0,4 V), e
o tempo de repassivacao através da camada suglettBobxidos € de 49 ms, inferior ao
dos outros metais (aco 316L e CoGr:6000 ms) (MANDL; RAUSCHENBACH,

2002). Portanto o titanio l@oinerte e ndo reage com os tecidos vivos circundantes ao
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implante, o que o tornbiocompativel O 0sso pode crescer muito proximo do metal,
garantindo maior estabilidade a prétese 0ssea mtdrige diferente do que ocorre com

outros materiais estranhos e potencialmente toxiensapsulados no organismo por
grossas camadas de tecidos fibrosos (LIU; CHU; DIRE®4; NIINOMI et al., 2004).

No entanto, esta situacdo ainda ndo € a idealymaranplante sintético. Uma
prétese 6ssea dura entre 10 e 15 anos, e, comentuaa longevidade, o paciente se
deparara mais vezes com a necessidade de cirdegi@ta complexidade e que trazem
muita dor durante a recuperacdo. O uso da proteseqa desgaste no tecido 6sseo, 0
gue pode exigir também transplantes 6sseos adisi@aaa reconstruir a regido que
sustenta o implante (INTO, 2009; MINISTERIO DA SAHBD 2009b). Faz-se
necessario reduzir o tempo de recuperacao da i@rargarantir a funcionalidade por
prazos mais longos. Para isto, entre outros cuglpdssiveis, o titanio deve se tornar
um materialbioativo, isto é, que induz o crescimento 6sseo e se @uiEtamente

com tecidos vivos através de ligacfes quimicas lafagicas.

Espessura, rugosidade, porosidade, estruturalorést grau de cristalinidade e
composicao quimica sdo parametros determinantesapasseointegracédo das proteses
(SUL et al., 2002; KOKUBO; KIM; KAWASHITA, 2003; SEA et al.,, 2003,
BRACERAS et al.,, 2007). A bioatividade estd diretate relacionada com a
combinacdo desses parametros, que induzird a addsacélulas precursoras,
acelerando, assim, a formacéo do tecido Osseoixmm@ fo implante. Varios esforcos
tém sido realizados com o intuito de se obter diges de titdnio indutoras da
osseointegracao (LIU; CHU; DING, 2004). As pesgsiisecentes ddo atencao especial
ao tratamento alcalino (KOKUBO et al., 2007), oxidla anddica (YANG et al., 2004),
deposicdo de revestimentos bioativos (JONASOVAL.e804, LIU, F., et al., 2005;
TOMASZEK et al., 2007), deposicdo de componentggiruicos do osso natural (de
JONGE et al., 2008) e processos de implantacidead@HU et al., 2002; MANDL;
RAUSCHENBACH, 2002). Todos esses processos envolweftiiplas variaveis e
ainda estdo em fase de investigacdo, ndo existimdoonsenso sobre a ou as melhores

escolhas para serem utilizadas em escala produtiva.

As técnicas de implantacdo ibnica sdo métodos atess que alteram
simultaneamente a estrutura e a composicao da fiperatravés da difusdo de

diferentes espécies ibnicas no material. A liteeapresenta resultados interessantes e
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promissores para a bioatividade do titanio atralesnplantacdo de calcio (HANAWA,
1999; LIU, X., et al., 2005; CHU, 2007), sédio (M et al., 2002; MAITZ et al.,
2005), magnésio (WAN et al., 2006), CABRACERAS et al., 2007), hidrogénio e
agua (XIE et al., 2005). Todos estes processogfeeem as técnicas de implantacao
iGnica — Il (utilizando feixes de alta energia) @umplantag&o iGnica por imersdo em
plasma (“plasma immersion ion implantation” — RIlQutro método, conhecido como
implantacdo i6nica de baixas energias (“low enamgplantation” — LEI) é amplamente
utilizado em indastrias metal-mecénicas para @itnanto de pecas contra a corrosao e
0 desgaste, e se caracteriza, em comparacao aadsdprocessos de implantagao
iOnica, pelo baixo custo e praticidade para sualdmentacdo em escala produtiva
(ALVES Jr., 2006). Porém, a bioatividade e/ou bropatibilidade a nivel

microestrutural das superficies produzidas pordikdla € uma questdo em aberto.

Outro aspecto importante diz respeito a caractefiz das superficies
modificadas. Mesmo existindo ampla literatura satsemétodos para a obtencédo de
titnio bioativo, observa-se poucos resultadosci@i@dos a qualidade mecanica e
tribologica destas superficies. A superficie de ymnatese estara sujeita a danos
produzidos pela manipulacdo durante o procedimaniagico, e, acima de tudo, ela é a
interface entre o 0osso e o biomaterial, recebendetacdhente esforgcos mecanicos
continuos aos quais as proteses estdo submetidsign,Aespera-se que 0S Processos
indutores da bioatividade preservem as propriedawEsinicas originais da superficie,
ou ainda as tornem superiores. Dureza, modulo ali@tlade, tenacidade a fratura,
adesao e resisténcia ao risco sao parametroosrifie devem ser conhecidos.

O desempenho mecanico e tribologico de superfinaaivas modificadas, em
escala nanométrica, pode ser avaliado utilizandaseécnica de indentacéo
instrumentada, como exemplificam os trabalhos deNVIB, BARAN e LUCAS
(1999), KHOR, LI e CHEANG (2003), SEO e KURATA (X)) RABIEI et al. (2006),
SANTOS Jr., KUROMOTO e SOARES (2007) e SOARES e{2008). Ha algumas
dificuldades na aplicacdo do método em tais supesfi especialmente aquelas
relacionadas a espessura do filme/camada e adestperficial. No entanto, existem
métodos analiticos que possibilitam obter as pedpdes mecénicas especificas dos
filmes, independente das propriedades do subss@boe o0 qual estdo depositados
(FISCHER-CRIPPS, 2004; XU; PHARR, 2006). A textwaperficial pode ser um

problema porque as superficies de biomateriaisipgrkante séo tipicamente rugosas, e
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as interagdes do indentador com as asperidadesncaeisos na determinagao das
propriedades mecéanicas. Devido a importancia desta, existe um esfor¢co tedrico no
sentido de viabilizar a indentacdo instrumentada gaia aplicacdo em superficies
rugosas (BOBJI; BISWAS, 1998; LEPIENSKI; FOERSTERQ3; de SOUZA et al.,
2006; KIM et al., 2007).

A motivacéo para este trabalho de doutorado sergép, de duas questbes aqui
apontadas. Primeiramente, ha a necessidade deestigar o potencial da técnica de
LEI para a obtencdo de superficies de titanio cgjans efetivamente bioativas. Em
segundo lugar, as superficies modificadas deveneade ndo apenas condi¢cbes para a
osseointegragdo, mas também propriedades mec@ntcholdgicas adequadas para a
aplicacdo em implantes. As hipoteses que dao daefen a este estudo sdo a
diversidade de estequiometrias que se pode obtdrElpa superioridade mecéanica e
tribolégica de tais superficies (de SOUZA et ab0%), bem como os resultados
positivos de bioatividade que tém sido obtidos pacnica similar de PIII.

Assim, oobjetivo geral deste trabalho € modificar titanio puro e comérgiaau
2, através da técnica de implantacdo idnica deabagxergias (LEI), investigando seu
potencial para produzir superficies simultaneaméitativas e com comportamento
mecanico/triboldégico adequado para a substituic@otetidos désseos. As espécies
ibnicas implantadas serdo provenientes de plasm&s, ¢H,, Np, Ar e HO. O processo
de LEI também sera associado ao tratamento alcalteéamico (AHT), bem conhecido

pela sua capacidade de tornar o titanio bioativo.

Comoobijetivos especificospodem-se relacionar:

a) Obter superficies bioativas de titéanio pelas té&micadicionais de tratamento
alcalino e oxidacéao anddica, e investigar seu corap@nto tribo-mecéanico;

b) Produzir estequiometrias variadas em titanio agraeétécnica de LEI;

c) Associar a LEI com o tratamento alcalino;

d) Caracterizar quimica, estrutural e morfologicameasteuperficies modificadas;

e) Caracterizar a bioatividade através de ensniugro;

f) Caracterizar as superficies quanto as propriedadeénicas e triboldgicas;

g) Comparar os resultados obtidos pelas diferentescts:
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Na investigacdo das superficies modificadas, enapnege técnicas variadas de
modo a possibilitar um entendimento circunspecto pdoblema. Muito além das
respostas tribo-mecéanica e de bioatividade, oslesttambém sdo focados nas relacdes
destas com aspectos quimicos, estruturais e mgirfol® da superficie. As analises
realizadas compreendem desde as primeiras cam#itagas até profundidades da

ordem de varios micrometros.

O capitulo 2apresenta um panorama das pesquisas direcionacagdificacéo

de superficies de titdnio para promover sua bimitile. O capitulo inicia com as
caracteristicas que levam o Ti a ser um materiafeddo para a fabricacdo de
implantes, e em seguida comenta 0 processo denteggaicdo em vidros bioativos e a
aplicacdo de revestimentos ceramicos em titaniopipais técnicas (tratamento
alcalino, oxidacdo anddica e impantacao ibnicadsabordadas separadamente. Esta
altima, em especial, traz os avanc¢os obtidos pptantacdo ibnica com feixes de alta
energia e implantacdo assistida por plasma. A imia¢dio idbnica de baixa energia, que
€ 0 tema central deste estudo, esta inserida gst®. O capitulo também aborda o

estudo da bioatividade pelos métodositro, utilizados neste trabalho.

O capitulo 3descreve os métodos experimentais empregados patamento e
para a caracterizacdo das superficies modificaflastécnicas de andlise foram as
seguintes: difracdo de raios-X nas geometrias BBaggtano (XRD) e de filmes finos
(TF-XRD); analise por reacao nuclear (NRA); espesttopia de fotoelétrons emitidos
por raios-X (XPS); microscopias Otica (MO) e elatod de varredura (SEM);
Espectroscopia de raios-X por energia dispersiaS|E indentacdo instrumentada;
nanorisco; tribologia de movimento reciproco; penfietria; e bioatividade vitro com

solucéo de fluido corpéreo simulado (SBF).

No capitulo 4 desenvolvem-se dois temas fundamentais para umcesto
comportamento mecanico de superficies modificadasfluéncia da rugosidade e a
influéncia do substrato nas medidas de médulo algtieidade e dureza. Os efeitos da
rugosidade sao avaliados inicialmente para o valoalino, que € um material de
referéncia, e em seguida para titanio nitretado teodas elevadas de “sputtering”
(decapagem). Ao final, compara-se o desempenh@resenca de asperidades, do
método tradicional de Oliver e Pharr, do métoddviddzbender (de aplicacéo inédita

até o momento) e de ambos apoés correcao pelaeadalisgidez de contato, a qual nos
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desenvolvemos anteriormente (de SOUZA et al., 208@yesentam-se, entdo, 0s
principais métodos para se obter as propriedagesiisas dos filmes, subtraindo-se a
influéncia do substrato. Neste topico, a abordagetoriza a aplicabilidade dos
meétodos, ou seja, as equacdes sao apresentadamdinte em termos das propriedades
dureza e mddulo de elasticidade dos filmes. Umadest neste capitulo é o método
recente de Xu e Pharr, cuja aplicacéo préaticaditanéa literatura, até o momento.

O capitulo 5 apresenta e discute os resultados obtidos, agrapaélas
metodologias de tratamento utilizadas. O primeirétatlo a ser apresentado € o
tratamento alcalino. Este € um meio bem conhecata p producdo de superficies
bioativas de Ti, que esta avancado na direcéo ters& um produto comercializavel.
Assim, o tratamento alcalino serd tomado como eaefgal de bioatividade para os
demais processos de modificacdo de superficie oMil#m de uma mera familiarizacao
com os beneficios em bioatividade desta técnicgesaptam-se resultados inéditos para
seu comportamento tribo-mecanico em nanoescalamBsma forma, a oxidacao
anodica também foi tomada como referencial, daoieresse que existe nesta técnica.
O processo de oxidacédo anodica ja € utilizado eml@produtiva para o tratamento de
proteses (CONEXAO, 2010). Porém, optou-se por estod fiimes produzidos com
eletrélitos contendo célcio e fosforo, cujas pregaides tribo-mecanicas ainda nao
foram reportadas na literatura. Finalmente, aptasese o0s resultados para a
implantacéo ibnica de baixas energias, divididosseguinte modo: (i) oxidacao; (i)
hidrogenacéo e nitretacdo; (iii) argbnio e aguéditekatura recente traz a hidrogenacao,
ou implantagéo de hidrogénio, como um meio efgbigm se promover a bioatividade
do Ti. A bioatividade é também atribuida a presahgaespécies ibnicas de® no
plasma. A oxidacdo se justifica pela conhecidacéslaentre oxidos de Ti e
biocompatibilidade, e a nitretacdo por proporcionara qualidade tribo-mecéanica
superior no Ti. Na seqiiéncia, todas as superficggsaradas por implantagéo iénica de

baixas energias foram submetidas ao tratamentbralcacima mencionado.

Os estudos apresentados no capitulo 5 proporeimnaiguns conhecimentos
adicionais, além daqueles relacionados aos obgetiotese: verificou-se o efeito de
barreira dos nitretos sobre a difusédo do hidrogémieendmeno de desnitretacdo do
titdnio, ainda nao reportado na literatura; e o anetno de crescimento do filme

bioativo pelo tratamento alcalino, que difere adisrmacdes disponiveis.
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O capitulo 6apresenta uma discusséo geral sobre os resultadostendo aos
objetivos do trabalho. As principais conclusbesigestbes para trabalhos futuros séo

apresentadas reapitulo 7.

Os fundamentos das propriedades mecanicas e Ogibat sdo bem
documentados na literatura. Porém, o leitor desta tjue esteja pouco familiarizado
com tais aspectos pode encontrar alguma dificuldpdess eles permeiam todos os
capitulos. Com o intuito de propiciar uma visacagjdo tema, apresenta-se Aexo |
uma abordagem das propriedades mecanicas e tiideddde superficies, nos seus
aspectos principais para o desenvolvimento da leis@a-se com um breve historico da
caracterizagdo mecanica de superficies. Em segudidfinem-se as propriedades
fundamentais de mddulo de elasticidade e duretZmnéca de indentacéo instrumentada
e 0 método de Oliver e Pharr para a analise dadtadss. O anexo ainda aborda as
propriedades tribolégicas principais (coeficienteatkito e desgaste) e os métodos para
sua determinagdo, com especial atencdo a técnicandeisco. NAAnexo Il apresenta-
se uma lista dos artigos publicados, apresentagfiescongresso e outras formas
utilizadas para a divulgacdo, até o momento, dsgslteelos obtidos neste trabalho de

doutorado.



CAPITULO 2

APLICACOES BIOMEDICAS DE TITANIO

A medicina tem por objetivos, além da prevencaoyra de doengas e o reparo
de danos causados por ferimentos. No tratamenteaildos duros, em determinados
casos recorre-se a substituicdo de ossos ou dergasdo preservar a funcionalidade
do membro ou 6rgao afetado. Os transplantes aw®I@mptidos do mesmo paciente)
nem sempre sdo possiveis, e 0s homdlogos (de umnoupara outro) exigem o uso de
drogas imunodepressivas para combater a rejeickn ale poderem trazer
microorganismos nocivos para o0 paciente (RATNER, 9619 MANDL;
RAUSCHENBACH, 2002). Assim, o0 emprego de matersanséticos € amplo, sendo o
tithnio um biomaterial de destaque na substitudgitecidos duros (PARK, 2000).

2.1. IMPLANTES DE TITANIO

O titanio eébiocompativel em razdo de ser bioinerte, ou seja, ndo € toxi€o e
indiferente as func¢des vitais do organismo. Deasrenetais biocompativeis, o titanio é
0 que possui 0 modulo de elasticidade mais baixt0@-GPa), portanto mais proximo
dos valores determinados para o osso (10 — 40 GPgye promove uma melhor
transferéncia de cargas mecanicas entre os dorseeles. Ligas de Ti apresentam
valores altos para resisténcia a fadiga, sendo tastbém um fator importante nas
aplicacdes biomédicas. Tal conjunto de caractesstifaz do titdnio um material
amplamente requisitado para a fabricacdo de pgteseas, dentérias e de articulagdes
(DONACHIE Jr., 1988; MEYERS; CHAWLA, 1999; MANDL; RUSCHENBACH,
2002; NIINOMI; HATTORI; NIWA, 2004; LIU; CHU; DING,2004; NIINOMI, 2008).
Alguns exemplos ilustrativos da utilizagdo de Ti madicina e na odontologia s&o
apresentados na Figura 2.1. Ligas com memoriardeafde Ni-Ti e Ni-Ti-Cu também
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encontram ampla aplicacédo como biomateriais, re¢@ig de fragmentos, ancoragem de
dentaduras e posicionamento de tecidos (LIU; CHING® 2004; GIL; PLANELL,
2004). No entanto, a toxidade do niquel para orosg#o € um fator limitante para seu
uso mais amplo. Uma solucdo para este problemalnsnte investigada, é o
revestimento da prétese de Ni-Ti ou Ni-Ti-Cu contenais que operem como barreira
a liberacdo de niquel no ambiente biologico (CHEIt2010).

Figura 2.1. Radiografias apresentando alguns exesge aplicagbes biomédicas
de titanid: prétese de fémur (a) ajustavel e (b) rigida; imyplante
dentario; (d) prétese de joelho; (e) sistema dedao para 0ssos
fraturados; (f) sistema de sustentacdo cranio-aali para
portadores de sindrome de Ehlers-Danlos.

. Imagens obtidas no banco de imagens www.flickr.dBraditos aos autores: (a) heyoka (menor) e manehdn);
(b) decklid (maior) e Thayer School of EngineeratgDartmouth (menor); (c) DrThomasGreany (maioRabert
Gougaloff; (d) mikebaird (maior), Arni Valur (12 mer) e mattie b (22 menor); (e) purplezebra; (§sehpaul.
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No entanto, o titdnio e suas ligas ainda naofaagm plenamente os requisitos
clinicos para a fabricacdo de préteses. A baixatéexia ao desgaste desses materiais é
uma caracteristica indesejada, pois a liberacdcadenentos causa reacdes que podem
levar a necessidade de substituicdo da préteseprooedimento que causa muito
sofrimento ao paciente (de SOUZA, 2001; KORKUSUDRKUSUZ, 2004). ions de
Ti liberados no organismo reagem rapidamente corféaulas de agua e espécies
aniénicas, formando Oxidos e sais. E interessariisergar que n&o existem
biomoléculas contendo atomos de Ti, pois, no pee® geracdo da vida, o Ti ndo
estava disponivel como um ion no oceano primitN@.entanto, o Ti pode facilmente
formar complexos com ions organicos tais como aatidos, tornando-se uma
possivel fonte de alergia e toxicidade (HANAWA, 2392004).

A questdo da compatibilidade mecéanica entre aepedke os tecidos 6sseos
também merece maior atencdo. A recuperagdo de siondasificado (por fraturas ou
processos cirargicos) é influenciada pela tensachniea a que ele esta submetido. A
diminuicdo ou auséncia de tensdes mecanicas caaf@fm ou absor¢do do tecido
0sseo. No contato com a protese artificial, mesena segido implantada estiver sob
condicBes normais de uso pelo paciente, tais sfd@nosos também podem ocorrer. Se
a diferenca entre os modulos de elasticidade ddamtg e do osso forem elevadas, a
transmissao de cargas entre os dois componentéicéditada. Conseglientemente,
existe uma redugéo localizada nas tensfes mecarcastorno do implante, podendo
levar a reabsorc¢édo, atrofia 6ssea, e mesmo o aetprento da prétese. Este fenémeno,
em que o tecido 6sseo em recuperacao € despraxidpdgs mecanicas, € chamado em
inglés de “stress shielding” (NIINOMI; HATTORI; NIW, 2004). No caso do Ti e de
ligas como o Ti-6Al-4V utilizadas como biomaterjaeu modulo de elasticidade
relativamente baixo em relacdo a outros metais Q~GFPa) é considerado uma
vantagem biomecanica para se prevenir o “stregsdgig” (LIU; CHU; DING, 2004),
mas a diferenca com os valores do osso corticalahanf~20 GPa) é ainda de cinco
vezes. Existem pesquisas dedicadas a se obterdig@s com rigidez mais proxima a
dos tecidos Osseos. Particularmente, a liga Ti—23B8ba—4,6Zr apresenta modulo de
elasticidade de ~60 GPa, resisténcia a fadiga adegpara implantes e citotoxidade
similar a do Ti e menor que a do Ti-6Al-4V (NIINOMI003).

Outra propriedade que é imprescindivel nos masegabstitutos de tecidos

0sseos é a capacidade aseointegracaalo implante, isto €, sua ancoragem direta e
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eficiente no osso, dispensando-se assim a utiizadgdcimento cirdrgico e todas as

inconveniéncias associadas a sua utilizacdo (rexro® tecido 6sseo, fraturas e

desprendimento do cimento). Esta osseointegragdende diretamente das condi¢des
encontradas na interface do implante com o teawim & envolve interaces em escala
micro e nanometrica. A integracdo osso-implantertefnente dependente das reacdes
gue ocorrem na superficie do biomaterial e pareceegulada por quatro propriedades

de superficie que se inter-relacionam: composie@ergia de superficie, topografia e

rugosidade (LIU; CHU; DING, 2004).

Quando exposto a meios oxidantes, o titanio teanssyperficie naturalmente
recoberta por uma fina camada de Oxidos, com asirigmorfa ou nanocristalina e
tipicamente com espessura de alguns nandmetrogid0 de titanio se apresenta em
estequiometrias variadas, comaQ; Ti,O, TizO,, TiO, Ti,O3 e TEOs, pois o titanio
existe em diferentes estados de oxidagdo e o agigemltamente solavel em Ti. O
oxido mais estével € o TiOque existe em trés diferentes formas cristalogasf rutilio
(tetragonal), anatasio (tetragonal) e broquitaofodmbica) (DONACHIE Jr., 1988; de
SOUZA, 2001; LIU; CHU; DING, 2004). Esta camada déxidos ¢&
termodinamicamente muito estavel e tem energi& lde Gibbs de formacdo muito
negativa, para uma variedade de meios oxidantesoano agua ou fluidos organicos
contendo oxigénio (LIU; CHU; DING, 2004). A protecde TiQ é responsavel pela
excelente estabilidade quimica, resisténcia a saoocapacidade de repassivacao do Ti
e de suas ligas, colocando-os desta forma na alasseateriais bioinertes, e, em razao
disso, biocompativeis (DONACHIE Jr., 1988; de SOUZAR001; MANDL;
RAUSCHENBACH, 2002; LIU; CHU; DING, 2004).

Sendo bioinerte, ap0s a colocacdo de um implaatét@hio ocorre a reacao
natural do organismo de encapsulamento do corpanést com uma camada de tecidos
fibrosos, mas que neste caso € muito fina e pequieos tecidos 6sseos (ou em alguns
casos epiteliais) se recuperem crescendo muitarpodxao metal (Van NOORT, 1987;
LIU; CHU; DING, 2004). Porém, a conexao direta erisso e metal ndo é observada,
existindo sempre a camada fibrosa entre os doig; (CHU; DING, 2004; KOKUBO,;
TAKADAMA, 2006). Este tipo de fixacdo obviamenteoné a ideal, pois o implante
deve estar firmemente conectado e garantir subikddale por um longo periodo, de

modo a melhorar efetivamente a qualidade de vidpatiente. As proximas secdes
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tratam dos processos gque visam tornar a supedibciganiobioativa e assim promover
a osseointegracao dos implantes.

2.2. METODOS PARA PROMOVER A OSSEOINTEGRACAO

Alguns métodos que visam otimizar a osseointegrdgatitanio envolvem, por
exemplo, aumentar a rugosidade e a porosidadefwigdeatravés de modificacdo ou
deposicdo de filmes. O objetivo € obter uma argaer§igial disponivel maior e
buscando-se uma interconexdo protese-osso. Ha amdeyrleque de opcdes de
tratamentos, fisicos e/ou quimicos, incluindo aobementos com poé de titanio, por
aspersao térmica (GALVANETTO et al., 2001; FRAUCHFI et al., 2004). No
entanto existem riscos a qualidade do implantecédos a adesdo do revestimento
com o substrato e ao desprendimento de particalasuperficies altamente rugosas
obtidas por aspersao térmica, durante ou aposadoaagdo da protese. Outro fator €
que, mesmo havendo maior interconexdao, ainda éondiifcil se obter uma boa
osseointegracdo e formar tecido novo na superficietitanio logo nos primeiros
estagios do implante, o que torna a recuperacagausntes demorada (HANAWA,
1999; CHU et al., 2002; LIU; CHU; DING, 2004; ZHA& al., 2006).

Outra classe de grande interesse para aplicagopgdicas sdo os materiais
bioativos. Em contraposicdo aos bioinertes, os nagebioativos interagem com 0s
tecidos 0Osseos, estimulando a integracdo dos imeglamo organismo. Nao ocorre
encapsulamento pela formacao de tecidos fibrosas, em vez disso origina-se uma
interface de apatifentre implante e 0sso. Um 0sso é um compésitouznenmatriz de
fibras organicas (principalmente proteinas tipooldgeno) preenchida com material
inorganico constituido de cristais nanomeétricosroXpmadamente 70% da fracao
mineral do osso tem estrutura similar a hidroxig@ata(POy)s(OH),, que é a fase
estavel do fosfato de célcio dentro do corpo (LOHU; DING, 2004; BRACERAS et
al., 2007). Assim, a formacdo desse compostoaectidno a principal condi¢do para a

2 Apatita € um nome genérico para varios fosfatesiréipatita, cloroapatita, carbonato-fliorapatitadzoxiapatita.
Este minerais séo de dificil identificacdo por ndéwrapidos, dai o uso do nome genérico apatitadxiapatita €
um dos poucos minerais sintetizados pelo corpo hamsendo o componente principal dos 0ssos e daltesdos
dentes. No geral, na literatura, o termo apatitssado para se referir a fluorapatita (DICIONARIO LIVRIE

GEOCIENCIAS, 2009).
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capacidade de osseointegracdo dos materiais (KOKUB@91;, KOKUBO;
TAKADAMA, 2006). Além de prover uma rapida recupgiia da regido danificada em
torno do implante e se conectar fortemente cone@dds 6sseos, 0s materiais bioativos
como a hidroxiapatita, os Biovidfose a vitro-ceramica A-W (apatita — wolastonita)
podem garantir biocompatibilidade de longo prazogue € um fator necessario,
considerando-se 0 aumento na expectativa de vida ceescente necessidade de
implantes em pacientes jovens (KOKUBO, 1991; ANDHAIOMINGUES, 2006;
de JONGE et al., 2008).

As ceramicas bioativas e as vitro-ceramicas saacaimente eficientes quando
utilizadas em reparos de ossos danificados, naafaten pds ou revestimentos que
estimulam o crescimento do tecido. No entanto, suagriedades mecanicas Ssao
incompativeis com as dos 0ssos. Sua tenacidadatuérafré baixa e o modulo de
elasticidade € muito maior que os valores médissate grandezas para 0S 0SS0S
humanos. Um implante inteiramente ceramico seégilfie ndo resistiria as elevadas
cargas a que sdo submetidos, por exemplo, o fémartibia. Outros problemas
associados sao a liberacdo de fragmentos, que lpede a inflamacdes, e elevacao
local da temperatura por atrito, 0 que causa desago de proteinas (KOKUBO,
1998; MANDL; RAUSCHENBACH, 2002).

A busca por materiais bioativos com propriedadesémicas analogas as dos
tecidos 6sseos naturais tem levado a diversas ipasqque visam combinar os
excelentes atributos do titanio com a elevada Ionpadibilidade da hidroxiapatita. Para
citar alguns métodos, dentre os processos quimit¢ésnica de sol-gel é utilizada para
se preparar filmes finos de hidroxiapatita ou depasito titAnia-hidroxiapatita sobre
Ti. (LIU; CHU; DING, 2004; ANDRADE; DOMINGUES, 2006 Pode-se obter uma
camada de hidroxiapatita diretamente depositadee 4aénio por asperséo térmica ou
entdo um revestimento de vidro ceramico bioativio“pputtering” (processos fisicos),
sendo que este ultimo apresenta melhor adesdo ceaobsirato (KOKUBO, 1998;
JONASOVA et al.,, 2004; LIU; CHU; DING, 2004; INAGAK YOKOGAWA,
KAMEYAMA, 2006; TOMASZEK et al., 2007). No entant@ incompatibilidade
mecanica entre revestimento ceramico e o substfatonetal podem causar baixa
adesdo, o0 que gera trincas no revestimento quenpdéelar ao desprendimento da
prétese (HWANG et al., 2003).
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Estudos realizados nos ultimos anos (KIM et &@97b; LIU; CHU; DING,
2004; KOKUBO et al.,, 2004; KOKUBO; MATSUSHITA; TAKBAMA, 2007)
permitem estabelecer que € possivel, apos a caocalp implante, nuclear
hidroxiapatita diretamente sobre o titanio, o geai, principio, € bioinerte. Para tanto €
necessario, inicialmente, compreender o crescimastiaral da hidroxiapatita no osso.
A formacéo de hidroxiapatita que ocorre no tecigged do corpo humano é atribuida a
alta energia de ativacdo para sua nucleacdo raoflorpéreo, o qual € supersaturado
em relacdo a hidroxiapatita em condicbes normaign@o um material tem um grupo
funcional que poderia ser um local efetivo de raugd® de hidroxiapatita, ele
facilmente a nucleara sobre sua superficie. Esleleos espontaneamente crescem a
partir do consumo de ions de calcio e fosfatosemtes no fluido corpéreo. Portanto, a
presenca destes tipos de grupos funcionais nogiaisité responsavel pela nucleacéo
de hidroxiapatita sobre sua superficie (KOKUBOIgt2004).

Quando alguns géis de oxidos produzidos pelo mésottgel sdo imersos em
solucéo simuladora de fluido corpéreo (SBF, defiradiante), como SiOTiO,, ZrO,,
oxido de nidbio e 6xido de tantalo, forma-se umma@a de hidroxiapatita sobre a
superficie. Estes 6xidos sdo ricos em radicaisoRidr OH, estando, portanto,
carregados negativamente na solucdo SBF (pH =Ag4¢ontrario, o AlO; ndo forma
esta camada de hidroxiapatita pois esta carregasitijamente. Estes fatos indicam
que os grupos funcionais Si-OH, Ti-OH, Zr-OH, Nb-@Hra-OH séo efetivos para a
nucleagéo e consequente osseointegracdo atrauésadeamada de fosfato de célcio na
fase de hidroxiapatita (KOKUBO; KIM; KAWASHITA, 2@ KOKUBO et al., 2004;
XIONG et al., 2004; YANG et al., 2004; KOKUBO; MATSHITA; TAKADAMA,
2007).

E interessante observar que este conhecimentorig@oo no estudo dos
biovidros: em principio acreditava-se que o CaOR(3 presentes no material eram os
responsaveis pela nucleacao da hidroxiapatita,dquem SBF ou em meio bioldgico. O
que ocorre, porém, é uma troca dé'Chla” ou K (do biovidro) por HO" (do meio),
deixando na superficie Si-OH ou Ti-OH (no caso dedistema contendo THD Ao
mesmo tempo, moléculas de agua reagem com os $p@-B-O-Ti formando grupos
adicionais de hidroxila. Assim, os fons ?Cado fluido corpéreo sdo atraidos
eletrostaticamente para se ligar aos” @bl biovidro, de modo que a superficie fica

positiva e passa a atrair os fosfatos,P@ando inicio a formacéo do fosfato de calcio.
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A liberacdo de Ca Na ou K" da superficie aumenta o produto de atividade &nic
(“ionic activity product” — IAP), relacionado ao p#th solucéo e acelera o crescimento
da hidroxiapatita (KOKUBO; KIM; KAWASHITA, 2003).

O estudo de filmes de Ti@rescidos a temperatura ambiente mostra a presenca
de radicais hidroxila na camada natural de 6xibdes) como moléculas de agua ligadas
a cations de Ti (LIU; CHU; DING, 2004). Quando efnido corpéreo, ocorre a
nucleacdo de fosfato de calcio na superficie daeMido a continua dissociacdo da
camada natural de oxidos, que, na reconstrucdasss@acao), absorve os fosfatos,PO
do meio, atraidos pela hidroxila TIGHHANAWA, 1999). No entanto a concentracdo
de hidroxilas no 6xido sobre o metal puro é mudixd, gerando rarissimos nucleos de
fosfato de calcio, que ndo produzirdo uma camadaade uniforme de hidroxiapatita
(HANAWA, 1999; VERCIK et al., 2003). Por esta raz&di € considerado, para fins

praticos, um material ndo bioativo, ou seja, bidame

Existe ampla literatura que trata de métodos paethorar as condi¢cdes de
bioatividade do titanio, sem a necessidade da dgmsde um terceiro componente em
sua superficie. Encontra-se, por exemplo, resustgbsitivos para a bioatividade do
tithnio quando submetido a oxidacdo térmica (WANGle 2003; HWANG et al.,
2003), tratamento pelo processo sol-gel (KESHMIRROCZYNSKI, 2003) e ataque
acido (MULLER; MULLER, 2006). Buscas na base deasacientificodNeb of Science
(THOMSON REUTERS, 2009) indicam que, dentre asitésnque recebem mais
atencdo encontram-setmtamento alcalino, a oxidagdo anddicae aimplantacdo
ibnica, seja pela sua praticidade e/ou potencialidadea@an desses métodos seré
tratado em separado neste capitulo. A capacidadssimintegracdo que os diferentes
meétodos proporcionam ao titdnio pode ser testadausmlaboratério comum de

quimica, o que sera abordado a segquir.

2.3. ENSAIOS DE BIOATIVIDADEIN VITRO

A necessidade de se combinar a osseointegrac@ervada nas ceramicas
bioativas, com propriedades mecéanicas que sejars awl@iquadas a proteses 0sseas e

dentarias levou a duas questdes: (i) qgual mategi@lonecta com tecidos vivos e (ii) se
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0S experimentos com animais séo a Unica forma dealer a sua integracdo com o
0sso (KOKUBO; TAKADAMA, 2006). Os estudos para cdevolvimento de métodos
in vitro para o estudo da bioatividade se iniciaram nad#da 1980 com o trabalho
pioneiro de Hench e colaboradores (OGINO; OHUCHENEH, 1980). Estes ensaios
fazem uso de solu¢gBes que mimetizam o plasma sawyldu seja, a por¢ao acelular do
tecido sangiineo, sendo genericamente designadagdiecorpéreo simulado (SBF

— “Simulated Body Fluid”). Na década seguinte, KOB (1991) propds uma solucéo
SBF para avaliacam vitro dos materiais, a qual, nos anos seguintes, foigoda na
sua composicdo para ser melhor ajustada as cosdig@s do plasma sanguineo
(KOKUBO; TAKADAMA, 2006).

A Tabela 2.1 apresenta as concentracdes idnicasrdao mais recente do SBF
de Kokubo comparadas com o plasma sangiineo hunrserva-se que a unica
diferenca nas concentragbes estd no ion HCma versdo anterior da solugéo
apresentava a concentracdo do carbonato no meselodoifluido corpéreo humano.
Porém, o carbonato de calcio tem uma forte tendédeiprecipitar a partir do SBF,
para o qual € supersaturado ndo apenas em relaggatita, mas também a calcita
(KOKUBO; TAKADAMA, 2006). Logo, a diferenga nas coentracdes se justifica pelo
favorecimento da nucleagé&o de hidroxiapatita nammei

Tabela 2.1. Concentracao ibnica nominal do plasangi@neo humano e do
SBF (KOKUBO; TAKADAMA, 2006)

Concentracao Ionica/mM (mmol/l)

pH
Na® K' Mg* Ccd&" CI' HCO; HPOZ® SO~
Plasma 7,2
sangiiineo 142,0 50 1,5 2,5 1030 27,0 1,0 05 a
humano 7,4
SBF 1420 50 15 25 103,0 4.2 1,0 05 74

E importante ressaltar que a solucdo SBF apres#sitada consisténcia com o
comportamenton vivo do crescimento dos tecidos 0sseos, ou seja, dvaae do

material no organismo pode ser prevista examinaeda-capacidade da formacéo de
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Cao(POy)s(OH), na sua superficie, quando imerso em SBF. Perioddes para a
nucleacdo de hidroxiapatita na solucdo corresponderperiodos curtos para a
osseointegracdo com os tecidos vivos (KOKUBO; TAKSDA, 2006).

Existem solucbes de fluido corporeo simulado pstgg por outros
pesquisadores, como por exemplo as receitas de MBLE MULLER (2006) e
RESENDE et al. (2008). O SBF0 (SERRO; SARAMAGO, 208 uma versao acida,
sem ajuste do pH pela solucédo tampéo (tris - v@s8.6), a qual acelera a nucleacao
da hidroxiapatita independente do grau de estecdia da superficie. No entanto a

receita de Kokubo figura como a mais citada né&dlitea.

Além de maior praticidade, a avaliagéovitro da osseointegracdo apresenta
outro aspecto interessante. Esses meétodos podembuonpara a reducdo nos
experimentos com modelos animais, 0 que vem ao n&ocode movimentos
contemporaneos, fundamentados em principios édiapse questionam a validade de
resultados obtidos por tais experimentos. E crés@preocupacio com os direitos dos
animais (SINGER, 2004), com o tratamento humawoitde cobaias (FIOCRUZ, 2009)
e com as incompatibilidades entre o modelo anintahamano e suas consequéncias a
medicina (RAMBECK, 1992; AFMA, 2009; SHANKS,; GREEKGREEK, 2009;
NAVS, 2009; MENAI, 2010). Existem estudos diversesando alternativas a
experimentacédon vivo para a pesquisa e para o ensino (BALLS; FENTEM919
KUMARI; JAMIL, 1999; UNIVERSITY OF CALIFORNIA, 2007 SCHOFFL et al.,
2008; FRAME, 2009; UNIVERSITY OF MINESSOTA, 2009.preocupacado também
esta presente em debates nos encontros de pesgessatbmo ocorreu em 2008 rid 8
World Biomaterials Congress, em Amsterdam, Holaddiguns periodicos que trazem
trabalhos cientificos relacionados sdoAaimal Welfare ATLA — Alternatives to
Laboratory Animals ALTEX — Alternativen zu Tierexperimentdournal of Applied
Animal Welfare Scienc&aboratory Animalse Toxicology In Vitrg todos indexados no
Web of Science no Journal Citation ReportfTHOMSON REUTERS, 2009). A
preocupacado com o bem-estar de outras espécigsagerde setores da sociedade ditos

“formadores de opinido”, é algo recente na Hista@lta Ocidente. Isto pode ser um
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indicativo da direcdo em queZeitgeist moral va avancar nos préximos séculos, talvez
comecando por destinar o tratamento humanitariodast as espécies que tenham
capacidade mental de aprecia-lo (DAWKINS, 2006).

2.4. TRATAMENTO ALCALINO

Pesquisas realizadas nos ultimos dez anos (LIW;@HNG, 2004; KOKUBO;
MATSUSHITA; TAKADAMA, 2007) mostram que, a partiredtratamentos alcalinos
seguidos de tratamentos térmicos, é possivel pbiézses de Ti ou de ligas de Ti com
superficies bioativas. Estas superficies formanrokidpatita com estrutura o0ssea
guando em contato com fluidos corpéreos, ligandoetal diretamente ao osso. O
processo foi inicialmente proposto por KIM, MIYAKKOKUBO e NAKAMURA

(1996) e sera descrito a sequir.

O material € inicialmente imerso em solucao ateatie NaOH ou KOH por 24
h. Os radicais OHreagem com o0s 6xidos da superficie formando HTiI® com o
titAnio metélico do substrato formando H%iQ nHO. Estas espécies negativas
incorporam os ions de sédio N#a solugdo dando origem a uma camada de hidregel d
titanato de sddio (ou titanato de sodio-hidrogéndAMAGUCHI et al., 2009) sobre o
substrato de Ti. O tratamento térmico entre 600800C por 1h desidrata o hidrogel
de titanato de sdédio que se estabiliza como tibadatsddio amorfo contendo pequenas
quantidades de fase cristalina §NigO;;) bem como as fases de 6xido de titanio rutilo e
anatasio (KIM et al., 1996; KIM et al., 1997a e IBOKOKUBO, 1998; TAKADAMA
et al.,, 2001a e 2001b; KIM et al., 2003; LIU; CHDING, 2004). Alguns protocolos
modificados para o tratamento alcalino estdo ateiaiensob avaliagao (FUJIBAYASHI

3 Zeitgeist(espirito de época, em alemé&o) é um termo empoegmG se designar 0s consensos existentes
em uma sociedade, e que mudam ao longo das dégdgiass exemplos relativos a sociedade brasileira:

h& 300 anos existiam puni¢gdes para quem professassaeligido que ndo a catdlica; had 150 anos era
aceitavel que humanos fossem escravizados; had30asnmulheres eram proibidas de votar; ha 50 anos
punia-se 0 adultério com detencdo; ha trinta amsguestdes ambientais eram consideradas pouco

importantes; e ha trinta anos ou menos a carreiraafistério era reconhecidamente um privilégio.



Gelson B. de Souza — Tese de Doutorado — 2010E PIPFPR 21

et al., 2001; UCHIDA et al., 2002; TAKEMOTO et aP005: TAKEMOTO et al.,
2006; KIZUKI et al., 2009).

O tratamento em NaOH 5M durante 24h com postér@damento térmico em
600 °C por 1h, em ar, apresentou os melhores adsgltpara a qualidade do
revestimento e para a nucleacdo de apatita, semelcesfe protocolo é amplamente
utilizado (KIM et al., 1997a e 1997b; LIU; CHU; D@ 2004). A Figura 2.2a mostra o
filme poroso de hidrogel de titanato de sédio ddessobre Ti potratamento alcalino
(AT — “alkali treatment”). ApOs o0 subseqtiente trataimeéé@rmico, que se pode chamar
detratamento alcalino e térmico(AHT — “alkali heat treatment”), NISHIGUCHI et al.
(1999) sugerem que ocorre um aumento na densiaefilené (Figura 2.2b).

(c) AHT apos SBF 28 d

Figura 2.2. Filmes crescidos sobre titanio apdst(ajamento alcalino — TA e (b)
tratamento alcalino e térmico — AHT, ambos com gduNaOH 5M
durante 24h (NISHIGUCHI et al., 1999). Em (c), ucwmada de
hidroxiapatita € formada sobre o filme AHT apo6s wsao de
bioatividade (KOKUBO et al., 2004).

A Figura 2.3 esquematiza o processo de nucleagdmddoxiapatita sobre essas
superficies. Imediatamente apds a imersdo em S&Freouma troca dos ions Nda
do titanato de sédio com os iongQH para formar grupos Ti-OH na superficie do
metal. Estes grupos, logo apos formados, incorpararions de calcio do fluido para
formar titanato de calcio amorfo. Apos ~72 h dergée em SBF, o titanato de célcio
amorfo incorpora os ions de fosfato do fluido garmar fosfato de calcio amorfo. Este
se transformard espontaneamente em hidroxiapaigtalma (Figura 2.2c), a fase
estavel do fosfato de calcio no corpo, com razat’ @ 1,67, similar ao valor do
composto que integra 70% da fracdo mineral do {sBd et al., 1997b; KOKUBO,
1998; TAKADAMA et al., 2001a e 2001b; KIM et al.0@3; LIU; CHU; DING, 2004).
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De acordo com alguns autores, a camada de hidadkemgormada sobre o titanio
submetido ao tratamento alcalino tem capacidade par fixar fortemente com o
substrato, uma vez que ela é integrada ao Ti [@laiat hidratada e pelo oxido de
titdnio, os quais mudam gradualmente suas congéesana superficie na presenca do
fluido corpéreo (KOKUBO, 1998; NISHIGUCHI et al.999; LIU; CHU; DING, 2004;
KOKUBO; KIM; KAWASHITA, 2003).

O objetivo do tratamento térmico sobre o titanibreetido a AT é aumentar a
adeséo do filme bioativo com o substrato, e corsgginente do implante com o tecido
0sseo, pois a camada de hidrogel € mecanicamesté&véh No que se refere a
microestrutura, ocorre a formacdo de rutilio @iCristalino, o que pode ter
consequéncias a bioatividade do filme. KIM et 2897b) verificaram qualitativamente
que as camadas produzidas por AHT apresentam a@esdo, através da resisténcia a
remocao de uma fita adesiva. O mesmo tipo de erisaempregado por WEI et al.
(2002), desta vez em camadas produzidas sobre ANGAISHIGUCHI et al. (1999)
realizaram implanteis vivode Ti e ligas de Ti e posteriormente submeteramesaface
metal-osso a testes de adesao por tracdo. Os wlesmwnstraram que a conexao com
os tecidos dsseos é superior nas superficiesdsaat AHT em relagéo as nao tratadas
e as submetidas apenas a AT. A conexdo direta seteraencao de tecidos fibrosos,
foi observada pelos autores apenas para o AHT. U experimento, NISHIGUCHI
et al. (2001) avaliaram as tensdes de cisalhanmarg@nsaios de tracdo de implantes de
Ti e ligas de Ti conectados a 0ssos, obtendo \alo@@ores em até oito vezes para 0s
pinos submetidos a AHT em relacdo aos néo tratfesutores também verificaram
que para as amostras AHT a resisténcia maximadedio € atingida em periodos mais

curtos apos a implantacéovivo.
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Figura 2.3. Mecanismo de formagé&o da hidroxiapasitdore Ti submetido a AHT,
em SBF (KOKUBO et al., 2004).
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O tratamento alcalino € também comumente assoeauldras técnicas, como
por exemplo em superficies porosas obtidas pors@épéérmica (TAKEMOTO et al.,
2006; ZHAO et al., 2006). E interessante observar @ combinacdo das técnicas de
tratamento alcalino e imersdo em SBF s&o utilizat@wo meio para se formar
revestimentos de hidroxiapatita como produto fsaire outros materiais (YAN et al.,
1997; JONASOVA et al., 2004; RAKNGARM; MIYASHITA; MLLER et al., 2007;
MUTOH, 2008). Esse método de deposicdo é denomidatmmimético(de JONGE,
2008).

2.5. OXIDACAO ANODICA

Ha muitos anos a oxidacdo anddica, ou anodizad@mpregada ndo apenas
para fins decorativos, mas também para finalidé€lesicas. A principal vantagem da
anodizacéao do titanio € obter uma camada protetethor aderida ao substrato, o que é
particularmente relevante na industria aeroespatahbém pode ser Util no aumento
da espessura da camada de Oxidos para aumentsist@mreia a corrosdo, reduzir a
liberacdo de ions, aumentar a porosidade e var@iaacdo das superficies. Outra
aplicacdo € tornar o titanio e suas ligas maisdmgmativeis e bioativos através da
modificacdo de suas superficies. (LIU; CHU; DINBD4).

oy

Anodo (Ti) Catodo (Pt)

Eletrolito

Figura 2.4. Esquema de uma célula eletrolitica.

Uma célula eletroquimica, esquematizada na Figuta é um dispositivo no

qual ocorrem reacdes de oxi-reducdo, permitinddexdonversédo de energia elétrica e
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quimica. A célula é composta por dois eletrodosr{@ ou n&o), solugéo eletrolitica
(eletrdlito) e fonte. O anodo é o eletrodo em quere a oxidagdo e o catodo é o
eletrodo em que ocorre a reducao. A fonte real@zatho removendo elétrons do anodo
e injetando no catodo; as superficies metalicaggatlas reagem com 0s ions presentes

no eletrélito.

As células eletroquimicas podem ser divididas em tipos: célula galvanica e
célula eletrolitica. Numa célula galvanica o prgoes espontaneo, no qual o produto da
reacdo quimica é um trabalho elétrico. Na céluktraitica o processo nao €
espontaneo, no qual € utilizada energia elétrica paoduzir uma reacdo quimica.
Existem ainda duas maneiras diferentes para redbzala oxidacdo numa célula
eletroquimica: modogalvanostaticce potenciostaticoO primeiro refere-se a oxidacao
realizada com a corrente (ou densidade de correatetante. Ao contrario, quando o
potencial elétrico aplicado entre os eletrodos élal@ € mantido constante, dizemos
que o modo de oxidacdo € potenciostatico (SANTQR005).

O processo de formacgéo e crescimento do filmei@e por anodizacdo ainda
néo estd completamente estabelecido. E um processulexo que n&o envolve apenas
o estudo da natureza do eletrélito. Outros pardrmetevem ser considerados, como a
concentracdo, a temperatura, a densidade de maplitada (modo galvanostético) e a
velocidade de agitacdo da solucdo (SANTOS Jr.,)2005

Os fatores que interferem no processo de crestimdon Oxido sédo a
temperatura do eletrdlito e a velocidade de agitagatensdo anodica diminui com o
aumento da temperatura. O crescimento eletroquiduadxido € uma reacao redox na

interface filme/eletrélito:
Ti**(ox) + 4H:O0aq) — Ti(OH)aox) + 2Hy — TiO2x(OH)ax + (2 — X)HO.

Esta reacdo € exotérmica e indica uma mudanca tdpienAH >0 no sistema.
Termodinamicamente, quando a temperatura € aungreate acréscimo favorece os
reagentes. Um aumento da temperatura inibira aafgéiondo filme, reduzindo a taxa de
crescimento do oxido, e conduzindo a uma diminug@densao de formacao do filme
(SANTOS Jr., 2005).



Gelson B. de Souza — Tese de Doutorado — 2010E PIPFPR 25

O filme de 6xido seré bioativo apenas se o fodpzalo no regime de ruptura
dielétrica. A bioatividade ndo € observada em digies oxidadas em regime normal,
embora ambos os estagios de anodizacdo formem nEi@ase anatasio (LIU; CHU,
DING, 2004; YANG et al., 2004; FRAUCHIGER et alQ@). Porém, uma superficie
anodizada em regime normal e posteriormente suanatitratamentos térmicos pode
também apresentar bioatividade (LIU; CHU; DING; 2DEm tensdes acima do limite
de ruptura dielétrica, o 6xido ndo sera resistiguficiente para impedir que a corrente
elétrica flua através de sua superficie. Neste kagera liberacdo de gas em profusao e
frequentemente a ocorréncia de centelhas. A cad®daidos formada é mais porosa e
menos uniforme. Nesta etapa, a taxa de crescinteniaoO, € menor que nos estagios
iniciais de formacéo do filme. Esta técnica tenpsainpregada para a deposicdo de
revestimentos ceramicos em metais, tais como Al, WigZn e Zr, inclusive para a
deposicao de hidroxiapatita em Ti (LIU; CHU; DINZQ04). Este processo é conhecido
como oxidagao por micro-arco (MAO - “micro arc oxidation”) e produz filmes que
apresentam melhor adesdo e maiores microdurezsistéreia ao desgaste do que 0s
obtidos pelo regime normal (LIU; CHU; DING, 2004;AMG et al., 2004;
FRAUCHIGER et al., 2004).

A osseointegracdo de tecidos vivos com o filmeTd®, estd associada a
diferentes caracteristicas, como rugosidade e [gaas. No entanto, a bioatividade €
devida a abundancia de grupos Ti-OH no filme prattuanodicamente em regime de
ruptura dielétrica, que induzem a formacdo de Kidpatita quando na presenca de
fluido corpéreo (LIU; CHU; DING, 2004; YANG et ak004). Imediatamente apés a
imersdo em SBF, os grupos Ti-OH da superficie sggmdiados em unidades de Ti-O
Estas unidades carregadas negativamente se combamaros ions de calcio no fluido,
formando um titanato de calcio. Pelo mesmo mecanidescrito para o tratamento
alcalino, o titanato de calcio combina-se com ffms$atos negativamente carregados,
originando um fosfato de calcio amorfo. Este fasfale calcio cristaliza-se em
hidroxiapatita incorporando Na, Mg e carbonato aiidpeis na solucdo SBF (LIU;
CHU; DING, 2004; SANTOS Jr., 2005).

A morfologia dos filmes dependerd de cada um aasrds envolvidos na
anodizacdo. A Figura 2.5 apresenta filmes prodszalbre Ti com eletrélitos de (a)
H:PQ, (KUROMOTO; SIMAO; SOARES, 2007) e (b):BOs (YANG et al., 2004),

com densidade e tamanho de poros diferentes. @ssfisdo compostos de titania nas
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fases anatasio e/ou rutilo. Apds imersdo em SBju(ki2.5¢c) forma-se uma camada de
hidroxiapatita sobre o filme bioativo.

Outra opcao interessante € a utilizacdo de alesdjue contenham Ca e P na
composicdo. Durante a oxidacdo anddica por micoofmom formacdo de centelhas),
além de anatasio e rutilio, obtém-se uma pequeaatigade de hidroxiapatita no filme.
Neste caso a bioatividade esta ligada a exist@éusaadicais hidroxila e a liberagdo de
Ca no fluido corpéreo, elevando o pH e o fator tieidade ibnica (IAP). Essas
caracteristicas em conjunto favorecem a nucleagdodioxiapatita (LIU; SONG et al.,
2005; CHEN, SHI et al., 2006).

(@) 1,4 M H:PO: b) 1,0 M H.S (c) 1,0 M H.SO: 155 V
250 V 1 min 1 min 1 min apés SBF 6 d

Figura 2.5. (a) Filmes anddicos produzido sobrecdin eletrélitos de (a) acido
fosforico (KUROMOTO; SIMAQO; SOARES, 2007) e (b)d@ci
sulfarico (YANG et al., 2004). Em (c), uma camadaiiroxiapatita
é formada sobre o filme (b) ap6s o ensaio de biaitie.

2.6. IMPLANTACAO IONICA

Dentre os Varios processos existentes de modificde superficies, destacam-se
agueles que alteram simultaneamente a estrutuiG@mposicdo, através da difusdo de
espécies idnicas no material. Pode-se mencionanp exemplos, a implantacao ibnica,
implantacéo assistida por plasma, implantacaotatssigor laser ou ainda 0s processos
guimicos em banhos de sais e cianetos. Os doi®iposnse caracterizam pelo bom
controle sobre o tratamento através das variaweiprdcesso, pelos baixos impactos
ambientais e pela qualidade final do produto. Sigies tratadas por essas técnicas,
sobretudo as de nitretacdo, podem apresentar dapies mecanicas superiores e

maior resisténcia a corrosdo, protegendo e/ou mlleva desempenho do dispositivo
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(BUSHAN; GUPTA, 1991; ALVES Jr., 2006). A seguierdo abordados os resultados
de algumas pesquisas relativas as propriedadesiocdenipatibilidade do titanio

submetido a implantacéo i6nica e a implantacastdaipor plasma.

2.6.1. Implantacao ibnica de altas energias

O termo implantacéo idnica se refere, na sua essémn processos que utilizam
feixes de ions com energias de 2 a 500 keV, deramloghdemplantacdo idnica(ll —
“ion implantation”). A técnica permite um controlsobre a profundidade de
implantacdo e a distribuicdo/concentracédo de iatrayés da escolha da energia do
feixe e das taxas de fluéncia aplicadas (quantididétomos por fii (BUSHAN;
GUPTA, 1991). A Figura 2.6 é uma representacéo Ifiogula de um equipamento de
.

campo

magnético de ' p— .
deflexéo e //J

separacao

Bt e
acelerados

fonte de ions

Figura 2.6. Esquema de um implantador i6nico conpasgdor de massa
(adaptado de imagem disponivel em www.pt.wikipeda.

Existe um grande interesse na utilizacdo dessacte@ara a producédo de
superficies bioativas, uma vez que ndo ha impedosdarmodinamicos para se injetar
ions em um substrato, sendo possivel trabalhao o espécies metalicas quanto
com ndo metdlicas (JAGIELSKI et al., 2006). Sabepge a topografia (rugosidade,
porosidade) exerce um papel fundamental na osseoagio. De acordo com

BRACERAS et al.(2007), a nano-topografia produziét implantacdo ibnica € mais
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adequada do que micro ou macro-porosidade, umgueas estruturas nanométricas e
as moléculas encontradas no tecido 6sseo indicanagjgélulas formadoras dos 0ssos

sao preparadas para interagir com tal rugosidade.

HANAWA (1999) relatou bons resultados de bioatadd para Ti submetido a
implantagdo ibnica de Ca. Obtém-se uma superfatratdicada, a partir do substrato,
de titanato de calcio, 6xido de calcio e hidroxmi® calcio. No ar, esta superficie
apresenta maior densidade de radicais hidroxilgugoo Ti sem tratamento; quando no
fluido corpéreo, ocorre dissociacdo do hidroxidacdieio [C&* + 2(OH)], tornando a
superficie positiva. (Note que este processo édlife do que ocorre no tratamento
alcalino, secdo 2.4, no qual a hidroxila se forn@apmesenca de fluido corporeo
tornando a superficie negativa). ions de fosfatcOfPdo fluido corpéreo seréo
atraidos, que por sua vez atrairdo o8 Gaesentes no fluido ou liberados da superficie
para o meio, dando assim origem a formacao dahapratita (Figura 2.7). A liberacdo
gradual do célcio da superficie para o0 meio é umamemo importante para acelerar a
precipitacdo do fosfato de calcio, através da sap@racao nas vizinhancas do metal
(aumento do produto de atividade idnica, a exerdplgue ocorre nos biovidros — ver
secdo 2.2). O trabalho de Hanawa é uma referémgartante na implantacdo idnica
em biomateriais, sendo citado por diversas outae$ (CHU et al., 2002; LIU; CHU,;
DING, 2004; KRUPA et al., 2005; LIU, POON et al0a5; CHEN, SCHUMACHER et
al., 2006; CHEN, SHI et al., 2006; BRACERAS et 2007; CHU et al., 2007).

Figura 2.7. Hidroxiapatita formada sobre titAniolsuetido a implantacéo ibnica
(I) de Ca, apds imersdo em solucdo de Hank podia® (HANAWA,
1999). A solugcdo de Hank é uma das primeiras sesigie SBF
propostas na literatura (KOKUBO; TAKADAMA, 2006).

A implantacdo de P em Ti foi realizada por KRUPRAak (2002). De acordo

com o0s autores, os resultados ndo deixam claro asezantagem neste tipo de
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implantacdo para a biocompatibilidade. WIESER et (2099) registraram que a
implantagdo de P causa amorfizacdo da superficilg. d@utra possibilidade, estudada
por KRUPA et al. (2005), € a implantacdo simultdadeaCa e P em Ti. Os autores
observaram que a concentracdo de Ca na supedicjadtro vezes maior do que para o
P, e que ndo houve alteracdes significativas neobmepatibilidade entre a amostra sem
tratamento e a implantada com Ca + P. BRACERASI.ef(2807) realizaram a
implantacdo de CDem préteses de Ti. Os autores verificaram que rasstaas
implantadas apresentam um significativo aumentoatildade i6nica de fosfatos,
quando em cultura celular, e niveis mais elevaduosis rapidos de osseointegracdo em

testedn vivo.

2.6.2. Implantacao ibnica por imersdo em plasma

Esta técnica denplantacdo i6nica por imersdao em plasmgPIlll — “plasma
immersion ion implantation”), traz sobre a implag@a ibnica convencional a vantagem
de tratar a superficie da peca uniformemente, eimstos seus lados. ions presentes no
plasma séo acelerados por uma série de pulsosvreghteves (us) de alta tensdo (kV)
aplicados diretamente na peca. Alguns aspectos smbmatureza do plasma seréo
discutidos na proxima sessdo. A Figura 2.8 é urmpeesentacdo simplificada de um

equipamento de PIII.

gas | fonte de descarga
l luminosa
_ plasma
A ¥
porta-amostras / I_

————— sensor de Langmuir
+ + +
+

= B +—-|:em|ssao de elétrons

+

+ \: filamento
1T - propagacéo da
bainha do plasma
fonte pulsada bomba de
de alta tensao vacuo

Figura 2.8. Esquema de um implantador ibnico poersdo em plasma — PllI
(adaptado de SILVA et al., 2006).
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A implantacdo de oxigénio por PlIl e consequentenficdo de uma camada de
oxidos apresentou excelente biocompatibilidade \saeg. A nitretacdo pela mesma
técnica de partes articuladas de proteses tambéstrauese biocompativel (MANDL;
RAUSCHENBACH, 2002; LIU; CHU; DING, 2004). XIE et.a2005) realizaram a
implantagcdo de &gua e hidrogénio em titanio pot. Nhs amostras submetidas a
plasma de agua com subseqiente dthservou-se a formacdo de hidroxiapatita nos
ensaios com SBF (Figura 2.9), bem como o aumentatoeompatibilidaden vitro.
Esses resultados ndo foram observados nos tra@sneoin implantacdo isolada de
H,O ou H. Os autores atribuem os resultados positivos oatibidade a presenca de

radicais hidroxila na superficie implantada coraQH H,).

Figura 2.9. Hidroxiapatita formada sobre titanio tsuetido a implantacéo
sucessiva de @ e H pela técnica de PlIl, apds imersdo em SBF por
14 dias (XIE et al., 2005).

Na implantagcdo e deposicdo ionica por imersdao em plasmPIllI&D —
“plasma immersion ion implantation and depositiom’plasma contém ions metalicos,
provenientes do aquecimento de um pé em filameattungsténio. LIU, POON et al.
(2005) e CHU et al. (2007) investigaram a implafitage Ca em Ti por este método. O
processo forma titanato de calcio, que, tdo logeeeam contato com o ar, produz CaO
na superficie, para em seguida absorved l¢ CQ e se converter em Ca(OHg
CaCQ. Quando em solucdo de fluido corpéreo, os fons @laerados saturam a
vizinhanga, para, juntamente com as hidroxilagjanem a formacao da hidroxiapatita,
assim como descrito para a implantacao idnicalfde energias) de Ca.

Seguindo o raciocinio do tratamento alcalino (Ké¥al., 1997b), MAITZ e
colaboradores (2002) realizaram a implantacdo de fa por PIII&D em Ti, com

subsequente tratamento térmico em ar, com tempeam@é¢u600°C por 1h. Observaram a
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formacao de N&iOs. Esta superficie, quando imersa em SBF, promoueckacao de
hidroxiapatita pelo mesmo mecanismo descrito papargicies submetidas a tratamento

alcalino.

MAITZ et al. (2005) compararam a implantacdo de pdat PlII&D com a
implantagdo ibnica convencional e o tratamentolialmacom relagédo a precipitacdo de
fosfato de calcio e a adeséo celular. Embora neahias superficies estudadas tenha
apresentado toxicidade elevada, apenas o tratarakmaiono e o PIII&D mostraram-se

efetivamente bioativos, sendo a adesao celularanplra o tratamento em NaOH.

O processo de PIII&D também pode ser utilizadodeposicdo de filmes em
substratos ndo condutores. TSYGANOQV et al. (20@rifigaram que a compatibilidade
sanguinea de filmes de 6xido de Ti produzidos ssiti@o pode ser melhorada com a
adicdo de nitrogénio na camada. Este fato foi wtlito a baixa hidrofobia e a alta

energia superficial dos filmes Til.

2.6.3. Implantacao ionica de baixas energias

A implantacg&o i6nica de baixas energiadLEl — “low energy implantation”) &
também denominada imersdo em plasma ou ainda dasdaminosa (“glow
discharge”). Processos desta natureza utilizanmasn@ como fonte de ions, os quais
séo acelerados por diferencas de potencial DC oWRteriais tratados por esta técnica
podem apresentar, por exemplo, maiores durezatéesia ao desgaste e resisténcia a
corrosdo, sendo por isso uma técnica amplamerniteadés na industria (de SOUZA et
al., 2005).

Define-se plasmaomo o0 gas que contém espécies neutras (atomoteutas)
e eletricamente carregadas (elétrons, ions posigv@ons negativos). Na média, um
plasma é eletricamente neutro, contendo densidaddétrons mais densidade de ions
negativos igual a densidade de ions positivosp&equalquer motivo, a distribuicdo de

cargas € perturbada, fortes campos elétricos sdozidps e a neutralidade é
rapidamente restabelecida (de SOUZA, 2001).

O plasma pode ser obtido pela aplicacdo de ura t@mnpo elétrico no gas. Na
presenca do campo, elétrons e ions positivos semrmewn direcdes opostas. Sob baixas

pressdes, os elétrons colidem com atomos e mo#étivtes ocasionando diferentes
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processos como colisbes elasticas, excitacdo,agiiz e, em alguns casos, formacao
de ions negativos. lons positivos, por sua vezcapazes de liberar elétrons do céatodo,
recombinar-se com elétrons para formar atomos eeetrquando colidem com atomos,
produzir &tomos neutros rapidos e as vezes exastat ioniza-los. Para uma diferenca
de potencial suficientemente elevada, como congeti€os processos acima citados,
0 gas torna-se luminoso, conduzindo uma pequemanterelétrica entre T0A e 10*

A. Essa descarga luminosa € praticamente neutcafexas regides dos eletrodos, e
portanto € um plasma. A fracdo de espécies iomszddalescarga luminosa é pequena,
entre 17 e 10°, sendo classificado como um plasma fracamenteddni (de SOUZA,
2001; ALVES Jr., 2006). Uma abordagem mais detalsubre a natureza do plasma
nos processos de implantacao foi realizada anteeiote (de SOUZA, 2001).

A técnica de “glow discharge”, que neste trabadkecd denominada LEI, foi
patenteada nos EUA e na Alemanha no inicio da @édadl930 (ALVES Jr., 2006),
sendo a precursora das modernas técnicas de PIlllik®. No entanto, constata-se nas
bases de dados cientificas (THOMSON REUTERS, 2§08)existe uma retomada no
interesse por tais processos que utilizam baixagenelmagens do reator em

funcionamento s&o apresentadas na Figura 2.10.

camara

janela

amostras

Figura 2.10. Imagens da camara de implantacdo dxadsaenergias (LEI) em
funcionamento (Fotografias: Dr. Silvio Rutz - UERPG)

Os tratamentos por implantacdo i6nica de baixargemeoferecem varias
vantagens, dentre as quais (ALVES Jr., 2006):

e requerem baixas energias e nao produzem residudsicqs, o que é

ecologicamente desejavel;
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a atmosfera deve apresentar baixa pressdo e flwito rbaixo, resultando em

economia do gas utilizado;

e 0 tempo e a temperatura de tratamento podem sesregeque para 0S Processos

convencionais, como por exemplo as nitretacfesiqaiengasosa;

* € possivel controlar a estrutura e a espessureatd@sdas e zonas de difusdo através

das variaveis do processo;

* 0 plasma é aproximadamente uniforme sobre a sojeréi a espessura da camada

formada é também uniforme, independente da disté@mtre os eletrodos;

« E possivel selecionar partes da peca que se deimgtar, com o auxilio de

mascaras.

Naturalmente, em alguns quesitos a LEI esta enadésgem as demais técnicas
de implantacdo i6nica. Como na LEI os plasmas &didas basicamente de gases, a
implantagdo de ions metdlicos, importante na im@lge semicondutores, € realizada
pela implantacdo convencional (de altas energias)par PIlI&D. Além disso, a
penetracdo dos ions por LEI € menor do que pademsis processos de implantacao.
Além disso, ha ocorréncia de processos balisticogue aumenta a rugosidade da

superficie.

As técnicas de implantagdo envolvendo plasma, eanpbo da LEI, podem
melhorar a condicdo daolhabilidadedas superficies tratadas. Esta, juntamente com a
lubricidade e a passivacdo, sdo caracteristicagjadies em biomateriais. A energia
interfacial de adesdo de células em suspensaaldiquidiretamente proporcional a

energia livre de adesdo do substrato, que é a bibitfzale:

Energia livre de adesao = (energia célula-soélidajenergia célula-liquido) —

— (eniargolido-liquido) (2.1)

Se a energia livre de adesdo é menor que zermlifeacdo e a adesdo séo
energeticamente favoraveis, e se for maior que, z80 desfavoraveis. No primeiro
caso, sempre havera um filme de fluido distribiddbre a superficie, permitindo ao
dispositivo repassar medicamentos como antibiotmoslocal do implante. Isso é

desejado por reduzir infeccbes, e pode reduzicassedade de antibioticos sistémicos.
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Uma superficie hidrofilica também desencorajardes@o de bolhas de gés, o que é um
problema comum associado ao processo cirargico dcditiros de sangue,
oxigenadores e biosensores) (SCHKENRAAD, 1996; ARBDN et al., 2004).

A técnica de LEIl é em geral utilizada para a dgtecdo de biomateriais,
removendo camadas nativas, 6xidos e impurezas ioagga(SERRO; SARAMAGO,
2003; LIU; CHU; DING, 2004). Além disso, observagge o plasma de argbnio em
radiofrequiéncia aumenta a molhabilidade da peca,wen que sua energia superficial &
alterada (PARK et al., 2000). ALVES Jr. et al. (@@Dverificaram que a nitretacdo de
implantes dentarios utilizando a geometria “glowctiarge” de catodo oco (o que
intensifica o plasma e reduz o tempo e temperate@essarios para o tratamento)
aumenta significativamente a rugosidade da pega enslhabilidade, sendo indicativos

de aumento na biocompatibilidade dos implantes.

Apesar da ampla literatura encontrada sobre &sg#8 técnicas de implantacao
ibnica, a bioatividade e/ou biocompatibilidade aehimicroestrutural das superficies
produzidas por LEI ainda é uma questdo em abedta t€cnica permite modificar
superficies produzindo estequiometrias diversasod@enqo tornar superiores suas
propriedades mecanicas e triboldgicas. Considemtarabém o0s resultados positivos
em bioatividade existentes para as técnicas sisilaie |l e PIlll. Estes fatos em
conjunto justificam a investigacdo do potencial idglantacdo idnica de baixas
energias como alternativa para o tratamento deiJando aumentar sua capacidade de

osseointegragao.



CAPITULO 3

METODOS EXPERIMENTAIS

The surface was invented by the devil.

Wolfgang E. Pauli (1900-58)

Tipicamente, apenas um em cadd 4®mos de um cristal macroscopico reside
proximo da superficie (ASCHCROFT; MERMIN, 1976). Wotanto, é evidente que a
importancia dessa interface ndo pode ser negligéacpois € a partir dela que ocorrem
as interacbes do solido com o meio que 0 cercapcancatalise e o crescimento
cristalino. E importante que o pesquisador de rizasetenha em mente que superficie é
um defeito — ndo ha mais um arranjo periédico de,ra energia do solido se altera, a
estrutura microscoépica é irregular e dificil de gerificada. Em suma, diferentemente
de sélidos “infinitamente extensos”, ndo existendelos simples e experimentalmente
verificaveis para descrever as superficies (ASCHERMERMIN, 1976). Por tais
razdes, a investigacdo experimental demanda decadcde analise diversas que sao
empregadas simultaneamente, de modo a se compreasgdectos variados do

problema e assim melhor descrevé-lo.

No presente trabalho, estudam-se as relacdescnpm@cessos de tratamento de
superficie e seus efeitos fisicos e quimicos r@mitt em especial o comportamento
tribo-mecéanico e a bioatividade. A analise compieendesde as primeiras camadas
atdbmicas até profundidades da ordem de varios metrds. Dentre as técnicas cuja
utilizacdo foi possivel nesta tese, 0 XPS e o NB& exemplos da primeira ordem de
alcance, e o0 XRD e a indentacdo instrumentada drenga segunda. Além dos
métodos de analise, neste capitulo apresentamtakhate técnicos sobre o material
utilizado e os tratamentos de superficie empregados
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3.1. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

3.1.1. Titanio

O Ti puro e comercial (Ti cp) esta disivel comercialmente com diferentes
graus de pureza, classificados de 1 a 4 de acordaajuantidade de oxigénio, carbono
e ferro no material (DONACHIE Jr., 1988; LUTJERIN®/ILLIAMS, 2007). As
préteses destinadas a implantes ortopédicos s&walmnente confeccionadas em ligas
de Ti, as quais apresentam valores de resisténi@diga mais elevados que o Ti cp
(NIINOMI, 2008). No caso dos implantes dentariosyaior parte € fabricada com o Ti
cp grau 4, mais resistente que os demais tipos GLEEHENNEC et al., 2007).
Comparando-se com o Ti cp grau 2, o grau 4 apr@saibres mais elevados para a
resisténcia a tracdo (550 MPa contra 340 MPa)a& @péensado de escoamento (480 MPa
contra 280 MPa). No entanto, seus teores de N, Eeséio aproximadamente 2/3
maiores do que para o grau 2 (DONACHIE Jr., 1988TIERING; WILLIAMS,
2007). Os estudos deste trabalho focam exclusiviewers propriedades de superficie,
modificadas através da adicao de outros elementdasive de N e O. Assim, optou-se
por utilizar um material com grau de pureza maiermodo a tornar mais evidente os
efeitos dos tratamentos na superficie do Ti. Elesgen Ti cp grau 2, porque este € 0
material utilizado em grande parte dos estudosigadis sobre tratamentos em Ti
(LIU; CHU; DING, 2004), e também porque seu custoads baixo que o Ti grau 1, de
pureza elevada. A composicdo quimica fornecida paoicante € apresentada na
Tabela 3.1. As amostras foram cortadas nas dimers@en x 1 cm a partir de uma

chapa com 0,2 cm de espessura.

Tabela 3.1. Composic&o nominal do titanio puroreemial

elemento N C H Fe €]

% peso 0,010 0,005 0,003 0,04 0,125

! Fornecedor: Ti Brasil Titanio Ltda.
% Apenas a relacéo dos contaminantes dispersostnia deTi.

Para tratamentos de bioatividade, normalmenteossidera que superficies de
Ti lixadas com lixa P600 estdo satisfatoriameneparadas. Os focos desta pesquisa

sao, além da bioatividade, as propriedades mecaaitrédboldgicas em nanoescala; para
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0 estudo desta ultima, a qualidade da superficiincjpalmente rugosidade e
encruamento) sdo parametros criticos. Ainda qudéesicas empregadas para a
modificagcdo as tornem rugosas e porosas, o idegliet exista uniformidade nas
superficies de partida. Portanto as superficiegrdeser polidas para que apresentem
rugosidade minima, tipicamente abaixo do arredoed#ondo indentador piramidat<

100 nm).

Sendo um metal com baixa dureza, as superficids d&@o muito suscetiveis a
encruar durante o polimento convencional, istqplicar lixas de diferentes granas e em
seguida pastas de diamante com tamanho de pardt2l@,25um. Uma opcédo é
submeter as amostras polidas a tratamentos térn@postemperaturas e tempos
apropriados, que liberam as tensdes induzidas pelinento mecéanico. Segundo
DONACHIE Jr (1998) o tratamento para o Ti grau 2edser em 530°C por 30 min.
Porém, quando se esta interessado nos primeiraematros da superficie, surge a
dificuldade técnica de se obter o vacuo aproprata o tratamento térmico, pois o Ti é
altamente reativo com oxigénio (de SOUZA, 2001; UEBRING, WILLIAMS, 2007).
Em ensaios preliminares o Ti foi aquecido a 53098 presséo de 2.T0Pa (press&o
atmosférica: 10Pa), obtida com bomba de vacuo turbomoleculass®es desta ordem
sdo em geral suficientes para o tratamento térdecmetais. No entanto, resultados de
difracéo de raios-X e indentacéo instrumentadacardm que a oxidacdo da superficie

nessas condi¢des é significativa para os parametigslos neste trabalho.

Assim, optou-se por um polimento mecéanico desemlmlespecialmente para o
titdnio, o qual visa minimizar o encruamento daesfipie. Essa metodologia nos foi
gentilmente repassada pela Dra. Maria Margaret8ilda, do Instituto Tecnoldgico de
Aerondutica (ITA). As amostras foram lixadas enadixP600 ou P800, com poucas
passadas. Em seguida utilizou-se pasta de diar@amtee, para finalizacdo, solucdo de
silica (OP-S, Struers) diluida em®} na concentracdo 85%; nesta etapa do polimento
utilizou-se pano OP-Chem (Struers). Com este piowtdo obteve-se superficies
espelhadas. A limpeza foi realizada em sucessiaofids de ultrassom em acetona,

alcool isopropilico e 4gua destilada.
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3.1.2. Vidro alcalino

O vidro alcalino (“soda-lime glass”) foi utilizadmmo material de referéncia no
estudo dos efeitos da rugosidade nos resultadasddatacéo instrumentada (capitulo
4). A razao para a escolha do vidro esta no fatqu#ea superficie deste material ndo
encrua sob deformagdo mecéanica, seja esta resultentcarregamento normal da
indentacao, seja pela preparacdo da superficiémAéspossivel analisar os efeitos da
rugosidade no modulo de elasticidade e na durapaasenfluéncia de outros efeitos

simultaneos (ver Anexo |, secdo A.5).

O vidro alcalino comercial empregado apresentgaiate composi¢ao quimica,
em peso: Sip71%; NaO 13.2%; CaO 10%; AD; 0,7%; MgO 4%. As amostras foram
cortadas nas dimensfes 2 x 10 x 10 mm e apresantawa qualidade de superficie
(lisa, com auséncia de riscos/defeitos). A rugadmédia (B desta superficie foi
estimada por microscopia de forgca atdomica (AFM) @omnl nm. A limpeza foi
realizada em banho de ultrassom em acetona. Ast@®moram submetidas a
tratamento térmico com objetivo de se reduzir asdes residuais pré-existentes. O
tratamento térmico foi realizado em 540 £ 1 °C digal h em ar, seguido de
resfriamento a taxa de 1 °C/min. Em seguida, pdateamostras foi lixada em lixas
P220 e P1000 para se produzir superficies comedifes graus de rugosidade.

3.2. IMPLANTACAO IONICA DE BAIXAS ENERGIAS — LEI

Os tratamentos do Ti por LEI foram realizados nbdratério de Materiais do
Departamento de Fisica da Universidade EstaduaPatga Grossa. Um esquema
simplificado do implantador é mostrado na Figurh 8. uma fotografia da camara em
funcionamento foi apresentada na Figura 2.10. Oipamento € constituido
basicamente de um reator, um sistema de vacuo éameade poténcia. O componente
a ser tratado é o catodo, e uma diferenca de patédC de até 1 kV € aplicada entre o
eletrodo e as paredes do reator. A camara € imerstk evacuada a pressdes da ordem
de 10" Pa por meio de uma bomba turbomolecular, para aueensidade de

contaminantes na atmosfera seja a menor possivedaOde tratamento é entdo
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introduzido com valores de pressdo na ordem dd°a0A tensdo aplicada e a corrente
sdo ajustadas para se obter a temperatura desiatatamento, a qual é controlada
através de um termopar conectado ao porta-amosiraa.vez que a temperatura de
trabalho é atingida, conta-se o tempo de trataneettdo se desliga a fonte para que o
sistema resfrie naturalmente, na mesma atmosfetiizou-se um porta-amostras

confeccionado em Ti grau 2, para evitar a contagdinadas superficies com atomos

estranhos removidos por “sputtering” (desbasterosé®).

gas

resistor para

limitar ~__plasma
a corrente ' _amostra
_—porta-amostras
— janela
+
fonte DC
vacuo -

Figura 3.1. Esquema simplificado de um implantaidorico de baixas energias
(ilustracao: Sandra Nadal).

A Tabela 3.2 apresenta as condicdes experimertass tratamentos de
implantacéo iénica. Para simplificacdo, nos capfislubseqtientes os tratamentos seréo
denominados da forma como consta na coluna “anioblos casos em que houve dois
tipos de implantacdo, ou seja, nitretacdo ou aogbmii agua com posterior
hidrogenacéo, apds o primeiro tratamento o sistesfaou a temperatura ambiente, foi

novamente evacuado a“lPa, e s6 entdo oHbi introduzido, sem abertura da camara.

A escolha dos parametros de oxidacao correspond®aondicdo meédia dentre
as possiveis de se obter com o sistema. Os pac@ddr hidrogenacdo sdo pouco
maiores que 0s valores necessarios para se atingigime de descarga anormal do

plasma (regime em que os tratamentos séo realizadosle SOUZA, 2001). A faixa
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possivel de condicbes para a hidrogenacdo parea@stseita, pois indo-se um pouco
além na pressdo ou na temperatura atinge-se ogetfirdescarga em arco.

Tabela 3.2. CondigBes experimentais para as arsoswdmetidas a
implantacéo idnica de baixas energias

Condicdes do tratamento

Amostra Tratamento

Tempe- ~
Tempo Pressao
Atmosfera  ratura PR
0 (h) (10" Pa)
(°C)
Ti-ref (amostra de referéncia) - - - -
oxi Oxidacédo 100% © 480 3 2,1
hid1 Hidrogenacéo 1h 100%H 150 1 54
hid3 Hidrogenacao 3h 100%H 150 3 51
hidé Hidrogenacao 6h 100%H 150 6 53
nité00 ou
. Nitretacéo 600°C 60% N, 40% H 600 3 4,6
ni
Nitretacdo 60% N, 40% H, 600 3 4.6
nit + hid +
Hidrogenacéo 100% H 150 3 51
Nitretagc&o (para o estudo
nit800 dos efeitos da rugosidade  60% N, 40% H, 800 3 4,0
nas propriedades mecéanicas)
arg Argbnio 100% Ar 400 3 4,6
Argbnio 100% Ar 400 3 3,3
arg +hid +
Hidrogenacéo 100% H 150 3 4,0
aguaAr Agua bombeada por argbnio ,QHt Ar) 320 3 2,4
Agua bombeada por argénio (H,O + Ar) 320 3 2,9
aguaAr +
hid _
Hidrogenacéo 100% H 150 3 4,4
Agua bombeada por (H,0 +
aguaN . 320 3 1,7
60%N, 40%H, 60%N, 40%H,)
Agua bombeada por (H,0 + 320 3 1,9
aguaN + 60% N 40% H 60%N, 40%H,)
hid +
Hidrogenacéo 100% H 150 3 4,2

* As proporc¢des gasosas sao desconhecidas. Verriesta secao.
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A nitretagdo é reconhecidamente um método efeigmara se elevar a
resisténcia mecanica e tribolégica do Ti. A pattrestudos anteriores (de SOUZA et
al., 2005), observou-se aumentos no modulo dei@tesle e na dureza do Ti ja na
temperatura de 600°C. A atmosfera de tratamentbé&antoi escolhida a partir dos
melhores resultados encontrados no trabalho prévabjetivo da adicdo de hidrogénio
na atmosfera nitretante é promover a passivac@umerficie, eliminando da camara o
oxigénio residual que é competitivo com o nitrogéma formacao de precipitados com
0s atomos do metal (de SOUZA, 2001; de SOUZA et2805). A amostra nit800 foi
preparada especialmente para o estudo dos efedtasigbsidade nas propriedades

mecanicas, capitulo 4. Na temperatura de 800°&aadi “sputtering” € mais intensa do
que em 600°C (de SOUZA, 2001), tornando a superifitencionalmente mais rugosa.

O plasma de argbnio é normalmente utilizado coneayssor aos tratamentos
por plasma, promovendo a remoc¢do de oOxidos e camates da superficie por
“sputtering”. Neste trabalho utilizamos as mesnwagl;Oes tipicas para o “sputtering”,

porém em tempos mais longos.

fonte tensao DC
+

Valvula

bomba turbo
molecular

camara de plasma

-

H.O
= destilada-deionizada

Figura 3.2. Sistema utilizado para implantagdo @nide agua em titanio
(ilustracao: Sandra Nadal).

Para a implantacdo de espécies ibnicas derivadad,@, ou simplesmente
implantagcdo de 4gua, o sistema foi adaptado constrana Figura 3.2. Utilizou-se agua
destilada e deionizada com pH ~ 7. As moléculasglea seguem o fluxo do gas

bombeado em direcdo a camara. A quantidade denégiliaxo ndo é conhecida, porém
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0 gas usado como meio de condugdo é certamentenprexhte. As premissas
indicando que este arranjo permite a conducado décmias de 4gua para a camara
serdo apresentadas oportunamente (secdo 5.6.3scdlha dos parametros para
implantacdo de agua corresponde a uma condicaardédire as possiveis de se obter
com o sistema. Os tratamentos foram realizadoswungas inerte (argbnio) e um gas
reativo (60% N 40% H), em relacdo ao Ti, para bombear a agua para araa®
plasma obtido apresenta coloracao violeta em tais fartes que o plasma de argdnio
ou de 60% MN40% H isolados.

3.3. TRATAMENTO ALCALINO E TERMICO

Os parametros para o tratamento alcalino seguamelwres condi¢gfes para a
qualidade dos revestimentos e bioatividade, detexdais por KIM et al. (1997a e
1997b), e amplamente empregadas para esse tratafhist CHU; DING, 2004). Esta
etapa foi desenvolvida no Laboratério de MaterBiscompativeis — LAMABIO do
Departamento de Engenharia Quimica da UniversiBladeral do Parana.

Tabela 3.3. Condi¢cGes experimentais para as arsoswmetidas ao
tratamento alcalino e térmico

Condicdes do tratamento

Amostra Tratamento
Tratamento Tratamento
LEI alcalino térmico
Ti-ref (amostra de referéncia)
Ti-AT Tratamento alcalino X
Ti-AHT Tratamento alcalino e térmico X X
LEI (ver Tabela 4.2)
(nome na +
X X X

Tabela 3.2-AHT  Tratamento alcalino e térmico

EXx.: nit-AHT
(nitretagcdo 600°C com posterior
tratamento alcalino e térmico)
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Na fase detratamento alcalinp as amostras sao imersas em tubos de
polipropileno contendo solugdo de NaOH 5M. O volutkeesolucdo depende da é&rea
total da amostra, na proporcdo 0,021 mLfm@s tubos sdo tampados e imersos em
banho-maria em 60°C durante 24h. Apds, as amasimasuidadosamente lavadas com
agua destilada, com o auxilio de uma pisseta,>&ades para secar em estufa em 40°C

por, no minimo, 24h.

Para otratamento térmicoem 600°C em atmosfera ambiente, utiliza-se uma
mufla com controle de temperaturas, especialmeaigaiada para este fim. A taxa de
aguecimento deve ser de aproximadamente 5°C/mimp@ra atingir 600°C), e entéo
mantendo a temperatura maxima por 1 h. O sistemesfdado espontaneamente. A
Tabela 3.3 apresenta a homenclatura das amosbasetdas ao tratamento alcalino e

térmico.

3.4. OXIDACAO ANODICA

Dentre as diversas variaveis envolvidas no pracdsoxidacdo anddica estdo o
eletrolito, tempo, tensdo e densidade de corréfdequesito eletrélito, optou-se pelo
tratamento com solugbes contendo célcio e fosfarmsaios preliminares em nosso
grupo de pesquisas apontam para a Otima respostdi@aividade dos filmes
preparados por esta solugdo. Além disso, 0s estuekse tema sdo ainda recentes, e

suas propriedades mecanicas néo sao conhecidas.

Figura 3.3. Cuba eletrolitica para anodizacao gateatéatica de Ti.
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A oxidacdo anddica foi realizada no Instituto decriidogia para o
Desenvolvimento - LACTEC e no LaCEM — Laboratére @aracterizagdo e Ensaios
de Materiais da PUC-PR. A montagem do sistema ésaptada na Figura 3.3. A
amostra é fixada na cuba de acrilico pelo ladoreatecontra um orificio, com auxilio
de um parafuso. O orificio permite que apenas ueterchinada area esteja em contato
com a solugdo. A amostra € conectada a fonte D@ @rodo. Uma haste de Ti foi
utilizada como eletrodo negativo (catodo). O sistepermanece sob agitacdo para
manter o eletrélito em movimento e evitar a fornoagé bolhas no orificio, o que pode
isolar a superficie e interromper o crescimentofiboe. A corrente e a tensdo na

amostra foram monitoradas com auxilio de um osmiipi® digital.

O processo de anodizacéo foi realizado no modaagabtatico (densidade de
corrente constante), em temperatura ambiente. Ug&oleletrolitica contém 0,14 mol/L
de acetato de céalcio monohidratado (§CBO)Ca-HO) e 0,06 mol/L de bifosfato de
sédio bihidratado (Naf#POy-2H,O) em &gua destilada e deionizada, seguindo os
trabalhos de CHEN et al. (2006) e LIU, SONG et(a005). A Tabela 3.4 traz as
condicOes de tratamento das amostras. ApOs a @didas amostras permaneceram em

estufa em 4% por 24 h para secagem.

Tabela 3.4. Condicbes experimentais para as arsoswmémetidas a
oxidacao anddica sob regime galvanostatico

Condicdes do tratamento

Amostra Tratamento .
Densidade de corrente
Tempo (s) J (mA/crf)
Ti-ref (amostra de referéncia) -
Ti-0a150 Oxidagdo anddica 100 150
Ti-0a300 Oxidagdo anddica 100 300

3.5. TRATAMENTO TERMICO

O tratamento térmico foi empregado com o objetigase reproduzir no titanio
de referéncia as condi¢cdes de aguecimento empiegadaatamento alcalino e térmico

(AHT), secdo 4.3. E importante ressaltar que esitarhento, diferentemente dos
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demais, ndo visa a bioatividade, mas tdo somenterseecer os efeitos induzidos pelo
aquecimento durante o AHT nas propriedades mecaardca substrato de Ti. O
procedimento foi realizado no Laboratorio de Matisrdo Departamento de Fisica da
Universidade Estadual de Ponta Grossa. Sendo dtaiente reativo com oxigénio,
faz-se necessario reduzir a disponibilidade den@®atmosfera a um minimo possivel.
As amostras foram inseridas em um tubo de quartzoomectadas a bomba
turbomolecular. A pressdo do vécuo ficou estavel3stt0* Pa. O sistema foi entéo
acoplado a uma mufla com controle de temperat@agjuecimento seguiu o protocolo
do tratamento alcalino e térmico, ou seja, partida@demperatura ambiente com taxa de
aquecimento de 5°C/min até 600°C e entdo mantetelo@eratura maxima por 1 h. O
sistema foi resfriado espontaneamente e a pressédoibm mantida até o final do

processo.

3.6. BIOATIVIDADE IN VITRO

Para o estudo da bioatividade utilizou-se a solwgfluido corpéreo simulado
(SBF) de Kokubo, de acordo com o protocolo de peeg@® e a metodologia publicados
por KOKUBO e TAKADAMA (2006). Esta etapa foi desmivida no Laboratério de
Materiais Biocompativeis — LAMABIO do Departamermte Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Parana, e no LaCEM — Lamwoade Caracterizagdo e
Ensaios de Materiais da PUC-PR. A composicdo iodwaSBF foi apresentada na
Tabela 2.1, a qual se obtém pela combinacédo dgemtss apresentados na Tabela 3.5.
O SBF deve ser preparado com agua destilada eizianem 37°C, em recipientes de
polipropileno, e os reagentes adicionados na oelamue aparecem na Tabela 3.5. Ao
final, o pH da solucédo deve ser ajustado paracompinando-se pequenas quantidades
da solucéo tamp&o tris com acido cloridrico 1Muidmental cuidar pela total higiene
e exclusividade dos instrumentos usados no prepaie,a contaminacdo pode e ira

comprometer o sucesso do experimento.

Nos ensaios de bioatividade, utilizam-se frasaegalipropileno com tampa.
Adiciona-se o SBF nos frascos, em um volume que dev numericamente igual a, no

minimo, 1/10 da area total da amostra. A soluc&e geimeiramente passar através de
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um filtro de seringa hidrofilico e ja se encontm@a temperatura do ensaio. A
temperatura do banho-maria que vai receber osoBakeve permanecer em 36,5°C.

Tabela 3.5. Compostos quimicos para a preparac&@BBale Kokubo.

Reagente Nome quantidade/L
NaCl Cloreto de sodio 8,035 ¢
NaHCG Bicabornato de sédio 0,355¢
KCI Cloreto de potassio 0,225¢g
K,HPO, [ 3H,0O | Potéassio fosfato bibasico anidro 0,231 g
MgCl, [ 6H,O Cloreto de magnésio 0,311 g
HCI 1M Acido cloridrico 39mL
CaCb Cloreto de célcio 0,292 g
NaSO, Sulfato de sédio 0,072 g
C4H11NO3 Tris — (hidroximetil) amino metano 6,118 g

Os periodos em que as amostras permaneceram nwgsBFfam entre 14 e 30
dias. A cada 4 dias a solucdo contida no frasceubstituida, para garantir a renovacao
dos ions no meio. Como controle, utilizou-se umasim de vitroceramica (nome
comercial: biossilicato) em um frasco em separ&.biossilicatos, assim como 0s
biovidros (KOKUBO; KIM; KAWASHITA, 2003), sdo muiteeativos em SBF. Logo,
se a solugdo foi corretamente preparada, apos ldias de imersdo o biossilicato
estara revestido por uma camada de hidroxiapatita.Figura 3.4a, o biossilicato
apresenta inicialmente o padrédo de difracdo des-Dditipico de materiais amorfos, e,
apos 14 dias em SBF, ha hidroxiapatita cristalima seia superficie. A camada de
hidroxiapatita pode mesmo ser visualizada a olhocoanforme mostrado na Figura
3.4b.

Uma vez encerrado o periodo de imerséo, as amasimgentiimente lavadas
em agua destilada e levadas a estufa em 40°C pasgesn por 24 h. O grau de
bioatividade € qualitativamente estimado pela pmgmede hidroxiapatita sobre as
amostras, a qual pode ser detectada por SEM/ER8q(Se7) e/ou TF-XRD (secéo 3.8)
(KOKUBO; TAKADAMA, 2006).
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Figura 3.4. (a) Difratograma de raios-X para uma@stra de biossilicato imersa
em SBF por 14 dias. HA = hidroxiapatita.(b) Fotofieade amostras
de biossilicato, antes e ap0s a imersdo em SBRnésta de Ti é
para a comparacao de dimensoes.

3.7. MICROSCOPIA (OM E SEM) E EDS

Dois tipos de microscopia foram utilizados nestbdlho. As observacoes
iniciais da qualidade das superficies e dos ensaesanicos e tribologicos foram
realizados por microscopia otica (OM — “optical rosropy”). O Laboratério de
Propriedades Nanomecanicas dispde de um OlympuslB@n interface ao
microcomputador. Os aumentos disponiveis estae 80X e 1000X.

A andlise detalhada das superficies e dos engaiiasbtida por microscopia
eletrbnica de varredura (SEM — “scanning electracrascopy”) em um equipamento
Jeol JSM-6360LV, disponivel no Centro de Microseopietronica da Universidade
Federal do Parana. Esta técnica € de fundamenabriémcia para o estudo de
superficies de biomateriais, uma vez que permitesaalizacdo da sua morfologia.
Imagens formadas por elétrons retroespalhados eenmidentificar regides com
diferentes composicdes quimicas e realcar detalhesuperficie, tais como trincas e
poros. Outra razdo € a possibilidade de analisasn@posicdo quimica da superficie
através do equipamento de Espectroscopia de rajpsrXnergia Dispersiva (EDS —
“energy dispersive x-ray spectroscopy”), assocem&EM. Os elétrons acelerados pelo
SEM em direcdo a superficie sdo desaceleradosnpena¢des com os nucleos dos
atomos. O atomo-alvo é ionizado nas suas camaea®rétas mais internas, e as
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transicdes que ocorrem até que o estado fundamsejal restabelecido causam a
emissdo de raios-X. Esses fotons de raios-X saacteaisticos do atomo-alvo em
particular e de uma determinada transicdo elet@dnpermitindo a analise dos
elementos quimicos presentes na superficie (GE1982; EISBERG; RESNICK;
1994). A identificagdo de nucleos de hidroxiapatianados nos ensaios em SBF é
possivel, na maioria das vezes, apenas atravéstdracado de SEM/EDS.

3.8. DIFRACAO DE RAIOS-X — XRD E TF-XRD

Neste trabalho, a técnica de difracdo de raio¥&R — “X-ray diffraction”) foi
utilizada principalmente para a identificacdo dstal da superficie, ou seja, da
natureza das fases cristalinas produzidas pelag#scde tratamento.

O Laboratorio de Otica de Raios-X do Departameletd-isica da Universidade
Federal do Parana dispbe de um equipamento Shim#Bin7000. Foi possivel
trabalhar com duas geometrias distintas, repredantaa Figura 3.5. Na geometria
Bragg-Brentano, 08-20 (Figura 3.5a), a fonte de raios-X percorre umaafangular
em torno da amostra; os fétons difratados nos plarstalinos do material séo
coletados pelo detector. A posicao ethdds maximos de difragdo esta relacionada a
um determinado espagcamento entre os planos atgnacqaal depende da estrutura
cristalina e dos atomos ou moléculas que o coestituA distancia entre os planos

atdmicos pode ser obtida pela equacédo de Braggl(OWL. STOCK, 2001):
nA =2dsend (3.1)

ondeA o comprimento de onda dos raios-X € um numero inteiro de comprimentos

de onda (para difrac6es de primeira ordem,1).

A geometria Bragg-Brentano € comumente utilizagl@a @ estudo de materiais
pulverizados, para 0s quais 0s planos cristalimssyem igual probabilidade de serem
identificados. No caso de amostras em volume (“Budlguns planos podem ser mais
favorecidos que outros devido a textura da estuttistalina. A profundidade maxima
de alcancé dos raios-X em um material pode ser obtida pefaressao (CULLITY;
STOCK, 2001):
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Figura 3.5. Geometrias utilizadas na analise deadifio de raios-X (ilustracéo:
Sandra Nadal).

= ?4%529 (3.2)

ondeu é o coeficiente de absor¢cdo do materiglstia densidade. O alcance maximo €

t

definido como a profundidade para que a intensidbideraios-X reduza para 1/1000.
Os principais picos dos elementos presentes nsstdae(nitretos e 6xidos de Ti) estédo

tipicamente na faixa 2626<80°. Para o Titp = 202,4 cilg e p= 4,51 g/cm
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(CULLITY; STOCK, 2001). Assim, o alcance maximo dags-X sera de algunsn a
dezenas dgm, ou seja, bem além da espessura da regido namtéifi®ara se obter uma
boa estatistica sobre as difracbes devidas a elemer filme ou na camada

modificada sao necessarios tempos longos na cantdgdbtons.

Por essas razdes, sempre que possivel optouastépeica de angulo rasante ou
de filmes finos (TF-XRD - “thin-film-XRD”, Figura .3b), em que a penetracdo dos
foétons de raios-X fica restrita as primeiras carsaatdmicas na superficie. A fonte
permanece fixa em pequenos angulos (1°, 3° e §tjnato o detector varre a amostra
em 6. O 6 medido por TF-XRD é numericamente igual & d& geometria Bragg-
Brentano, uma vez que ambos correspondem ao aegile os feixes incidente e
difratado.

Neste trabalho, a fonte de raios-X operou sob\4@ RO mA contra um alvo de
cobre (radiacdo CukA = 1,54056R), sendo a velocidade do goniémetro de 0,5°/min.
Os difratogramas obtidos foram comparados com pad@CPDS (JCPDS, 1995),
indicados na Tabela 3.6, com o auxilio do softw@rgstallographica Search-Match
(Oxford Cryosystems, 1996-2004). Este software tamipermite determinar a meia-
altura na meia-largura dos picos, a identificac@&x@usao de contribuicdes devidas a
radiagdo Cul, e principalmente a andlise (qualitativa) dos {we$s compostos

envolvidos na convolugéao de um pico de difracao.

Tabela 3.6. Arquivos JCPDS para identificacdo daspostos por XRD.

Composto PDF n°. Composto PDF n°.
a-Ti 05-0682 o-TiH 44-1217
TiO, anatasio 21-1272 TiH 09-0371
TiO, rutilio 21-1276 o-TiN 38-1420
TioO3 43-1033 e-TioN 17-0386
TiO 12-0754 NalisOq;1 11-0289

Cao(POy)e(OH), 09-0432
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3.9. ANALISE POR REAC}AO NUCLEAR - NRA

A andlise por reacao nuclear (NRA — “nuclear lieacanalysis”) € uma técnica
que permite obter o perfil de concentracdo de eltmsenas regides proximas a
superficie, sendo particularmente importante natifleacdo de elementos leves na
presenca de pesados (FOERSTER, 1994).

Na NRA, um feixe de ions incide perpendicularmentuperficie da amostra,
com energia suficiente para vencer a energia piaiexletrostatica que o alvo possui. O
ion incidente pode interagir com o0 nucleo de t@snés: espalhamento inelastico;
rearranjo colisional; ou captura pelo ndcleo, fard@um "ndcleo composto” que decai
com a emissdo de um ou mais raios gama. A Ultinssiptidade € o processo de
interesse na maioria das andlises por reacdo muélemergia que a particula deve ter
para que a interagdo ocoriag), mais o fatol (ressonéancia da reacdo) permitem o
controle e a calibracdo na determinacdo das camageativas durante a andlise da
superficie (FOERSTER, 1994). A NRA € uma técnicagadda para se quantificar
elementos leves em uma matriz sélida, tais comoHNe O, enquanto que a
espectrometria de retroespalhamento de RutherRB& (— Rutherford Backscattering
Spectrometry) pode realizar a contagem de elemertdos numero atdbmico maior,

como 0s atomos metalicos.

Neste trabalho, utilizou-se a NRA para verificadistribuicdo de nitrogénio e
hidrogénio em algumas amostras, segundo as readigsy)°0 e *H(**N,ay)**C,
respectivamente. Nos perfis, a precisdo das medidds 50 A. A quantidade de
hidrogénio foi calibrada utilizando-se um filme Ka® (C,2H10N20s, 1.43g/cni) e a
de nitrogénio por um filme $N;. As medidas foram realizadas no Laboratério de
Implantacédo I6nica do Instituto de Fisica da Ursidade Federal do Rio Grande do
Sul.

3.10. ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EMITIDOS - XPS

Através da espectroscopia de fotoelétrons emi(BS — “X-ray photoelectron
spectroscopy”) determina-se a natureza das ligapdesicas dos atomos situados nas

primeiras vinte camadas atdmicas da superficie~®5&). O conceito basico do XPS
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esta no efeito fotoelétrico: f6tons com energidcgerite sdo absorvidos e ionizam os
atomos da superficie do material, ejetando eléttan® das camadas mais internas
(fortemente ligados) quanto das camadas de val@ina@mente ligados). Um detector
mede a energia cinétitados fotoelétrons que chegam até ele e, a pattir deenergia
de ligacdcEg do &tomo, pela relacdo (BRUNDLE, 1992; EISBERGSRIECK, 1994;
BRIGGS, 1998):

K=hv-¢-E; (3.3)

Ondehv é a energia do foton g@a funcao trabalho. A rigor, a funcéo trabalho poss
duas componentes, uma referente ao espectrdmetrinaea amostra, esta Ultima sendo
a energia necessaria para o elétron superar osaatativos dos atomos na superficie
e as perdas de energia cinética por colisbes. Wsnague as energias de ligacdo dos
elétrons das camadas internas sdo sensiveis @o egttmico do atomd;g apresenta

valores especificos para cada ligacao quimica\ggssi

As medidas de XPS foram realizadas no Laboratfgi@uperficies e Interfaces
do Dep. de Fisica da Universidade Federal do Paemaim equipamento ESCA3000
(VG Microtech), operando com presséo de 3.Pa. Utilizou-se radiacdo Al energia
de banda de 50 e 20 eV para 0 espectro “surveyr& gs medidas de alta resolucao,
respectivamente. A resolucédo geral das medidadef@®,8 eV. A posicado dos picos foi
corrida tomando-se como base o fotoelétron Cls ceneogia de ligacdo padrdo de
284,5 eV. Os resultados foram analisados pelosvamds Ftik (Unipress) e Spectral
Data Processor. A base de dados para a analisdiggtiivel na internet, no site do
National Institute of Standards and Technology (NIZ009b).

3.11. INDENTACAO INSTRUMENTADA

3.11.1. Mddulo de elasticidade e dureza

Os testes de nanoindentacédo foram realizados hora@@rio de Propriedades
Nanomecanicas em um Nano Indenter XP, e observem@onorma I1ISO 14577 (CEN,

2002). A técnica e 0 equipamento sédo descritosmexé|.
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As cargas aplicadas variaram entre 0,14 mN e 400 dependendo das
condigcbes da superficie. Em cada local de ensaramfoaplicados multiplos
carregamentos, em cada carregamento a carga m&imaantida por 15 s e entdo
aliviada até 90% de seu valor final. As taxas deegamento e descarregamento variam
para cada valor maximo, sendo que o tempo para psseedimentos foi de 10 s. Para
se obter uma boa estatistica em cada amostra foeatizados em meédia 20
indentacdes. A Figura 3.6 apresenta ensaios de eisndentacdo realizados sobre Ti,
sendo de 10(um o espacamento entre indentagdes. O penetradiaaddi € do tipo
Berkovich.
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Figura 3.6. Imagens de SEM de nanoriscos e indéetagobre Ti grau 2.

O moédulo de elasticidade e a dureza foram calogladravés do método de
Oliver e Pharr (Anexo |, secéo 1.4), consideranelgara o titanio a razao de Poisson
= 0,3. Nas amostras com rugosidade elevada, os dadon corrigidos pela analise da
rigidez de contato (ver capitulo 4). Os valoresideeza e médulo de elasticidade dos
filmes finos, excluindo-se a influéncia do substydbram obtidos pelos métodos de
Bhattacharya e Nix e Xu e Pharr, respectivamergedapitulo 4).

3.11.2. Nanorisco

Os ensaios de nanorisco foram realizados com dapBerkovich, com
deslocamento na direcdo de uma de suas arestas, caomgamento em rampa
(variacao linear a partir do zero). Os valores ms de carga foram 10 mN e 400 mN,
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dependendo da condicdo da superficie. A velocidad#eslizamento foi de 30n/s e o
comprimento da trilha de 6Q@m. Os perfis da penetracdo da ponta foram monibsrad
antes, durante e depois do risco, com a pontandgura superficie sob carga de|89.

Os perfis de penetracdo (Figura 3.7) durante cegamento e apds a recuperacao
elastica da superficie sdo calculados excluinda-sepografia original dos perfis de
deslocamento. O Nanolndenter XP instalado na URRRdispde do instrumental para
se determinar o coeficiente de atrito. No entapsra as superficies estratificadas
produzidas neste trabalho, a resisténcia ao risde per adequadamente avaliada pelas

curvas de penetracao e técnicas de microscopia.

1000 — —— topografia original
] —— curva de deslocamento
500 — curva de penetracdo

i
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Figura 3.7. Perfil de um ensaio de nanorisco sobrgrau 2. Para evidenciar o
comportamento da superficie, a curva de penetragiolui a
topografia original.

3.12. TRIBOLOGIA DE MOVIMENTO RECIPROCO

Os ensaios para a determinacdo de coeficientetrde a desgaste foram
realizados com um tribbmetro de movimento recipromd.aboratério de Tribologia do
Departamento de Engenharia Mecanica da UniversiBaderal do Parana. A técnica é
descrita no Anexo I, secdo A.9. Os ensaios foraatizeslos a temperatura ambiente,
com umidade atmosférica de ~50%. Utilizou-se coatfEi uma esfera de carbeto de
tungsténio WC (Co) com diametro de 6 mm, sob calgab N. A velocidade de
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deslizamento foi de 1 cm/s, com meia-amplitude deie distancia integralizada de 9
m, correspondendo a 2,25%1€iclos. O perfil transversal das trilhas produsiger
desgaste foi obtido com auxilio do equipamentandentacéo instrumentada, e as taxas
de desgaste calculadas a partir das equacdes AABBle No calculo do volume,

desconsiderou-se o material deslocado e nao remaoadforme Figura A.18c.

Neste trabalho, a analise do desgaste ndao envolveprotocolo tradicional,
uma vez que as camadas modificadas e os filmesizadmd sdo muito finos (<|Im) e
0 interesse principal estd na resposta comparatta as diferentes condi¢cdes de

tratamento.

3.13. PERFILOMETRIA

Em razédo de limitacdes do Nanolndenter XP quangxtansédo do perfil em
testes de perfilometria, a medidas de rugosidadesdaerficies e a espessura de filmes
foram determinadas com um perfildmetro DEKTAKS, ldaboratorio de Dispositivos
Optoeletronicos Organicos do Departamento de FidacadJniversidade Federal do

Parana.



CAPITULO 4

METODOLOGIAS ESPECIAIS PARA A
CARACTERIZACAO MECANICA DE SUPERFICIES

As propriedades mecéanicas estudadas neste tratslbo o moédulo de
elasticidade ) e a durezaH), fundamentais para se compreender o comportamento
das superficies de Ti modificadas pelos tratamesgssritos no capitulo 3. Como estes
processos geram alteracfes na microestrutura ogeie profundidades de cerca de 1
um, a indentacdo instrumentada é a técnica apdapgara a caracterizagdo mecanica
de tais superficies (LEPIENSKI; FOERSTER, 2003;GHER-CRIPPS, 2004). Para o
calculo deE e H, relacionam-se a carga aplicada, a profundidadpetetracédo e a
rigidez no descarregamento com informacgdes dosriaigtgue constituem a amostra e
o penetrador. O método analitico proposto por OIRMEPHARR, em 1992, é 0 mais
difundido e aceito para a interpretacdo dos datibdas por indentacdo instrumentada,
sendo citado em mais de 5 mil artigos indexado&Sh&Veb of Science (THOMSON
REUTERS, 2009). As definicbes basicas de médulelaigicidade e dureza, bem como
a teoria fundamental da indentagéo instrumentaaps temas do Anexo | desta tese.
O Anexo | também trata das propriedades tribol&gida atrito e desgaste, e dos
métodos para sua caracterizacdo em nano, micro leescala. Embora os
conhecimentos sobre indentacdo instrumentada mstégjam fundamentados na
literatura, como sumarizado no Anexo |, a carard€do do Ti submetido a
implantagdo idnica, tratamento alcalino e oxidag@ddica exige atencdo especial. As
superficies apresentam dificuldades né&o previstal® pnétodo de Oliver-Pharr
(rugosidade), e ainda efeitos combinados de camaostrato que remetem a

propriedades do compasito e ndo do filme/camaddugidos.

Alias, a aplicagdo do termo “compdésito” para o ooty filme-substrato €
controverso, sendo utilizado por alguns autores@GBHIU; LEE, 1992; SAHA; NIX,
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2002), mas evitado por outros (TSUI; PHARR, 1998 XHARR, 2006). De acordo
com as definicoes da literatura (MEYERS; CHAWLA999 CALLISTER Jr., 2000),
compésito é um material de fases mudltiplas, no guabmbinacdo das propriedades
individuais fornece um material com propriedadescasmr O termo se aplica
normalmente a objetos de maior volume (“bulkshagscala em que as superficies sao

analisadas, pode ser uma boa descri¢do para unméofijme-substrato.

Do mesmo modo como superficies sdo inerentes dosplia existéncia de
asperidades é um fenbmeno inerente as superf@idesenvolvimento do método de
Oliver e Pharr exigiu untour de forcepara atender a uma demanda tecnolégica que,
passadas duas décadas, ainda é reconhecido comonovagdo essencial para a
caracterizacdo de materiais (MRS, 2010). Lamentzemte, porém, o método falha em
superficies com rugosidade elevada, digamos, danenesdem que o arredondamento
de uma ponta piramidal do tipo Berkovich (100 nmmenos, ver Anexo I). Nao
obstante, as superficies submetidas a bombardeap@nions, assim como superficies
de biomateriais modificadas para promover ossegia¢do, podem apresentar
rugosidade suficientemente elevada para que okad@ss de médulo de elasticidade e

dureza néo sejam satisfatoriamente precisos.

No uso da indentagéo instrumentada em filmes ouadas) a existéncia do
substrato afeta as medidas Hee H especificas para este componente superficial
(FISCHER-CRIPPS, 2004). Dentre as técnicas de niextto empregadas neste
trabalho, o tratamento alcalino e a oxidagédo amddiodificam a estrutura da superficie
do Ti de tal modo que seu produto final pode sessificado como um filme (atédn)
ou uma camada fina de poucos micrometros, ou w&a,estrutura que se diferencia do
substrato de modo aproximadamente abrupto em umerdaice. A caracterizacao efetiva
do seulE e H, importante para fins tecnoldgicos, exige o emprag métodos analiticos
para que a influéncia do substrato seja subtraidavalores medidos. Tais métodos nao
sdo triviais, e 0s modelos mais recentes tampam@maticos para sua utilizacéo direta.
O método proposto por XU e PHARR (2006) para o nwdle elasticidade traz
aperfeicoamentos a proposta amplamente aceita de &Aolaboradores, de 1992.
Porém, na sua forma original, o0 método de Xu e rPHescreve o comportamento
elastico do material de modo amplo, 0 que exigeheomentos avancados em
mecanica do contato para se obté&r o
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O presente capitulo foca nas duas peculiaridadesaattadas, a rugosidade e
os efeitos do substrato. Primeiramente, investiganes efeitos das asperidades nos
resultados obtidos por indentacdo instrumentadangaram-se dois métodos para se
minimizar seus efeitos: (i) 0 método das energaseado em MALZBENDER (2003)
gue foi modificado neste trabalho e depois adappeada a rugosidade; (ii) a analise da
rigidez de contato, o qual foi desenvolvido preweaite (de SOUZA, 2001; de SOUZA
et al., 2006). O tema seguinte deste capitulo sdoéiodos analiticos para se excluir os
efeitos do substrato nas medidassdeH do filme ou camada. Foi desenvolvida neste
trabalho uma versdo mais adequada da equacédo @ePXarr que permite o calculo
direto do médulo de elasticidade.

4.1. RUGOSIDADE

Nesta secéo, os efeitos da rugosidade nos ensaimglehtacdo instrumentada
sdo sistematicamente analisados, e apresentamisdoméue visam minimizar tais
efeitos nas propriedades mecéanicas. Os estudaos feizados inicialmente em vidro

alcalino, e em seguida em titanio submetido a leehittogénio.

4.1.1. Definicao

Existem diversos pardmetros que podem ser utilzgmwa se caracterizar a
rugosidade de uma superficie, os quais sdo abmdatkialhadamente por
MAJUMDAR e BUSHAN (1999) e BUSHAN (2001). O conaeinais intuitivo € o de
rugosidade média. Considere uma linha central quéedo perfil de uma superficie de
modo que a area superior seja igual a area inf@igura 4.1). Arugosidade média
(R,) é a média aritmética dos desvios verticais dzalicentral, que em trés dimensbdes é

dado pot:

! Note que a Figura 4.1 representa o perfil de wparicie apenas em duas dimensdes (x e y), erguant

que as equacdes 4.1 e 4.2 sdo mais abrangentsi&lerando trés dimensfes espaciais (x, y € z).
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1 N
>

Nx y i=1 j:l

z(xi ,ij (4.1)

_ 1 L Ly _
R, —rLy J'O J'O |2(x,y) dxdy=

Onde z(x,y) € o perfil da superficie em relacdo a linha @ntrepresentado pad¥y
pontosx; e Ny pontosy;, dentro da area compreendida pelos comprimdnted,. No
entanto, a topografia de superficies € mais comtereamnacterizada petbesvio padrao

da rugosidadeu rugosidade média quadratigi):

N %

Ry = LLLY [ [ lxy)? dxdy} {NlN > j:1[z(xi v, 4.2)

X°Uy

FisicamenteR, representa uma escala de altura de referénciaapsuerficie rugosa
(MAJUMDAR; BUSHAN, 1999). As alturas das asperidaderao mais uniformes

quanto menor for o valor d®,

Linha
‘| central

Figura 4.1. Perfil ideal de uma superficie mostrand linha central (SONG;
VORBURGER, ¢1992).

4.1.2. Indentacao instrumentada na presenca dedesges

A localizacdo da superficie pelo sistema de iralgd instrumentada € um
parametro critico no método de OLIVER e PHARR ()98%2smo em superficies com
boa qualidade, de rugosidade muito baixa, a déingo ponto inicial € uma questédo
delicada, sendo melhor resolvida em equipamenttadds com o sistema de medida
continua da rigidez (OLIVER; PHARR, 2004). Quandindentacédo é realizada em

amostras rugosas, o comportamento elasto-plasicoéndescrito corretamente nas
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curvas de carregamento-descarregamento, o queduatrartificios nos valores
calculados para as propriedades mecéanicas (LEPIENFREERSTER, 2003).

Tratando-se de superficies submetidas a certaatesitos, esta limitacdo do
método de Oliver e Pharr leva a um impasse: o tievesto exige o uso de indentacéao
instrumentada para sua caracterizagdo mecanic&mpa rugosidade €é uma
consequéncia do tratamento. Remover a rugosidadke sognificar remover o
revestimento como um todo. A rugosidade é inclusive caracteristica desejada nos
biomateriais para proteses 0sseas e dentarias. Mesmindo de uma superficie
especular, os processos de implantacéo idnicaidasmr plasma tornam-nas rugosas,
em razdo, por exemplo, do bombardeamento de iomgétitos (de SOUZA et al.,
2005; ALVES Jr. et al., 2006a). A dificuldade é arano caso em que a altura média
das asperidades € da mesma ordem que o raio da gmimdentador (~ 100 nm) (de
SOUZA et al., 2006). Existe um esforco tedrico aptslo de se viabilizar a técnica de
indentacdo instrumentada para que seja possivattearar superficies rugosas, tais
como as produzidas por implantacao iGnica assigttigplasma, sem a necessidade de
polimentos. Vide, por exemplo, o trabalho de BOBJBISWAS (1998), Odo e
Lepienski (ODO, 2001) e KIM et al. (2007).

Em um trabalho anterior (de SOUZA, 2001; de SOUZA ak, 2006),
desenvolvemos uma metodologia que visa minimizarefstos da rugosidade,
denominadaandlise da rigidez de contaf@ontact stiffness analysis — CSA CSA
consiste basicamente em corrigir o “zero” da slgere entdo reaplicar o método de
Oliver e Pharr, e foi concebida a partir de supmd$i rugosas produzidas por
implantacdo idnica de baixas energias (LEI), quan& técnica investigada neste
trabalho. A deteccéo da superficie esta relaciodadgidezS (eq. A.14 do Anexo ),
que é um parametro sensivel ao contato mecéanice pohta e amostra. No entanto,
dada a importancia do tema, voltamos a questdoudasidade na presente tese.
Primeiramente, buscamos métodos alternativos aOlider e Pharr, que podem ser
menos sensiveis a interacdo da ponta com as ampesidNeste quesito, apresentamos o
método de Malzbender baseado nas energias mecal@caslentacdo. Em segundo
lugar, investigamos a validade da CSA em um matéeaeferéncia isotropico e sem
encruamento por deformacao, o vidro alcalino, piaado dar mais credibilidade a esta

metodologia de correcéao.
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4.1.3. Método de Malzbender para o calcul&gde H

MALZBENDER e de WITH (2002) derivaram uma relac&gas energias de
deformagéo envolvidas durante um ensaio de ind&@otac

W -1
g Ve g (£, B E (4.3)
2 mtany H

ondeW,, W, e W sdo as energias elasticas, plastica e total, cespmente;y= 70,3° €
metade do angulo de uma ponta conica, a qual aypeeaanesma area de contato, sob
um dada carga aplicada, que indentadores ideakeMie Berkovichff = 1,034 € um
fator de correcédo que compensa a falta de sim@trindentadores piramidaisg uma
constate geométrica igual a 0,75 para indentad®eesovich; E; € o mdodulo eléstico
reduzido, que se relaciona com o modulo de eldatigE pela eq. (A.13) do Anexo I;

e H é a dureza de indentacéo (secdo A.4). Durezaddatimcdo € como se denomina a
dureza obtida por indentacao instrumentada (FISCBRRPPS, 2004).

Mais tarde, MALZBENDER (2003) apresentou uma retaeétre dureza de
indentacddH e dureza MartensM. A HM é calculada considerando-se a area real da
superficie de contato em torno da indentacdo (CEM02). A relacdo €
(MALZBENDER, 2003)

HM _ a +£\/ﬂi ; (4.4)
H mitany)> B\ 4 E, '

onde a =mtany,/1+ (tany)> é uma constante de proporcionalidade entre area e

penetragcdo maxima na definicdo de dureza Marteara (pn indentador Berkovich,=
26,44).

Combinando as equactes (4.3) e (4.4), Malzbendgdpruma equacgéo para a

dureza, a qual € dependente das energias de defmreavolvidas no ensaio:

_ W 3(tany)® £ i
= {1+ TR J , (4.5)



Gelson B. de Souza — Tese de Doutorado — 2010E PIPFPR 62

ondeh é a profundidade maxima de penetracao do indentiddceentanto, reproduzindo
passo a passo a proposicdo de MALZBENDER (20038ifjoai-se que a equagao (4.5)

esta incorreta e na verdade deve ser escrita como

2
W 3 £

H=— 1+ .
h® n(tany)?® [ 2W/W, —5}

(4.6)

No mesmo artigo, MALZBENDER (2003) também derivou umguacao

dependente das energias para o modulo de eladecidduzidd;:

—3%(M+ 2tany j (4.7)

AR W, 2+swWW,

A equacao acima também esta incorreta. Combinasdeqaactes (4.3) e (4.4) ou
substituindo-se a equacédo (4.6) na (4.4), verseague 0 mddulo elastico reduzido
também precisa ser corrigido para

Er :E%|: (W/We )2 :| (48)
B h® | tanp(1-&W,/2W)

Tais equacOes patd e E; sdo importantes principalmente em materiais onde
ocorre “pile-up” e “sink-in” durante as indentacpgaando a area de contato ndo pode
ser corretamente determinada (ver se¢do A.5.3)da)ie possivel que este método
baseado nas energias de indentacédo, e diferem@ialo de Oliver e Pharr, apresente-
se como uma alternativa viavel para se superafets®da rugosidade nos calculos de
E e H. Esta suposicédo sera investigada nas se¢des sabhtegjiprimeiramente para

superficies lisas e em seguida para amostras rsigosa

4.1.4. Determinacao d&; e H para o vidro alcalino liso

O vidro alcalino comercial (“soda-lime glass”) falilizado como material de
referéncia para os ensaios de indentagcdo. A saigedid vidro alcalino, como recebido
do fabricante, € lisa e de boa qualidade, e asteasdsram preparadas de acordo com a
metodologia descrita na secao 3.1.2. O vidro é atemal isotropico com propriedades
mecanicas bem conhecidas (OLIVER; PHARR, 1992; MALZBERDet al., 2002;
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MICHEL et al., 2004), e a preparacdo de sua sugerfior lixamento causa apenas
variacbes geométricas, sem produzir encruamento. nkateriais em que ocorre
encruamento ha um aumento de dureza induzido pelménto e/ou polimento. Os
ensaios de indentac&o foram realizados com cargamaaplicada de 100 mN, em um

ciclo Unico de carregamento-descarregamento.

As equacdes (4.5) a (4.8) do método de Malzberadant comparadas com as
definicbes de Oliver e Pharr para a dureza e o lod@hielasticidade (secdo A.4), dadas
respectivamente por:

H = Prna (4.9)

8 —i+1
245h% +> Chf* !

i=1

(4.10)

Nestas equacdeByax corresponde a carga aplicablaé a profundidade de contat&e
sao coeficientes numéricos necessarios para sgicog efeitos do arredondamento da

ponta (ver equacao A.23). ®representa a rigidez de contatdd(b;) a area projetada
de contato. Em ambas as equagdes a profundidadentito éh, =h-&(P,.,/S).

Para o método de Malzbender, as energias mecamécasdentacddV e W, foram

obtidas a partir da integragéo das curvas de aregto, conforme indicado na Figura

A.8a do Anexo |, sendw/ = [ Pdh e W =W, +W,.

A Tabela 4.1 apresenta os valores de dureza cdtmulatilizando-se o método
de Oliver e Pharr e 0 método de Malzbender (eqsacgdginal e corrigida). Pelo
método de Oliver e Pharr, equacéo (4.9), a durezadio € (6,4 £ 0.1) GPa, o que esta
de acordo com resultados da literatura (OLIVER; RRA 1992; GONG et al., 2001,
KESE et al., 2005; HOWELL et al., 2008). Por outrdo, a dureza € superestimada
(5,5 = 0.3 TPa) pela equacao original de Malzber{dds). Utilizando-se a equacao
corrigida (4.6), o valor obtido é (6,3 £ 0.1) GRamilar aquele calculado pelo método
de Oliver e Pharr. A Tabela | também apresentaagparacdes para o modulo elastico
reduzido. O valor obtido pelo método de Oliver efPlé (74,5 = 0.5 GPa), o qual esta
de acordo com a literatura (OLIVER; PHARR, 1992 QMIEL et al., 2004). Por outro
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lado, o célculo pela equacdo de Malzbender (4nv@mente superestimado (151 + 2
GPa) e cai para (91.9 + 0.5) GPa utilizando-se aagip corrigida. Este valor

permanece ~23% acima daquele obtido pelo métodider e Pharr.

Tabela 4.1. Dureza de indentacdo (H) e modulo dstieidade reduzido (Er) para o
vidro alcalino, calculados a partir do método ddVHR e PHARR (1992;
2004), método de MALZBENDER (2003) e pelas equacks
Malzbender revisadas. Apresenta-se também o valar @ Er, conforme
proposicao apresentada na equacgao 4.12.

Método H (GPa) E: (GPa)
Oliver-Pharr (equacoes 4.9 e 4.10) 6,39 £ 0,08 5 #4),5
Malzbender (equacbes 4.5 e 4.7) (5,5 + 0,33x10 151 + 2
Malzbender revisado (equacdes 4.6 e 4.8) 6,30% 0,0 91,9+0,5
Proposta parg; (equacgao 4.12) 70,1+0,4

As raz0es para que a equacdo de Malzbender (cayigiara a dureza seja
consistente com a teoria de Oliver e Pharr, e asmoeempo ndo haja consisténcia
para a equacao d&, mesmo apds a sua corre¢cdo, ndo é o objetivo trestaho.
Buscou-se compreender o trabalho de MALZBENDER 82@dm a expectativa de se
solucionar a questdo da rugosidade nos ensaiasddatacdo, como sera apresentado
adiante. Ainda assim, buscou-se compreender a calesatais discrepancias.
Verificamog que a equacéo (4.3) de MALZBENDER e de WITH (2002) descreve
satisfatoriamente a relacd#/E,, que é uma propriedade intrinseca do material. De
acordo com CHENG e CHENG (1998; 2004), a mesmadaelpode ser obtida de

S
X|e

H
| 4.11
E (4.11)

onde k € uma constante que depende da geometria do @mbentPara diversos
materiais ceramicos e metalicas, é aproximadamente 5,33 (CHENG; CHENG, 1998;
MALZBENDER, 2003; OLIVER; PHARR, 2004). As equac¢dis Malzbender pard

2 Em colaboracdo com o Dr. Alexandre Mikowski.
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e E; sédo derivadas da equacao (4.3); assim, utilizamsodados obtidos para o vidro
alcalino, e o método de Oliver e Pharr, para sédicar a consisténcia desta equacao
(4.3) e da equacéo de Cheng e Cheng (4.11). Agiaeenecanica elastica e total para
o vidro alcalino, obtidas através das curvas deegamento (ver Anexo |, Figura A.8a),
foramW, = (17,42 £ 0,17) nJ W = (36,39 £ 0,17) nJ, respectivamente. As rat{&s,
calculadas aplicando-se estas energias nas equ@c8g® (4.11), foram comparadas
com a razao obtida diretamente pelo método de O&veharr, como apresentado na
Figura 4.2a. A diferenca de Oliver-Pharr com Ché&hgng € de 4,5%, enquanto que,
com a equacao de Malzbender-de With, é de 20%.

‘ vidro alcalino - superficie plana - carga aplicada 100 mN ‘

107(a) (b) \\

T
©
o

Modulo de elasticidade reduzido, £ (GPa)

r

H

8—/
S ] 80
o
3

6_ e i
X /
E 8,59+ 0,16 8,98 +0,13 = 70
T 4]

6,88 +1,76

: §
745+0,5
0

T
(o2}
o

70,1+0,4

50
Oliver-  Malzbender- Cheng- Oliver- Malzbender equacao
Pharr de With Cheng Pharr (eq_ua(;ao proposta
revisada)

Figura 4.2. (a) Razdo HjEcalculada a partir do método de Oliver-Pharr
(equacdes 4.9 e 4.10), da proposta de MalzbenaeWith (equagéo
4.3) e da proposta de Cheng-Cheng (equagéo 4.b})Modulo de
elasticidade reduzido, de acordo com Oliver-Pharquacdo 4.10),
Malzbender revisado (equagéo 4.8) e nossa prop@sfaacao 4.12).
Os valores de Er no grafico (b) tém dependéncia asmH/E
correspondentes do grafico (a).

Combinando-se a dureza de indentacdo (corrigig@aMdlzbender, equacao
(4.6), com a relacdo de Cheng e Cheng (equacédg, £1dossivel obter uma nova
expressao para o modulo de elasticidade reduzido:
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(4.12)

__ 1599 wi( .
" mtany)*h® W, 2W/W, —¢ )’

Na Figura 4.2b, os valores &g sdo comparados de acordo com o método de Oliver e
Pharr (equacdo 4.10), a equacgao revisada de Malebdgn.8) e a equacdo acima,
(4.12). Como se pode observar, o Er obtido pelagip proposta é mais consistente
com o método de Oliver e Pharr e com os resultdddgeratura (OLIVER; PHARR,
1992; MICHEL et al., 2004), apesar de um erro nadade ~ 5%.

Antes de se dar continuidade ao tema dos efedasigbsidade na indentagéo

instrumentada, € importante ressaltar os dois ipargresultados obtidos nesta secao:

) O método de Malzbender, baseado nas energias dataigdo, € consistente
(ap6s correcdo) com o método de Oliver e Pharr padareza, mas ndo é
consistente para o médulo de elasticidade reduigsim, a comparacao entre

0s métodos nas superficies rugosas ficara reatdtaeza.

i) A dureza determinada para o vidro alcalino lisodei~ 6,3 GPa para ambos o0s

métodos de Oliver e Pharr e Malzbender (corrigidojforme Tabela 4.1.

4.1.5. Determinacao d¢ para o vidro alcalino rugoso

Para melhor entendimento, nesta se¢cao vamos demoandureza definida pelo
método de Oliver e Pharr (equacao 4.9) ctigp, € a dureza definida pela equacgéo de
Malzbender corrigida (eq. 4.6) comty. A Figura 4.3 apresenta os valores calculados
através destas equacdes para o vidro alcalino (§8obolos fechados) e rugoso
(simbolos abertos). Cada ponto no grafico corredpoa um Uanico ensaio de
indentacao. A rugosidade no vidro foi obtida prathento com papel de SiC com duas
diferentes granulometrias (P1000 e P600), confadeserito na secédo 3.1.2, as quais
produziram valores de rugosidade méBiade (29 = 15) nm e (185 = 67) nm,
respectivamente. Os valores médiosHée e Hy sdo apresentados na Tabela 4.2. Em
ambos os métodos, a dureza média decresce comemeuda rugosidade, em relacdo a
superficie plana. O espalhamento nos resultadosa(da erro) também aumenta com a

rugosidade, sendo mais significativo para o métm®liver e Pharr. Esta relacédo entre
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desvio padréo e rugosidade esta em acordo comria@dres da literatura (BOBJI et al.,
1999; QASMI; DELOBELLE, 2006; WALTER et al., 200ANG et al., 2008).

lixado P1000 lixado P220
16 Ra:(29115) nm _l l_Ra:(l85i67) nm
(@) b g (©) (d)
O
12 s . -
O
O
E O O
8 - » | »
e
: 8
N
o A
> ] | | |
A 4
i 0L
Oliver-Pharr Malzbender Oliver-Pharr Malzbender
0- @ liso | @ liso | @ liso | @ liso
O rugoso /\  rugoso O rugoso /A rugoso

T T T T T T T T
600 1200 600 1200 600 1200 600 1200
Profundidade na superficie (nm)

Figura 4.3. Valores de dureza obtidos para vidro alcalino campesficie plana
(simbolos fechados) e rugosa (simbolos abertos).rufyesidades
médias sdo indicadagm (a) e (C) os valores sdo calculados pelo
método de OlivePharr; em (b) e (d), pelo método de Malzbender
(corrigido).

A falta de precisdo na dureza para as superfitigesas ocorre porque as
equacbes 4.9 e 4.6 ndo levam em conta os efeitosigisidade nas curvas de
carregamento e descarregamento, uma vez que agidddeh é afetada pela interacao
do penetrador com as asperidades (MENCIK; SWAIND51BOBJI et al., 1999;
BOBJI; BISWAS, 1999). Na Figura 4.4a, a curva deegamento-descarregamento
para o vidro rugosdR; = 185 £ 67 nm) € deslocada em aproximadamentendbpara
profundidades maiores, em relacdo ao vidro lisée Beslocamento adiciona 13% a
profundidade maxima alcancada. A energia tofdl também é afetada pelo
deslocamento da ponta. No exemplo da Figura 4¢fa, 00 mN de carga maxima
aplicada,W aumenta em ~ 0,2 nJ devido ao aumento na profadeide penetracéo.
Isto corresponde a apenas 0,5% da energia tofaddatacéo, devido as cargas baixas

envolvidas nesta faixa de profundidades (Figurdo)4.Rorém, para cargas maximas
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menores (~ 10 mN ou menos) a influéncia no caldal@nergia é maior, aumentando

W de modo significativo.

Tabela 4.2. Valores de dureza para o vidro alcatioon diferentes texturas de
superficie, obtidos pelo métodos de Oliver-Ph&ipp € Malzbender
corrigido Hwm). O Hop.cs € 0Hu.cs s@o valores correspondentes, apos a
correcao pela analise da rigidez de contato.

Condicao
. Hop (GPa) Hop-cs(GPa) Hwm (GPa) Hu-cs (GPa)
da superficie

plana Ry <1 nm) 6,4+0,1 - 6,3+0,1 -
R. = (29 + 15) nm 6,4+1,7 6,4+0,3 6,0+0,4 70,7
R.=(185+67)nm 59+27 6,5+1,0 5,7+0,9 %P2
100 (a) E
<
©
80- §
= =
E g
-g 60- liso 8
I
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% 40+ §
oo °
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Figura 4.4. (a) Curvas de carregamento-descarregamento de ensa@os d
indentacdo realizados sobre vidro alcalino lisq €R1 nm) e rugoso
(R, =185 £67 nm) (b) A parte inicial das curvas d@). (c) Curvas
de rigidez de contato para as superficies lisa gosa apresentadas
em(b).
Os efeitos da rugosidade na profundidade de @a@etrh podem ser analisados
pela curva da rigidez de contato. A rigidez de atmné a derivada da carga em relacéo
ao deslocament&@= dP/dh(ver eq. A.14 do Anexo I). A Figura 4.4c apresemtaurva

da rigidez de contato para os mesmos resultad@eseqados na Figura 4.4b, até a
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profundidade de 400 nm. A rigidez de contato aumesppidamente logo ap6s o contato
da ponta com a superficie, o que indica penetrafétiva do indentador logo apds o
contato. Por outro lado, os valores da rigidez algato para a superficie rugosa sao
baixos, apresentando flutuacdo até profundidadpetetracdo de aproximadamente
200 nm, devido a interacBes da ponta com as aspesd O procedimento automéatico
que gerencia a indentacao instrumentada néo é depdistinguir adequadamente estas
interacbes ponta-asperidades de uma penetracdvagfeausando dificuldades na

determinacao do “zero” da superficie.

A curva da rigidez de contato pode ser util nardeteacdo da profundidade de
penetracady, relacionada as intera¢des ponta-asperidade. ddolegia para se definir
o zero do contato pela analise da rigidez de ocoritatapresentada em um trabalho
prévio (de SOUZA et al., 2006). A profundidade zérdefinida como o ponto na curva
de carregamento-descarregamento onde ocorre umnsurdgastico na derivada da
curva de rigidez de contato, como pode ser observad Figura 4.4c, em
aproximadamente 170 nm. Note que esta correcdomedma ordem da rugosidade
média da superficie (de SOUZA et al., 2006). Assimequacdes de dureza podem ser
adaptadas para que os efeitos da rugosidade segmados em consideracao,
descontando-selp. A equacdo para dureza do método de Oliver e Réquacao 4.9)

torna-se
Pmax
Hop-cs = 8 . (4.13)
245[(h-h ) —£(P,,/91* + > Cl(h-h) - &(P,./S)N*
i=1
E a equacgéo de Malzbender corrigida (equacaoaht-se
W 3 &
H = 1+ 4.14
W (h=h)? n(tany)Z[ ZWANE—J (@44

Onde o indice CS indica correcao pela analisegidez de contato. Na equacao 4.14, a
energia totaW também € recalculada, levando-se em conta a éorreg profundidade

de penetragéo.
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A Figura 4.5 apresenta os valores de dureza pardro alcalino rugoso, com
simbolos abertos, calculados pelos métodos de reRivarr Hop — equacdo 4.9) e
Malzbender corrigidoHy — equacédo 4.6). Os valores correspondentes résddeu
apos a rigidez de contatbldp.cse Hwv.cs) sdo apresentados com simbolos fechados. Os
valores médios sédo sumarizados na Tabela 4.2.0Paetodo de Oliver-Pharr, Figuras
4.5a e c, os valores corrigidos estdo mais proxidaogalor para a superficie plana do
que os valores ndo corrigidos, e os desvios patiddém sao significativamente
menores. Porém, o valor médio obtido para a dupda equacdo corrigida de
Malzbender aumenta em comparac¢do com o valor pawpexficie plana (18% para
P1000 e 26% para P220), bem como os respectivempdgmdrao.

lixado P1000 lixado P220
16 R =(29+15) nm l l_ R, =(185+67) nm
() b 4 (©) (d)
O
121 - - -
DD aureza média para
| a superficie plana
8 4 B
@)
N—r
D R TR  (NETELTES IPLOI ;| SEISRIPN SRSRNN, o [RREE
N
g A
a 4 i
O
Oliver-Pharr Malzbender Oliver-Pharr Malzbender
0 O sem correcao | /A sem correcao| [0 sem correcaol A sem correcao
B corrigido (CS)| A corrigido (CS)] B corrigido (CS) A corrigido (CS
T T T T T T T T T T T T T T

600 1200 600 1200 600 1200 600 1200
Profundidade na superficie (nm)

Figura 4.5. Valores de dureza obtidos para o vidatcalino rugoso. As
rugosidades médias correspondentes estdo indicafassimbolos
abertos indicam a dureza calculada pelos métodoSlder-Pharr (a
e c) e Malzbender corrigido (b e d). Os simbolosh&eos
correspondem aos mesmos valores, recalculados apisalise da
rigidez de contato (CS).

De acordo com BOBJI et al. (1999) e JIANG et aDO@), na caracterizacéo de

materiais para os quais importam as propriedadesidene (“bulk”), a profundidade
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de indentacdo deve ser maior que a média dassattasaasperidades, de modo que seus
efeitos sejam minimizados na dureza. Na preserilisarempregou-se cargas de 100
mN sobre vidro liso e rugoso. Os diferentes grausugiosidade obtidos com as lixas
P1000 e P220 corresponderam as profundidades msvdlvancadas de 40 vezes e 6
vezes a rugosidade média, respectivamente, com® smdinferido da Figura 4.3. No
entanto, a dureza calculada pelo método de OliRRtragr apresentou dispersdes de 26%
(P1000) e 45% (P220). Nas mesmas condicdes o mékmddalzbender (corrigido)
mostrou-se menos sensivel a morfologia da superfapresentando espalhamentos
menores (7% e 16%, respectivamente). Quando ssoapi correcao na profundidade
de penetragéo (equacédo 4.13), como mostrado naaHghb, os valores de dureza por
Oliver e Pharr apresentam uma significativa redutgd@oncerteza, com dispersdes de
5% (P1000) e 15% (P220). Por outro lado, a durezdiarpelo método de Malzbender
incluindo a correcédo na profundidade (equacgéo 4divgrge do valor para o vidro
plano, e ocorre um aumento no espalhamento. Nestiedoy W e h séo influenciados
pelo termo de correcaq. INa equacao (4.14) se observa que a reducao hungidade

(h — h) influencia a dureza, uma vez que ela € inverstar@moporcional a este termo
elevado a terceira poténcia. As alteracfes na ientgl W, antes e apds a corre¢do na
profundidade, revelaram-se pouco significativosaparresultado final (~ 2%), neste

caso da carga aplicada de 100 mN.
Os dois principais resultados obtidos nesta skgam:

) A precisdo dos valores determinados para a durezduzida com o0 aumento da
rugosidade média, para ambos os métodos estud@loser(e Pharr e
Malzbender). Isto ocorre inclusive para cargas idenadas elevadas (100 mN)

no estudo de superficies modificadas.

i) O meétodo de Malzbender € menos sensivel a textusaigerficie que o método
de Oliver-Pharr. No entanto, os melhores resulta@oédias préximas da
superficie lisa e menor desvio padrdo) foram obtigelo método de Oliver-

Pharr corrigido pela analise da rigidez de contato.
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4.1.6. Determinacao d¢ para o Ti nitretado

No item anterior, a influéncia da rugosidade naedarfoi investigada sobre um
material isotrépico, que ndo apresenta variacost geopriedade com a profundidade
de penetragdo. Por outro lado, nos materiais stitbosea implantacao iénica, a difuséo
de espécies ionizadas produz um gradiente de dukepaestigacdo destas superficies
pode exigir indentagbes com cargas baixag (N), as quais sdo mais influenciadas
pela interacdo da ponta com as asperidades. Nodogsmetais como o Ti, estudado
neste trabalho, existe outra diferenca importards ©®s vidros alcalinos. Ocorre
encruamento localizado sob carregamento normal, éstgeracdo e propagacdo de
discordancias que causam endurecimento. Em raziasdgeculiaridades, nesta se¢ao
investigam-se os efeitos da rugosidade na dureZai ddtretado. As amostras foram
preparadas por LEI, conforme descrito na secaos®R,temperatura de 800°C para

produzir elevadas taxas de “sputtering” na super{ite SOUZA et al., 2001).

1400
1200+
ponta Berkovich
1000+

8004

altura (nm)

6004

Ti nitretado
4004

200+

Ti polido
0 10000 20000 30000 40000 50000
comprimento (nm)

N
S
S

Figura 4.6. Perfis para a superficie de Ti polid@a(= 19+ 6 nm) e nitretada por
LEl em 800°C (Ra = 42+ 15 nm). Um indentador Berkovich,
dimensionado para este gréafico, € mostrado parstiér a interacao
da ponta com as asperidades.

Resultados de XRD para a amostra nitretada em 8@A&G mostrados)
indicaram a presenca de fases TiN gNTima superficie. A Figura 4.6 apresenta perfis
tipicos obtidos por perfilometria nas superficies Td polido (antes da nitretacdo) e

nitretado. As rugosidades médias foram#£18 nm e (42 15) nm, respectivamente. A
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principio pode-se pensar que essa variagdo deidagesé pouco significativa. O valor
de R isoladamente néo retrata claramente a morfologgugarficie quando se trata de
uma avaliacdo do contato ponta-asperidade. Istonfielhor caracterizado no caso de
uma ponta Berkovich, dimensionada na mesma eseafedilometria da Figura 4.6,
que é apresentada para ilustrar a interacdo dotater com as asperidades. Pode-se
inferir que, diferentemente da superficie polidg@rioneiro contato sobre o Ti nitretado
nao produz uma penetracdo efetiva na superficieasSasperidades sdo da mesma
ordem do arredondamento da ponta (tipicamente b)) @ penetrador pode deslizar
pela sua lateral ou ficar suspenso por picos adfjeseSe o diametro das asperidades é
muito menor que da ponta, é possivel que discoriisejam nucleadas sob o ponto de
contato, induzindo deformacdes plasticas (e nastiedds) nos primeiros estagios de
indentacdo (GOULDSTONE et al., 2001).

A Figura 4.7 apresenta perfis de dureza para @rcie nitretada
utilizando-se os métodos originais de Oliver-Pleakalzbender (simbolos abertos). A
dureza em funcdo da profundidade para o Ti polsldbgtrato de Ti) € também
apresentada, e seu valoHép = (3.2+ 0.1) GPa. Os valores de dureza obtidos por
ambos os meétodos concordam bem, e todos os vadsté® acima do valor do
substrato, conforme esperado para uma superfitigtada. No entanto, a dureza em
200 nm é 10 GPa, crescendo para 12 GPa em 450 emd@ decrescendo em direcdo
ao valor do substrato em profundidades maiorese-Salmue os tratamentos por plasma
de nitrogénio produzem superficies estratificad#sO4A et al., 2003; KOSTOV et al.,
2004), e se espera que a dureza decresca comuadidzde em razdo dos efeitos do
substrato (SAHA; NIX, 2002). Portanto, estes petigsdureza ndo descrevem bem a
superficie endurecida. Tal efeito pode ser em grauadte atribuido as interacdes ponta-
asperidade, como discutido previamente para o rahter referéncia, de modo que a

dureza néo é calculada corretamente pelos mét@lOsver-Pharr ou Malzbender.

Existe uma preocupacgdo adicional no que diz respe#tplicacdo do método de
Malzbender em superficies estratificadas. A equdg@doi obtida pela combinacdo das
equacles 4.3 e 4.4, nas quais a radd#f foi considerada como independente da
profundidade de penetracdo. Esta razdo pode nawsessariamente constante atraves

de uma regido modificada por LEI.
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Figura 4.7. Perfis de dureza para o Ti polido (qtedbs) e para o Ti nitretado
por LEI em 800°C. Os simbolos abertos indicam deut@s pelos
métodos de Oliver e Pharr e Malzbender, e os siosbi@chados sdo
os perfis respectivos apds a correcdo pela anaflaerigidez de
contato.

Os perfis de dureza corrigidos pela andlise daeigde contato (equacdes 4.13
e 4.14) sdo apresentados na Figura 4.7 atravegnimles fechados. Os valores de
dureza obtidos por ambos os métodos de Oliver er Rhialzbender sdo alterados,
com valores de ~22 GPa a 200 nm de profundida@dea continuamente em direcéo
ao valor do substrato, mas ainda nao atingindarezdudo Ti na profundidade maxima
medida de 1500 nm. Os valores médios de durezaladttss pelo método de
Malzbender sédo maiores que os de Oliver-Pharr gisofandidade de 600 nm, e da
mesma forma o sdo os respectivos desvios-padréas Hegerencas estdo em acordo
com o que foi observado para o vidro alcalino, FAagti5. Os dois perfis corrigidos sao
agora consistentes com uma camada contendo paelcipitle nitretos na superficie de
um substrato mole (MENG; EESLEY, 1995; SAHA; NDQ@; UEDA et al., 2003;
KOSTOV et al.,, 2004), o que esta de acordo comeaenmca de nitretos TiN e,N
nessa amostra. Apesar das diferencas entre afilEles depositados por PVD/CVD, a
dureza de filmes de nitretos de Ti, com composi¢gdeiadas, esta na faixa de 17 a 25
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GPa (SUNDGREN; HENTZELL, 1986; MENG; EESLEY, 199%ATSALAS et al.,
2000), o que esta em acordo com os valores dealabdirlos na regido mais superficial
da Figura 4.7.

4.1.7. Consideracdes finais sobre os efeitos dasrdgde

Os dois métodos analisados permitem, de modo divelser as propriedades
mecanicas através dos resultados de indentacaanmesttada: o método de Oliver e
Pharr é baseado na carga, profundidade e rigiderrdato; e o método de Malzbender
leva em consideragao as energias mecanicas datagédenNo material de referéncia,
embora ambos apresentem resultados satisfatonasapdureza, apenas o método de
Oliver e Pharr € coerente para o modulo de eldatie. Apesar disso, para 0s

propésitos deste estudo, ambos foram consideradaraso das superficies rugosas.

A presenca de asperidades influenciou os resultdedatureza do material de
referéncia, tanto para Oliver-Pharr quanto parazbtaider. Este dltimo se mostrou
menos sensivel a rugosidade, mas ainda apresenthspkrsdes significativas nos
resultados. Logo, o método das energias, no sewafororiginal, ndo é uma opcéo
viavel para o estudo de superficies rugosas, plssinte devido a dependéncia com
h°.

A analise da rigidez de contato foi aplicada corooegdo aos dois meétodos.
Houve uma reducéo importante no espalhamento dudtados para o material de
referéncia, especialmente naqueles calculados ipogr@ Pharr. Da mesma forma, no
Ti nitretado por LEI, a analise da rigidez de ctmfgermitiu a obtencéo de perfis de
dureza tipicos de superficies nitretadas e estadds. Os perfis de modulo de
elasticidade, por sua vez, também séo satisfaterimmcorrigidos pela andlise da
rigidez de contato, conforme verificado previamdgde SOUZA et al., 2005; 2006).

Assim, com base nas conclusdes acima (obtidastatdevanalise dos resultados
para o vidro alcalino e para o titanio), na camagdo das superficies estudadas neste
trabalho, elege-se o método de Oliver e Pharr patalculo de dureza e médulo de
elasticidade. Os efeitos da rugosidade nestesadsslserdo corrigidos pela analise da

rigidez de contato, quando necessario.



Gelson B. de Souza — Tese de Doutorado — 2010E PIPFPR 76

4.2. PROPRIEDADES MECANICAS DE FILMES FINOS

A principal motivacdo para o desenvolvimento deemtdcao instrumentada foi
a necessidade de se conhecer as propriedades oascdaifilmes finos (LEPIENSKI;
FOERSTER, 2003; FISCHER-CRIPPS, 2004). Filmes sésiderados “finos” se sua
espessura estiver entre 10 nm gmi (LEPIENSKI, 2007). Conforme é discutido na
secdo A.1 do Anexo |, os métodos tradicionais parastudo das propriedades

mecanicas sado inadequados para revestimentosfapssde espessuras.

Um filme pode desempenhar sua funcdo em conjuniade@pendentemente do
substrato, porém sempre havera um material abaieoogsustenta. Nos ensaios de
indentacdo o campo de deformacgdes plasticas udsa@aespessura do filme a partir de
certo valor de profundidade, de modo que o vallmutado para a dureza correspondera
ao composito formado pelo filme + substrato (SAHNX, 2002). Uma regra obtida
empiricamente e bastante satisfatoria determinarguealculo da dureza, a penetracéo
nao deve ser maior que 1/10 da espessura do fii®gl( PHARR, 1999; FISCHER-
CRIPPS, 2004). No entanto, em filmes com menos lguen de espessura a regra
determina que a penetracéo fique contida nos masd&00 nm, ou seja, profundidades
da ordem do arredondamento da ponta e nas quai® maxssivel obter resultados

confiaveis (ver secdo A.5.1).

A “regra dos 10%” é aplicavel a dureza, mas naanadulo de elasticidade.
Para se expandir a regido afetada plasticameraeqm#ntacdo, aona plasticadeve-
se aumentar a carga aplicada. Porém, o campo dendefoes elasticagdna elastica
se propaga para muito além da zona plastica, aw®lihente afetando a camada
subsequente (GAO; CHIU; LEE, 1992; XU; PHARR, 2004)Figura 4.8 ilustra esta
situacdo. Logo, o valor do modulo de elasticidage udn filme fino obtido por
indentacdo sempre conterd informacgdes relativasuastrato. No caso de um filme
mole aplicado em um substrato duro (Figura 4.&ajsdes de cisalhamento causadas
pela zona elastica na interface podem causar dedgéo do filme. Se o filme é o mais
duro (Figura 4.8b) a deformacéo elastica € maeng# no substrato mole, o que pode
causar sua deformacédo plastica, mesmo que istocdwa no filme (LEPIENSKI,
2007).
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zona elastica indentador zona plastica

\ filme

substrato

(a) filme mole sobre substrato duro

zona elastica indentador zona plastica

\: il filme

substrato

(b) filme duro sobre substrato mole

Figura 4.8. Campos de deformacéo elastica e plastias situacdes de (a) filme
mole sobre substrato duro e (b) filme duro sobréssato mole
(ilustracdo: Sandra Nadal).

Portanto, os valores de dureza e modulo de eldatiei de filmes calculados
pelo método de Oliver e Pharr devem ser submetidostamentos analiticos, para que
a influéncia do substrato seja excluida dos redodtaA seguir sera apresentado o
modelo de Bhattacharya e Nix para a obtencdo d=zdute filmes finos. Para o modulo
de elasticidad® trés métodos analiticos serdo abordados: DoameNix modificado

por King, Gao et al. e Xu e Phatrr, este ultimo aimédito em aplicacdes praticas.

% A revisdo bibliografica dos métodos analiticosapar médulo de elasticidade foi realizada em

colaboracédo com o Dr. Alexandre Mikowski.
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4.2.1. Modelo de Bhattacharya e Nix para a dureza

Em sua obraNanoindentation FISCHER-CRIPPS (2004) aponta o método
proposto por BHATTACHARYA e NIX, em 1988, como ahativa viavel para se
excluir a influéncia do substrato nos valores deezi de filmes finos. A durezé. do
conjunto (ou compdsito) filme + substrato, obtiddopmétodo de Oliver e Pharr, se

relaciona com o filme e o substrato por:

H,=H

c

Y, E.(hY
.t (Hf - Hs)exp - = (—j } (filme mole sobre substrato duro) (4.15)
YS

E, Lt

H
P Y ED:I (filme duro sobre substrato mole) (4.16)

+(Hf—Hs)exp H W E 1

H, =H,

ondeE € o médulo de elasticidad¥, a tensdo e escoamento,a profundidade de
contato & a espessura do filme. O indicedica filme es indica substrato. A tensédo de
escoamento do substrato pode ser calculada pelelsgdo com a dureza (FISCHER-
CRIPPS, 2004; SOARES et al., 2008):

H, = 28Y,

S S

(4.17)

A dificuldade neste método estd em se conhecensdidede escoament¢ do filme
constituido de um material para 0 qual ndo existamnao seja possivel se obter
volumes macroscoépicos (“bulk”) para ensaios dedtvgsecao A.2.1). SOARES et al.
(2008) propdem qu¥; de filmes ceramicos (tais como filmes bioativosTd®,) pode
ser obtido pela expressao de MILMAN e CHUGUNOVAY42%®

H H
Y, =—93,+—(1-0,) (4.18)
a B

ondea = 4,9 ef = 2,1 sdo parametros numéricogleexpressa a plasticidade do
material, que pode ser obtida nas curvas de canega e descarregamento (Figura

A.8) através dos valores de deformacéo elastieadeformacao tota:

g, =1-% (4.19)
gt
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4.2.2. Modelo de Doerner e Nix para o médulo dstieigade

Combinando as equagfes A.11 a A.19 (Anexo |) dmdaeede Oliver e Pharr, o

modulo de elasticidade; para o compdésito filme + substrato € dado por

2B A h%T _ (1_Vi2)

S E

max 1

E, =(L-v2) (4.20)

onde V. é o coeficiente de Poisson do composiih.) é a area projetada de contato
dada pela equacdo A.23, a qual leva em consideracaomedondamento da ponta

Berkovich.

DOERNER e NIX (1986) propuseram uma equacéo pasalsteair a influéncia
do substrato do médulo de elasticidade do filmegue o modulo de elasticidade de
indentacdo (obtido por indentacdo instrumentad8CHER-CRIPPS, 2004), equacao
4.20, foi modificada através da insercdo de pomees. No entanto, os fatores
indicando as contribuicdes do filme e do substfatam obtidos empiricamente, sendo
validos unicamente para o compdésito investigadospautores (SAHA; NIX, 2002). A
equacdao de Doerner e Nix foi posteriormente maatiicpor KING (1987), que utilizou
o método de elementos finitos para estudar o pmublde pontas planas cilindricas,
quadrilateras e triangulares indentando volumesdgimos formados por camadas
superpostas. A equacdo de Doerner e Nix para o lmdéuelasticidade do filmeg),

modificada por King, € dada por:

S DU B 7 i_(l—vsz) oot _(1—|/i2)
E; —(1 Vil exr{ «/N@J E E. .exp{ mj E

(4.21)

ondeEs é o modulo de elasticidade do substratoe v, séo os coeficientes de Poisson

do filme e do substrato, respectivamente¢ um parametro numéricotea espessura

do filme.
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4.2.3. Modelo de Gao et al. para o modulo de eldstile

A solucdo elastica geral para um penetrador rigidimdrico de raioa
indentando um meio homogéneo, sob acdo de uma f@rgara produzir um

deslocamento vertical é dado por

L) sn -t 2
H b S E* (4.22)
Onde u é o modulo de cisalhamento e (V)/u a submisséo elastica (“compliance”)
efetiva do material. A formulacéo proposta por GABIIU e LEE (1992 — denominada
de Gao et al. para simplificacdo) é baseada em étodo de perturbagdes elasticas de
primeira ordem, no qual a solucdo para o meio hémeg é modificada para se adaptar
as diferentes constantes elasticas envolvidas@aspaco homogéneo constituido por
camadas sobrepostas. A submisséo elastica efaraaum filme sobre um substrato
semi-infinito pode ser escrita como a combinacgheall das contribui¢cdes individuais

do filme e do substrato, de acordo com

(1—_Vj 1-v, —(Vf—v)l (&)

e

O que é equivalente a definir o médulo de cisallmmdo compadsito (filme / substrato)

L € 0 coeficiente de Poisson do compositoomo
:uc ::us+(:uf _:us)lo(é) (424)
l/c = l/s + (Vf - Vs)ll(f) (4-25)

Lk € s SAo respectivamente os modulos de cisalhamerfitndne do substratdy(é) e

11(é) sdo funcbes ponderadoras dadas por

_2 1 _ 1+& ¢
1,(€) = —arctan + 277(1—1/5){(1 2v )€1 7 1+52} (4.26)
1,(€) = Earc:tanf+éln1 & (4.27)
T T
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sendoé =t/a a espessura normalizada do filme.

A relagdo entre modulo de cisalhamento e modulelaiicidade para materiais
elasticos isotrépicos # = E/2(1+ l/) (MEYERS; CHAWLA, 1999), as equacoes 4.24

e 4.25 podem ser combinadas e reescritas para olondel elasticidade do filme:

g (T 1 A o ) S

A qual pode ser simplificada, no caso especial emap coeficientes de Poisson sédo

proximos ¢/ =V¢ =V,), como (MALZBENDER; de WITH; den TOONDER, 2000;
FISCHER-CRIPPS, 2004):

E, =T%E){Ec +EJ[1,(6)-1}. (4.29)

Vale ressaltar que existe uma boa aceitacdo ptgargdodo, sendo citado em
mais de 160 artigos no ISI Web of Science (THOMSRBUTERS, 2009); no entanto,

€ curioso que ele ndo seja adequadamente simgbfica literatura especializada,
como, por exemplo, na obra de FISCHER-CRIPPS (2004)
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4.2.4. Modelo de Xu e Pharr para o modulo de eldsiile

XU e PHARR (2006) apresentaram uma nova expressda fs relacoes
elasticas de um sistema filme / substrato, comjetiob de corrigir algumas limitacdes

da equacéo de Gao et al.:

(1_—'/} =al-v, + (v, -v, )|1($)]{[1_ (€], '0(5)} ¥

,U lus :uf

o )18 (4.30)
15(¢)

1-v, —(l/f

M) el

O primeiro termo na expressao acima foi introduzpdtos autores e o segundo
termo é o modelo de Gao et al.,, equacdo 4.23, ammuitiplicados por fatores de
ponderacdod). A equacdo de Gao et al. falha ao descrever dilmenos rigidos que o
substrato; por outro lado, o primeiro termo na €§aat.30 ndo é valido para o caso em
que o filme é mais rigido que o substrato. Umaapracdo proposta por Xu e Pharr
para a ponderagdo dos termos € o uso dé,89 quandgs < 1 ea = 0,69 quandg4

> 1. A equacao de Xu e Pharr pode ser reescrita como

(1_—") =h-v +(, -v, )|1(£)]{a{[1_ HOIR '0(‘()} +

:u :us :uf

1 (4.31)
+(1- a)ﬂs (- O(g)j
e ainda como
a {[lo(f)]2 - Io(f)){z_llf_%Jj*'l
1-v) _ { Hs M
[TJ v boov el e+ (= )18
(4.32)

O lado esquerdo desta expressao foi definido ppiagio 4.22. Buscando-se relagbes

praticas que permitam obter as propriedades datiewento, a equacgéo 4.32 pode ser
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manipulada algebricamente e apresentada em termasodulo de elasticidade do

filme:

{ 1+v, }E
(L+v.) [ A1, (&)-1]+2ral (&)1 (&) - +T +

J(&Xrafi,(8)-1]+a}

+{A2[I JZ(&)-21 0(E)+1]—2FA[2I (&)a-21,(8)a - |O(5)+1]+

F 12w ara ()1 (&) -1 j

(4.33)

A= (1_'/0 )(Ej e [=1-v, +(|/S -V, )Il(f) (4.34)

A equacéo 4.33 é aqui apresentada como uma aiterpara se tornar o método
de Xu e Pharr aplicavel diretamente no estudo Idees finos. Na sua forma original,
equacao 4.30, a utilizacdo do método permite aval@mmportamento elastico do filme
em termos avangados de mecanica do contato. Porémddulo de elasticidade, dado

pela equacao 4.33, é uma propriedade de maior térmia tecnologica.



CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

O objetivo deste trabalho € investigar a potertd@de da implantacdo ibnica de
baixas energias para a producdo de superficies dapizes de se osseointegrar no
organismo, e que simultaneamente apresentem piagdee mecanicas e tribolégicas
adequadas para revestimentos em biomateriais adi}. O tratamento alcalino e
térmico é uma técnica bem estabelecida no quesitbividade (se¢éo 2.4), e, portanto
foi tomado como parametro de referéncia para osagemnatamentos. A oxidacdo
anodica (secado 2.5) foi investigada com o0 mesmpQsito, porém neste caso optou-se
por utilizar solucbes contendo Ca e P, para assqonatomportamento mecanico e

triboldgico dos filmes produzidos ainda sdo questie aberto.

Os resultados deste capitulo séo relativos ascteaisticas estruturais,
morfologicas, quimicas, de distribuicdo de elem&ntaecanicas, triboldgicas e de
bioatividade de superficies. Cada tratamento derfigge exigiu técnicas e métodos
especificos de investigacdo, que foram empregad®smodo a possibilitar um

entendimento circunspecto do problema.

Inicialmente, apresentam-se resultados para omemtn alcalino e para a
oxidacdo anddica. Em seguida, abordam-se os tratamede superficie pela
implantacéo idnica de baixas energias - LEI, ddodida seguinte forma: (i) oxidacao;
(i) hidrogenacéo e nitretacao; (iii) argbnio e ag0s resultados que seguem a estes sdo
relativos a combinacdo do tratamento alcalino capklka primeiro com a oxigenacao,

hidrogenacéao e nitretacéo, e finalmente com oarnramtos de argbnio e agua.
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5.1. TITANIO DE REFERENCIA

A Figura 5.1a apresenta o difratograma de raiodeXuma amostra de Ti,
utilizada como referéncia aos tratamentos de sigperéstudados neste trabalho. O

titanio utilizado € do tipo grau 2, comercialmeptgo, sendo essencialmente composto
da fase cristalinax-Ti, hexagonal compacta. Para todos os tratameatogie foi
submetido, partiu-se da superficie polida e espalheom rugosidade médi = (21+

5) nm e rugosidade media quadratiRa = (26 + 5) nm (ver seg¢éo 4.1.1). Uma

micrografia da superficie foi apresentada na Figuba

a
3000+ a-Ti
radiacao: Cu Ka
[72]
[
O 2000-
(@)
8
c
(@]
© 1000+
O_ T T T T T T 'UIL' T T |4'A| T
20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (graus)
b C
-|—|2p T|O2 T|O2

(Ti2p3/2) (Ti2p1/2)

Intensidade (u.a.)

\_

456 459 462 465 468 528 530 532 534
Energia de lig. (eV)

Figura 5.1. Titanio grau 2 de referéncia: (a)difogframa de raios-X; (b) Espectro
de XPS do dubleto Ti2p e (c) do Ols.
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Quando submetido aos ensaios de bioatividadeitro, ndo se observa a
nucleagdo de hidroxiapatita na sua superficie, pardaum dos periodos verificados
(14, 19, 28 e 30 dias). De acordo com diversodest(HANAWA, 1999; VERCIK et
al., 2003; LIU; CHU; DING, 2004), a auséncia dedbieidade no Ti puro se deve a
baixa densidade de hidroxila na camada de O6xidogua € insuficiente para a
nucleacdo da hidroxiapatita. As Figuras 5.1b-c sgram o0s espectros de XPS
relativos aos fotoelétrons oriundos das camadap €iZ1s do Ti de referéncia. O
espectro do dubleto Ti2p corresponde essencialngsnémergias na faixa das ligacdes
Ti-O no TiO,, da camada de o6xidos nativos (NIST, 2009). No aspeOls, a
ontribuicdo principal corresponde as ligaces ,Tils ligacdes Ti-OH integralizam
34% das ligacbes do oxigénio, distribuidas em digiamente adsorvida Ti=OH em ~
531,5 eV e agua quimicamente adsorvida Ti-OH em3;b&V (XIE et al.,, 2006;
MOULDER et al., 1992; NIST, 2009; BERTOTI et al995; MAN et al., 2002;
GYORGY et al., 2003; LU et al., 2000; WU et al.08) COMBES et al., 1998). Este
espectro sera referéncia para os resultados de &RSentados neste capitulo. Os
demais resultados relativos a amostra de referé&eiao apresentados nas secodes
seguintes, para fins de comparacdo com as propesdsspecificas dos tratamentos de

superficie.
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5.2. TRATAMENTO ALCALINO

O tratamento alcalino foi inicialmente proposta pdM et al. (1997) e existe
ampla literatura relativa a sua capacidade de itarnl bioativo, tanto em ensaias
vitro comoin vivo (ver secdo 2.4). As qualidades mecanicas do imedib foram
investigadas por métodos qualitativos (KIM et d4997b; WEI et al., 2002), néo
existindo na literatura informagfes quanto ao séduto de elasticidade e dureza; As
informacgdes existentes sobre a resisténcia ao decmevestimento partem de cargas
maiores que 5 gf (KOBAYASHI; INOUE; NAKAI, 2005). Valiou-se o revestimento
formado apenas por tratamento alcalino (AT) e pataimento alcalino seguido de

tratamento térmico (AHT).

5.2.1. Caracteristicas estruturais, morfologieoatbiidade

A Figura 5.2a apresenta os difratogramas de bdaigmra as superficies
submetidas a AT e AHT, na faixa angular onde salieom os principais picos de Ti e
titanato de sodio. Observa-se em ambas a presengiaat devidos ao substratoale
Ti e ao composto titanato de sédio (N). A intendeanaior do ruido emd ~ 24°,
decrescendo para valores maiores do angulo, éingiada presenca da fase amorfa de
titanato de sodio, ainda presente no filme. Apéfsimmento térmico, os picos tornam-
se ligeiramente mais estreitos e surge a fase ide de titanio rutilio. Estes resultados
estdo de acordo com diversos autores (KIM et 8P61KIM et al., 1997a e 1997b;
KOKUBO, 1998; TAKADAMA et al., 2001a e 2001b; KIMt a@l., 2003; LIU; CHU;
DING, 2004; YAMAGUCHI et al., 2009). No restante stie trabalho, o hidrogel
formado pelo tratamento alcalino sobre a amostras@®& denominado déanato de
sodio-hidrogénip apds o tratamento térmico (amostra Ti-AHT) o costp serao
titanato de soédiopropriamente dito. As razbes serdo pontuadas gaosé.2.4

(discussao).

A Figura 5.2b apresenta a faixa angular onde sait@en os picos principais da
hidroxiapatita (HA). Apds a imersdo em SBF durdtalias, observam-se picos de HA
nos difratogramas, porém os picos de titanato destio sdo mais observados, o0 que
corrobora com a bioatividade caracteristica atti@dua este tratamento (KIM et al.,
2003; KOKUBO; TAKADAMA, 2006; NISHIGUCHI et al., 199; TAKADAMA et
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al., 2001a, 2001b). Na Figura 5.2b, ainda se obsem pico dea-Ti com baixa
intensidade erfl = 35°, 0 que indica que a camada de HA é mais espesso filme de
titanato de sédio (Figura 5.2a). A HA produzidarsols amostras tratadas por AT e
AHT apresenta difratogramas semelhantes, considessa a intensidade relativa e a

largura dos picos.

(a) antes da imers&o em SBF (b) ap6s a imersdo em SBF
Ti Ti = titanio
R = rutilio
Ti _. N = titanato de sddio
T HA = hidroxiapatita
—_
- 3
N Ti HA T
N N
HA | ®©
N Ti g
—- o
tratamento R HA c
alcalino e HA B’
térmico S
- @®©
tratamento — o
alcalino &
Q
. +—
k=
T T T T T T 1T 1 1T T

T T T T T LI
24 30 36 42 48 24 26 28 30 32 34 3
0 (graus)

Figura 5.2. Difratogramas de TF-XRD (angulo rasatf® para titdnio submetido
ao tratamento alcalino e ao tratamento alcalincéentico (a) antes e

(b) depois da imersé&o em SBF por 14 dias.

A Figura 5.3a-b mostra imagens das superficiebi @p0s os tratamentos AT e
AHT. Ambos o0s revestimentos apresentam uma esdrutucroporosa complexa, em
acordo com resultados da literatura (Figura 2.Bp Apos o tratamento térmico, Figura
5.3b, ocorre uma redugcdo no tamanho dos poros @eddaumento na densidade do

filme (NISHIGUCHI et al., 1999).

Nas Figuras 5.3c-d, que correspondem as imagensugi@rficies mostradas nas
Figuras 5.3a-b, respectivamente, apdés a imersa&®impor 14 dias, verificou-se a
formacdo de uma camada de fosfato de célcio naftipedas amostras, em acordo
com as observacbes de TF-XRD (Figura 5.2b). A mpaltis resultados de EDS

(espectros inseridos nas Figuras 5.3c-d), quantifge a razdo atdbmica entre Ca e P:
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Figura 5.3. Imagens de SEM obtidas de Ti submetida) tratamento alcalino e
(b) tratamento alcalino com posterior tratamentonté&co.Em (c) e
(d), ap6s imersdo em SBF durante 14 dias, as sigmsf sao
revestidas com hidroxiapatita, como indicado ngseetos de EDS.

Tratamento alcalino (Ti-AT) - Ca/P = 1,6% 0,06
Tratamento alcalino e térmico (Ti-AHB Ca/P =1,7& 0,16

Levando-se em consideracdo os desvios-padréo,zassr&a/P do fosfato de célcio
obtido sobre quaisquer das superficies (AT ou AHldjrespondem ao valor da
hidroxiapatita [Ca(POy)s(OH), - Cal/P = 1,67] presente no tecido 6sseo humano.
Embora esta férmula seja predominante, os deswosstequiometria sdo esperados,
pois a HA produzida espontaneamente no organismaaopresenca de SBF pode
apresentar cations divalentes ou trivalentes digec®mo substitutos para o ‘GaF
para o OHe CQ % para o PG (LU, CAMPBELL et al., 2000; RIBEIRO et al, 2006;
CHAPPELL et al., 2008). Uma férmula mais geral pax@mponente organico do 0Sso
é proposta como @@ o7 (PQy)a3(HPO, e CQ)17 X (20H e CQ)o15 1.7, onde

representa uma vacancia (RIBEIRO et al., 2006).
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A HA é produzida sobre o Ti a partir do consuma dons liberados pelo
titanato de sédio (amostra Ti-AHT), conforme ddecnia secdo 2.4, e da mesma forma
pelo titanato de sodio-hidrogénio (amostra Ti-ADtorre coalescéncia e sobreposicao
de nucleos de hidroxiapatita, originando as camatiasrvadas na Figura 5.3c-d. As
trincas na Figura 5.3d ocorrem pela desidratacaoadeda sob as baixas pressdes da
camara de SEM. Esta é a morfologia esperada pgdfafarmada nesta situacdo (Figura
2.2c). No que diz respeito ao papel do tratam@rtaico sobre o tratamento alcalino,
0s mesmos picos de TF-XRD surgem nos dois casedagkis com aproximadamente a
mesma intensidade e largura na meia-altura. Poo tado, das Figuras 5.3c-d pode-se
inferir qualitativamente que a HA originada do AWCupa uma &rea bem maior e

homogénea na amostra do que a originada pelo pareze estar em maior quantidade.

5.2.2. Propriedades mecanicas

Na Figura 5.4a sdo apresentadas curvas tipicas ca®egamento-
descarregamento com 12 ciclos sucessivos, para deTreferéncia e para o Ti
submetido ao AHT. A curva relativa ao Ti foi deslda de sua posicdo original para
fins comparativos. As mesmas curvas até o sétimegamento sdo apresentadas no
detalhe da figura. No primeiro ciclo, produzido c6ri4 mN, a profundidade maxima
alcancada para o Ti de referéncia é de 25 nm, popara o Ti-AHT é de
aproximadamente 600 nm. As Figuras 5.4b-c apresentapressoes tipicas de
indentacao, produzidas com a carga maxima de 300swiNo Ti-AT e Ti-AHT. Em
ambas as superficies, a camada é ultrapassadmgeftador, revelando o substrato de
Ti. Na Figura 5.4b é possivel observar que exisa¢eral acumulado nas bordas da
impressao, o qual provavelmente corresponde ace filem AT deslocado durante o
carregamento. Para a amostra AHT, o material dea@dilme de titanato de sédio
permanece, em grande parte, dentro da impressamxémp da superficie. Estas
observacdes sao indicativos de que a resistén@amoa dos filmes bioativos de AT e

AHT séao baixas, em comparacéo ao Ti de referéncia.
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Figura 5.4. (a) Curvas de carregamento e descamegto para Ti submetido ao
tratamento alcalino e térmico. A curva corresportéeno Ti sem
tratamento foi deslocada de sua posicao real, ddaveapresentar a
mesma profundidade méxima, permitindo assim estanespessura
da camada de titanato de sodio. Impressdes da ppata (b)
tratamento alcalino e (c) tratamento alcalino entéco. (d) e (e)
Micrografias do corte transversal, nas quais seesbam os filmes
produzidos por AT e AHT.

A partir das curvas de carregamento, Figura Sedmmando-se como base a
curva do Ti ndo tratado, pode-se inferir a espassias camadas produzidas. Esta
informacdo é substancial para se determinar o rooeldistico do filme, como sera
abordado em seguida. De acordo com estudos de #FRHARR (1999) e SAHA e
NIX (2002), a curva de carregamento-descarregameeatsus penetracdo para um
composito (filme + substrato) apresenta uma infleré ponto onde se ultrapassa a
espessura do filme, devido ao aumento, nessa retpdcefeitos do substrato. De fato,
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na curva de carregamento da Figura 5.4a, é possdvalentificar uma inflexdo em
aproximadamente 1100 nm de profundidade. Porém,ifdtxao pode ocorrer dentro
da regido estratificada que caracteriza a transigdiime com o substrato (KIM et al.,
2003; KOKUBO; KIM; KAWASHITA, 2003; KOKUBO et al.,2004). Assim, a
espessura dos filmes foi determinada a partir dapeaoacéo do formato das curvas do
Ti e do Ti com o filme de AT ou AHT. No detalhe Bmura 5.4a, a sobreposicao das
curvas indica que o substrato é provavelmente gdchnpelo indentador em ~ 1050
nm. As espessuras medias para os filmes de AT e, Aldferminadas pelo método
acima descrito, sdo apresentadas na Tabela 5clilaids a partir de 40 ensaios de
indentacdo. Os valores de espessura de aproximatai@m sao condizentes com 0s
valores entre im e 1,5um reportados por NISHIGUCHI et al. (1999), KOKUBO,
KIM e KAWASHITA (2003), KOKUBO et al. (2004) e YAMSUCHI et al. (2009),
obtidos por métodos de microscopia ou espectroacapger, para filmes produzidos
nas mesmas condicbes aqui empregadas. Além deésogdpessuras apresentam boa
concordancia com as observagbes de SEM do cortesvaesal das amostras,
apresentadas nas Figuras 5.4d-e.

Tabela 5.1. Espessura, modulo de elasticidadezauwecarga critica de
resisténcia ao risco do Ti preparado por tratamalatino.

Moédulo de Dureza Carga critica
Superficie Espessura (nm) elasticidade (GPa) de resisténcia
(GPa) ao risco (mN)

Ti - referéncia - 13944 2,57+0,29 -
Ti — ref. com trat. i 12516 2,35+0,15 i
térmico
Filme ~ produzido 544, 19 1,7¢0,3  0,012:0,005  1,5¢0,1
por trat. alcalino - e T T
Filme produzido
por trat. alcalino e 1030+ 80 2,8+0,5 0,020+0,006 5,5+0,3

térmico

Os perfis de modulo de elasticidade do Ti subroetid AT e AHT séo
apresentados na Figura 5.5. Os valores relativesibstrato de Ti sdo mostradas para o

material como recebido, que é o substrato da asn®&#T, e ao Ti apos ser submetido
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a tratamento térmico nas mesmas condicbes da ambs&HT (aquecimento a 5
°C/min, 1 h em 600°C, resfriamento espontaneo)rpoem vacuo de TOPa para
minimizar os efeitos devidos a oxidacdo na superfi® tratamento térmico reduz o
modulo de elasticidade do substrato de 139 GPalZ&rasPa (obtido com carga 300
mN). Este efeito também pode ser observado nagdsighidb e ¢, onde a area da

impressao aumenta da amostra AT para a amostra AHT.

200
I I substratode AT o
. I B ——
9, 120 - substrato de AHT o=
% 100+ espessura dos filmes ©
@ | AT e AHT | Q
o I 1
b7 = é +
@ : § w
o 50+ : 0O é £
g 555 =
©
2 68, 6 i
; ilme superficie AT
o O & § i de acordo com O superficie AHT
CED 01 = : i| o modelo analiticode| @ filme AT
Xu and Pharr (2006) B filme AHT
T T T . T T T T
0 1000 2000 3000

Profundidade de contato (nm)

Figura 5.5. Perfis de mddulo de elasticidade parma fimes produzidos por
tratamento alcalino (AT) e tratamento alcalino enté&o (AHT).
Apresentam-se também os modulos de elasticidadesulostratos
para cada condicdo. Os valores dos filmes, sem fluéncia do
substrato, foram calculados pelo método de XU e RRIA2006).

O titdnio com o revestimento de titanato de sA#HAT e Ti-AHT apresentam
perfis de médulo de elasticidade tipicos da comdiigde mole sobre substrato duro, ou
seja, os valores aumentam em profundidades marssquais a contribuicdo do
substrato é mais significativa (TSUI; PHARR, 198&HA; NIX, 2002). O mdédulo de
elasticidade do filme sem a influéncia do substfatocalculado através do método
analitico de Xu e Pharr (secao 3.6.4), considergoa@ o filme da amostra Ti-AHT, o
substrato de Ti submetido ao tratamento térmicop€&8s correspondentes na Figura
5.5 séo indicados como “filme”. O coeficiente dasBon do filme é uma informacao

necessaria para os calculos com o método de Xuae;Rtorém, nao foi possivel
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encontrar na literatura o valor especifico para g&tnato de sodio. Ainda é necessario
considerar que a estrutura cristalina de fosfato&ligo que predomina no filme nao é
bem conhecida (ver secao 5.2.4). Os valores decmdE de Poisson variam pouco
para uma mesma classe de materiais (MEYERS; CHAWIOA9); assim, assumiu-se
para o filme de titanato de sddio o valor de 0&3n base na média de valores
existentes na literatura para titanatos de baismunto, litio, sédio (de outras naturezas)
e zircobnio com estequiometrias diversas (TANI, 2ZF9BRRESTER; KISI, 2004; LIN
et al.; 2004; XIANG et al., 2004; JIAN et al., 200BSUCHIYA; KAWAMURA;
TANAKA, 2006; DENT et al., 2007; CHAN et al., 2008HANG; WU, 2008). Os
valores médios do médulo de elasticidade calculpdos os pontos dentro do filme séao
apresentados na Tabela 5.1. O tratamento térmioesgonsavel pelo aumento do

modulo de elasticidade do filme em 64%.

S0 D substrato do AT o
24 substrato do AHT |
1.0 = O tratamento alcalino (24 h) - AT =
! O tratamento alcalino (24 h) e térmico - AHT
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Figura 5.6. Perfis de dureza para os filmes prodog por tratamento alcalino
(AT) e tratamento alcalino e térmico (AHT). Aprdsese também os
maodulos de elasticidade dos substratos para caddaicéo. O filme
produzido por tratamento alcalino (72 h) e subsedé@dratamento
térmico tem espessura de (1,88,13) um.

Os perfis de dureza das amostras Ti-AT e Ti-AHJ w@strados na Figura 5.6.
Novamente, observa-se um comportamento que é tijoddme mole sobre substrato
duro (TSUI; PHARR, 1999; SAHA; NIX, 2002). Os efstdo tratamento térmico sobre
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a dureza do substrato sdo da mesma ordem do qaeoparddulo de elasticidade,
reduzindo de 2,6 GPa para 2,3 GPa. Todos os vakdeesiureza obtidos sao
influenciados pelo substrato, pois sdo maiores Igi@ da espessura do filme (secéo
4.2). A dureza sem a influéncia do substrato pasfe calculada pelo método de
Bhattacharya e Nix, secdo 3.6.1. Nessa secédo,empoesse a sugestao de SOARES et
al. (2008) para o célculo da tensédo de escoamertitntes (a partir da qual se obtém a
dureza dos filmes), utilizando a equacdo de MILMANCHUGUNOVA (1999) para
filmes ceramicos. No entanto, esta equacdo naplga ao presente caso, em que 0S
filmes tém menor estabilidade mecéanica do que losesi de Oxidos estudados por
SOARES et al. A equacao de MILMAN e CHUGUNOVA demardo conhecimento
da plasticidade do material, a qual se obtém dawasude carregamento e
descarregamento. As curvas obtidas sobre o filntgad®to de sédio (como o exemplo
apresentado na Figura 5.4a) ndo apresentam baalutipilidade devido as interacfes
da ponta do indentador com a estrutura porosdrde.fi

Outro meio para se obter a dureza dos filmes éagpenetracdo nao ultrapasse
10% da sua espessura. Uma vez que a espessuiamdaaiimenta com o tempo de
tratamento no meio alcalino (KIM et al., 1997apdquziu-se um filme com 0os mesmos
parametros do AHT, com a diferenca que o tempeadamento em solugdo NaOH 5M
foi trés vezes superior (72h). A morfologia do fnproduzido sobre esta amostra,
denominada AHT-72 (secdo 3.2), € muito similar arfabegia do filme de AHT
apresentado na Figura 5.3b. Sua espessura € d@ £1830) nm, determinada pelo
meétodo descrito no inicio desta secdo. O perfillaieza da AHT-72 é apresentado na
Figura 5.7. Observa-se que os valores foram detedos em profundidades que ainda
sao maiores que 10% da espessura do filme, estamd030%. Assim, o perfil pode ser
utilizado apenas para uma estimativa da durezalme.fAlém disso, € possivel que,
nas condicbes do AHT-72, a morfologia da superfiéga alterada (aumento da
rugosidade), afetando os resultados por complexesacdes da ponta com a superficie
(ver secdo 4.1). Nao obstante, o perfil da AHT#dda valores da mesma ordem das
amostras AT e AHT. Para fins comparativos, o valar dureza dos filmes sera
considerado como aquele obtido na primeira proflatk de penetracdo, Tabela 5.1.
Pode-se inferir que o valor de dureza do filme antme em 66% com o tratamento

térmico.
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5.2.3. Propriedades tribol6gicas

Os ensaios de nanorisco nos filmes produzidosamasstras Ti-AT e Ti-AHT
foram realizados com carga maxima de 10 mN (1gf).Figura 5.7 apresenta
micrografias dos riscos para regides com trés satigdintas: (a-c) 5QN, aplicada sob
carga constante, e (d-f) 5 mN, correspondendo #&aegentral do risco com
carregamento em rampa. Observa-se que os filmétadato de sodio sdo danificados
mesmo sob a carga muito baixa dedQ No Ti de referéncia o sulco produzido por
essa carga é bastante estreito e raso. O mesmuiagpemudanca na morfologia do
filme, observado nas impressfes de indentacaordgdb, estdo presentes. Porém, a
resisténcia do filme submetido ao tratamento tesn(&HT) é evidentemente maior,
sendo que a regiao dentro do sulco ainda prestgoala sua morfologia original. Com

5 mN néo resta mais filme de AT na regido da trigha filme de AHT é muito escasso.

As Figuras 5.7g-i mostram perfis de penetracaderognados durante o
carregamento e também para o perfil residual olatiaho cargas baixas apos o ensaio. A
carga aumenta de 50 uN a 10 mN entre os marcalioiess tracejadas nos graficos).
Para o Ti ndo tratado, a penetracdo méaxima foi7@ensn. Considerando-se ambos os
perfis, a recuperagdo elastica do Ti foi estimada 3%. As amostras tratadas
apresentaram perfis mais profundos, atingindo #B0(AT) e 950 nm (AHT), bem
como taxas mais baixas de recuperacao elastica (20% AT e 17% para AHT).
Apesar de as espessuras dos filmes serem de ~(Tabmla 5.1), a transi¢ao do filme
para o substrato ndo é tao evidenciada nos grafioisa pré-carga de 50 puN danificou
o filme (Fig. 5.7b-c), e a profundidade desta &ik dificil de ser determinada. No
entanto, a andlise das curvas de penetracdo pddmrireventuais transicdes entre
meios diferentes. A penetragdo vertical mostraufigbes maiores nas amostras AT e
AHT do que na Ti, em razdo da rugosidade maiorflim®s em comparagcdo com a
superficie polida do Ti. Na amostra AT o perfil mude “suave” para “rugoso” em 210
pum (Fig. 5.7h) o que corresponde a uma carga aplida 1,5 mN. Na amostra AHT a
transicéo ocorre em 340 um (Figura 5.7i), corredpodo a uma carga de 3,6 mN. Tal
alteracéo nos perfis pode estar relacionada ssi¢as do filme para o sistema filme +
substrato (BUSHAN, 1999; LEPIENSKI; FOERSTER, 2003)
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Figura 5.7. Ensaios de nanorisco realizado sobréiténio de referéncia e os
filmes produzidos por tratamento alcalino e tratamoe alcalino e
térmico: (a) a (c) cargas de 5IN;(d) a (f) cargas de 5 mN;(g) a (i)
perfis de penetracdo. A figura no canto superioquesdo indica o
progresso da carga durante o risco.

A carga critica de resisténcia ao risco foi detaatda através de uma analise
minuciosa por SEM em toda a extensédo da trilha, aorilio do EDS, buscando-se a
carga sob a qual o substrato de Ti é exposto. @segaconstam na Tabela 5.1. Em
acordo com os resultados obtidos para médulo dti@ttade e dureza, observa-se que
o tratamento térmico aumentou a resisténcia ao dscfilme em aproximadamente 4
vezes. Os resultados apresentados na Tabela Ssgrs&thantes as cargas determinadas
pelos perfis de penetracdo (Figuras 5.7g-i), comoutido acima. Os resultados sao
bastante concordantes para o AT; porém, as difaseogservadas para o AHT estéo,
possivelmente, relacionadas a estratificacdo reafate com o substrato (KIM et al.,
2003; KOKUBO et al., 2003; KOKUBO et al., 2004) ambém porque o risco do
substrato se inicia antes da remocé&o completdrde.fi
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5.2.4. Discussao sobre o tratamento alcalino

O tratamento alcalino produz um composto de titada sodio sobre o Ti, que
se densifica, aumenta sua cristalinidade com oartramto térmico. Até
aproximadamente o ano de 2001 (KIM et al., 1997AKADAMA et al.,, 2001a e
2001b) atribuia-se a estequiometria;NgD;; para esse composto; a partir de entéo
nota-se que ele passou a ser designado apenaditaimato de sédio (KOKUBO; KIM,;
KAWASHITA, 2003; KOKUBO et al. 2004; JONASOVA et.aP004; TAKEMOTO et
al., 2006). O NalizO; e o NaTigO;3 também sdo sugeridos como possiveis
composicoes (LIU; CHU; DING, 2004; KOBAYASHI; INUBNAKAI, 2005). Mais
recentemente, a literatura se refere ao hidrogditaleato de sodio (na amostra AT)
como titanato de sddio-hidrogénio (“sodium hydrogjeamate”); o composto formado
apos o tratamento térmico € designado como titashateddio, apenas (KIZUKI et al.,
2009; YAMAGUCHI et al., 2009).

Os resultados aqui obtidos para a morfologia dimse$, microestrutura e
bioatividade estdo de acordo com a literatura/ltkedia na secéo 2.4. Foi ainda possivel
observar que o tratamento térmico sobre o fiiméitdeato de sédio-hidrogénio, além
de elevar sua densidade e promover a formacaditie,rainda favorece a nucleacao de
hidroxiapatita, quando em SBF (Figura 5.3). A hiilpatita € compativel com o
fosfato de calcio encontrado nos tecidos 0sseoshosn uma vez que apresenta razao
Ca/P de aproximadamente 1,67. Portanto, o tratanscalino e térmico é um método

eficiente para se promover a bioatividade do Ti.

Com as ferramentas de busca disponiveis (THOMSEBGNTERS, 2009), ndo
foram encontrados na literatura resultados sobr@rapriedades mecéanicas desses
revestimentos. Sua caracterizacdo mecanica naonges, pois envolve estruturas
altamente porosas com baixa resisténcia mecangsamAinicialmente, é importante se
considerar aspectos relativos as definicdes de lmatuelasticidade e dureza aplicados
a presente situagdo. O mecanismo de deformacéanssottambém serd abordado. Em
seguida, esta discussao contemplara os valoredoeb# suas consequéncias para as

superficies preparadas por AT e AHT.

A dureza de indentacao é definida como a press@itamée o material suporta

(numericamente igual a razdo entre carga aplicadaade contato). Assim, a dureza é
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afetada pela porosidade do material, consideraadmaterial e poros como fases
diferentes em um composito (MEYERS; CHAWLA, 1999k resultados mostram que
os valores de dureza obtidos (Tabela 5.1) sdo ni#ibwos, como conseqiéncia da
estrutura microporosa complexa dos filmes (FiguB. INesse caso, é possivel admitir
que o processo de compactacao dos poros durampiecacdo normal da carga rege a
resisténcia do filme a penetracdo, sendo mais feigtivo que o movimento de

discordancias e/ou geracao de trincas.

No caso do moédulo de elasticidade, faz-se negespémeiramente, ponderar a
questdo do seu significado fisico, quando seuseslsdo obtidos por indentacdo em
filmes porosos. O médulo de elasticidade dos naseé afetado pela porosidade, e, no
caso de volumes maiores, o valor para o objetospopmde ser estimado a partir do
material “denso”, sem porosidade, com a condicaqueeas variacoes no formato dos
poros sejam consideradas (MEYERS; CHAWLA, 19999p-94; ASMANI et al.,
2001; YOSHIMURA et al.,, 2007). Existem alguns mé®dque permitem a
determinacao da porosidade de filmes (MAEX et24Q3; LEE; YIM; BAKLANOV,
2006), porém, as propriedades mecanicas do filmnes@é necessariamente as mesmas
de corpos de maior volume (LEPIENSKI; FOERSTER, 0BISCHER-CRIPPS,
2004).

O estudo de propriedades mecanicas em filmes go®am tema de grande
interesse para a producao de filmes ceramicoselétricos e dielétricos aplicados na
eletrbnica, sendo a indentacdo instrumentada odwoédtadicionalmente utilizado para
esse fim. Assim como em volumes maiores, o modeloeldsticidade dos filmes
decresce com a porosidade, o que também se olixerva dureza (CHAO; HUANG,
1999; MEIELE; GARBOCZI, 2001; MAEX et al., 2003; TABFFORD et al., 2004,
HERRMANN; RICHTER; SCHULZ, 2008). O efeito dos permas propriedades
mecanicas pode em principio ser compreendido petiak misturas, onde o material e
0s poros sao considerados fases diferentes (MEYERZWLA, 1999). Porém, de
acordo com MAEX et al. (2003), ndo ha consensoesobsignificado dos resultados
obtidos para 0 modulo de elasticidade por indentgudis a influéncia da compactacao
de poros nos valores ndo é ainda bem compreendatadefinicdo, o modulo esta
relacionado com as interacdes elasticas entre tenmooléculas — ver Anexo |, secao
A.2.1. E possivel que fatores como a carénciaa®ds vizinhos nas paredes dos poros

e distor¢cbes na microestrutura durante a compartagdsam afetar estas interacoes.
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MAEX e colaboradores (2003) sugerem ainda que, #meg finos dielétricos e
porosos, a extensdo do campo de deformacdes atasticeduzida, de modo que é
possivel obter valores do mddulo de elasticidadexapadamente constantes (com

menor influéncia do substrato) por uma grande fdxarofundidades.

O coeficiente de Poisson € outra propriedadeénftiada pela porosidade. Seu
valor pode crescer, diminuir ou permanecer inai@reom o aumento da porosidade, o
que depende do formato dos poros e do coeficienteaisson do material sem poros
(PHANI, 2008). A variacao do coeficiente de Poisgprem geral, menos significativa
do que o modulo de elasticidade, mas pode serdafeta 0 grau de porosidade for
muito elevado (ASMANI et al., 2001; YOSHIMURA et.,aR007). Existem também
alguns modelos para se estimar o coeficiente des®viem materiais porosos, 0s quais
dependem do formato e da fracdo volumétrica do®speASMANI et al., 2001;
PHANI; SANYAL, 2005; PHANI, 2008). Neste traballadmitiu-se para o coeficiente
de Poisson o valor médio de 0,33, representativa pnatos com estequiometrias

diversas, 0 que pode ser utilizado para fins coatpas.

Feitas estas consideracoes, conclui-se que oeegabaixos encontrados para o
moédulo de elasticidade dos filmes (Tabela 5.1) etmam pouca ou nenhuma relacdo
com possiveis artificios devidos a indentacdo gerficies porosas. A baixa rigidez é
de fato uma consequéncia da porosidade elevadélmes. A partir da aplicacdo do
meétodo de Xu e Pharr (se¢do 5.2.2), Figura 5.5pdssivel eliminar a influéncia do
substrato, com a obtencdo de valores praticamemigtantes para as propriedades do

filme até uma profundidade de penetracdo der;Io limite da espessura dos filmes.

O comportamento tipico da superficie num ensaioristamento pode ser
inferido dos perfis de penetragdo das Figuras b.R@s amostras tratadas, pode-se
distinguir pelo menos dois diferentes estagios pelmento na flutuacao do perfil, os
quais ocorrem com cargas aplicadas de 1,5 mN pah @ 3,6 mN para a AHT. Os
riscos foram realizados com o vértice da pontaykindo, de certo modo, o movimento
relativo da superficie contra asperidades ou aardecum parafuso. Este mecanismo de
corte € complexo e envolve interacdes sucessiva®mla com a superficie, tais como
adesdo, recuperacdo elastica, interacdoes visdoatgstancoragem e liberacdo de
fragmentos (BUSHAN, 1999; CZICHOS, 1992; LEPIENSKIOERSTER, 2003;
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LUDEMA, 2001). Estas intera¢des produzem o peéitithado, mostradas nas Figuras
5.79-i.

Sobre a superficie na amostra AT, 0 movimento a@gpcontra a superficie
corta o filme mole e poroso de titanato de sodirdyénio e entdo atinge o substrato.
Este filme pode ter efeito lubrificante até aproaxdamente 210 um, a partir de onde ele
nao é mais identificado por SEM/EDS na trilha (espondente a carga de 5,5 mN da
Tabela 5.1). As flutuacdes neste estagio poderatebuidas a um efeito combinado de
retencao-liberacdo (“slip-stick”) devido a compagéia do filme, colapso de poros, e
efeitos de rugosidade do perfil original. A flutdacno perfil se torna maior com a
penetracdo, o que indica acdo abrasiva intensa KBNS 1999; CZICHOS, 1992;
LEPIENSKI; FOERSTER, 2003; LUDEMA, 2001). O filme& dAHT é mais resistente
do que o filme de AT, logo cargas maiores e disé@&nmaiores de risco sdo necessarias
para se expor o substrato de Ti, porém com um nwuarde corte semelhante ao que

ocorre para o filme de AT.

Em uma situacao diferente, onde o mecanismo de nép seja o dominante, o
efeito lubrificante do filme de AT compactado podeantribuir para se melhorar o
desempenho tribolégico da superficie. ZHANG et(2010) investigaram tratamentos
guimicos sobre a liga Ti-6Al-4V e reportaram quen® aumento na resisténcia ao
desgaste apO0s o AT, verificado através de ensaosisdo reciproco com esferas

metalicas (ver secbes 3.12 e A.9).

Verifica-se que o tratamento térmico, subsequaatieatamento alcalino, exerce
um papel importante no aumento da resisténcia neecértribolégica do filme (Tabela
5.1). A maior variacdo se observa para a cargeaide resisténcia ao risco, a qual se
eleva em 3,7 vezes. E importante ressaltar que eftservacdes levam em conta a
reducdo no moédulo de elasticidade e na dureza lostrato em razdo do tratamento
térmico a 600°C. A influéncia da temperatura napgedades do volume havia sido
estudada por KIM et al. (2000), porém ainda naashiaormacdes sobre os efeitos na

superficie e no filme.

No entanto, as propriedades mecanicas do filmAME apresentam valores
muito mais baixos do que as do substrato (Tabélaguras 5.5 e 5.6). Mesmo o filme
com maior resisténcia (AHT) é danificado ou mesamavido por risco com cargas tao
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baixas quanto 5 mN. Seu modulo de elasticidadeegponde a apenas 2% do Ti de
referéncia, enquanto que a dureza é de menos daddgar de a dureza e o médulo de
elasticidade corresponderem a propriedades fisidaentes (deformacdes plasticas e
elasticas, respectivamente), a analise dos ressltaxiperimentais revelou que ambas
sao relacionadas com a estrutura porosa que aoregitfilmes, como discutido nesta

secdo. A porosidade é também responsavel pela basisténcia ao risco. Apos o

tratamento térmico, a estrutura de hidrogel pratlupior AT se torna mais densa, dura
e rigida; sua adesdo com o substrato aumenta isgnvémente, no entanto a

resisténcia ao risco ainda € baixa. A recuperalg®iiea apds o risco ndo apresentou
variacdes importantes (Figuras 5.7h-i), pois a sidexle ainda esta presente depois do

tratamento térmico.

NISHIGUCHI et al. (1999) e NISHIGUCHI et al. (200&nfatizaram que a
rugosidade do filme produzido por tratamento ahcak tdo baixa que ndo pode ser
detectada pelas técnicas de medida; na verdadeautses provavelmente nao
perceberam que a camada foi destryiela varredura do perfildometro, que certamente
faz uso de cargas maiores do que as avaliadas trasségho. KOBAYASHI, INUE e
NAKAI (2005) avaliaram a resisténcia ao risco dibsds produzidos por tratamento
alcalino e tratamento alcalino e térmico, nas meseundicdes empregadas neste
estudo. Os valores encontrados foram de 108 mNAB® 200 mN para AHT, contra
1,5 mN e 55 mN, respectivamente, encontrados riedbalho. A carga sob a qual
ocorre delaminacao foi obtida pelos autores avddizse a curva coeficiente de atrito
versus carga, com 0 mesmo principio apresentadoFigara 3.21. Ha alguns
comentarios que devem ser feitos com relacéo atredsdho: a carga minima aplicada
foi de 50 mN; a ponta utilizada no risco apresenia de curvatura de 5m. O
experimento aqui realizado faz uso de equipamestos precisdo muito maior (carga
maxima: 10 mN; arredondamento da ponta BerkovifBb:rim). Ensaios preliminares a
este trabalho (ndo apresentados) com carga em raw@pg@®0 mN indicaram que, com
100 mN, a profundidade da trilha do risco esta @mat de 1um, e com 200 mN ja &

superior a 24m, ambas atingidas dentro do substrato de Ti, en#® no filme.

Embora o tratamento alcalino seja eficiente papanpver a bioatividade do Ti,
deixa a desejar no quesito qualidade do reveston@unforme discutido na sec¢éo 2.4,

estudos in vivo indicam a superioridade na ossegiatdo de implantes tratados
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guando comparados ao Ti sem tratamento. Em 200&,pudtese revestida com AHT
foi comercializada no Japéo (KIZUKI et al, 2009; MAGUCHI et al., 2009). Porém,

os resultados aqui obtidos levantam preocupacdes@a integridade do filme durante
a manipulacao da proétese e as tensdes cisalhavigsidas no procedimento cirargico

para a sua fixacgao.
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5.3. OXIDACAO ANODICA

A oxidacdo anddica, assim como o tratamento alcalé considerada um
meétodo promissor para induzir a bioatividade noO'igrupo de pesquisa em que este
trabalho foi realizado tem uma tradicdo no estuddildhes anodicos produzidos em
condicOes variadas. Os resultados apresentadogua serrespondem ao Ti oxidado
em eletrolitos contendo Ca e P, com base em trabalé diversos autores (ZHU et al.,
2001; LI et al., 2004; LIU, SONG et al., 2005; CHEBHI et al. 2006; YU et al., 2007,
SIMKA et al., 2009). O diferencial deste traballargpcom as referéncias citadas esta,
principalmente, no tempo reduzido de anodizacd® E@ontra, por ex., 60 min de
CHEN, SHI et al.). Os tratamentos foram realizadm® duas densidades de corrente
diferentes: 150 mA/cfm(amostra Ti-0a150) e 300 mA/érfamostra Ti-0a300).

5.3.1. Caracteristicas estruturais, morfologiaoatbridade

As Figuras 5.8a apresentam os difratogramas dse-Kapara as duas condi¢des
de tratamento, em comparacdo com o Ti de referé@biserva-se a formacao das fases
de TiG; rutilio (R) e anatasio (A), sendo 0 anatasio pm@dante na amostra Ti-oal50.
A condicdo de densidade de corrente 300 mA/@mostra Ti-0a300) apresenta picos
de 6xidos em maior intensidade, o que pode indjoaresses elementos estao presentes
em maior quantidade. Na literatura encontra-seoguglementos Ca e P estao presentes
na camada produzida por anodizagbes contendo e#t@sentos, possivelmente
formando compostos amorfos (LI et al., 2004; LIUaét 2005; YU et al., 2007),
embora CHEN, SHI et al. (2006) reportaram a preset€e hidroxiapatita (HA)
cristalina. De fato, na Figura 5.8a, existe um @aoo ~31.7°, mais intensa na amostra
Ti-0a300, que pode ser atribuida a fosfatos deacétistalinos. Diversos fosfatos de
calcio compartilham posi¢coes semelhantes nos dgramas, para a mesma radiacao
(JCPDS, 1995). Na Figura 5.8a a posicao corretpiam € dificil de ser determinada,
devido a sua baixa intensidade, no entanto elaeada como HA, em concordancia
com o trabalho de CHEN, SHI et al. (2006).

Com a imersdo em SBF durante 15 dias, os difratoggade raios-X passam a

apresentar picos devidos a “nova” hidroxiapatitan@mda (Figuras 3.8b). Observa-se
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que o pico em aproximadamenté 2 31,5° (reflexdo principal — JCPDS, 1995) mais
estreito do que antes do SBF, o que indica um deaaristalinidade maior para essa

hidroxiapatita.
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Figura 5.8. Difratogramas de XRD para amostras exids com densidades de
corrente 150 mA/cfre 300 mA/cf (a) antes da imersdo em SBF; o
difratograma do Ti de referéncia é apresentado pawaparacao. (b)
Apéds a imersdo em SBF por 15 dias. R = rutilio; Amatasio; HA =
hidroxiapatita.

Os filmes produzidos s&o porosos e apresentanplogids semelhantes, como
indicam as imagens de SEM utilizando elétrons resfalhados, Figuras 5.9a e b. Os
poros se formam no regime de ruptura dielétricay peesenca de centelhas e liberacéo
de gases e O, em grande quantidade na interface eletrélito-satastO tamanho dos
poros aumenta com a densidade de corrente. Da miEBsma, a rugosidade e a
espessura dos filmes, determinadas por perfilomygaimbém parecem estar em funcgao
da densidade de corrente. Estes valores sdo am@sema Tabela 5.2. Trincas sao
observadas em toda a superficie dos filmes, indlspg@e da amostra, conforme

indicado nos detalhes das Figuras 5.9a-b.
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Tabela 5.2. Espessura, rugosidade, médulo de citteste, dureza e carga
critica de resisténcia ao risco do Ti preparado gaodacao

anddica.
N Espessura Rugosidade Mod_ul_o de Dureza Carga.crlAtlca_\
Superficie (nm) (nm) elasticidade (GPa) de resisténcia
(GPa) ao risco (mN)
Ti - referéncia 139 2,6 -

150 mA/cn? 365Q:312 369+ 49 46+ 11 1,212 22310
300 mA/cnf 4088498 822+ 200 36+ 16 1,511 28@20

[2]
0 ©
el
10 ©
o N
gﬁ.
s £
O G ]
£

150 mA/cm’

2 3 4 5 6
energia (keV)

500X 5oum ™ 500X 50um

Figura 5.9. Micrografias de SEM para amostras oxida com densidades de
corrente (a) 150 mA/che (b) 300 mA/cfi(c) espectro de EDS para
os respectivos filmes. Apos a imersdo em SBF pdaliah verificou-
se a nucleagdo de hidroxiapatita em ambas as aa®gi) 150
mA/cni e (e) 300 mA/cth

Os resultados de EDS (Figura 5.9¢) indicam a pgeseée Ca e P na camada,
antes da imersdao em SBF e em ambas as amostras, @gobora os resultados de
XRD. Além disso, de acordo com ZHU et al. (2001gumento na quantidade de Ca
com a densidade de corrente pode estar relacioaadolareamento da superficie
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oxidada, o que se verificou visualmente. Apos arsé® em SBF durante 15 dias,
Figuras 5.9d-e, observou-se a nucleacdo de HA massteas, com morfologia
semelhante em ambas as densidades de correnteAl&®ne 300 mA/cr.

5.3.2. Caracteristicas quimicas

A analise do estado quimico dos elementos naspamcamadas atbmicas da
superficie foi realizada por XPS. A Figura 5.10aeapnta 0 espectro “survey” para a
amostra Ti-oal50 e para o Ti de referéncia, artdsae acordo com a base de dados
NIST (2009) e também com o trabalho de WONG, CHENM®AN (2007). Os picos
nas energias maiores se referem a elétrons Auger diee C, conforme indicado. O Ti
de referéncia apresenta, em sua superficie, ataeo€, Ti e O. Na superficie
anodizada, além do aumento na quantidade de omigébserva-se a presenca de P e

Ca, os quais foram incorporados do eletrolitozsiio para a oxidagao.
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Figura 5.10. Espectros de XPS para o Ti anodizanim clensidade de corrente
150 mA/crf1 (a) “survey”; (b) P2psz; (c) Ca2p; (d) O1ls.
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Os espectros individuais obtidos para os principmentos de interesse sao
apresentados nas Figuras 5.10b, ¢ e d. A energlardés fotoelétrons procedentes de
atomos de fésforo (P2p) € 133,8 eV e corresponde a faixa de energia eenoqu
elemento integra moléculas de fosfato, como @@ (LEE, KIM et al., 2006). O
dubleto de calcio (Ca2p e Ca2py,) apresenta energias de 348,11 eV e 351,71 e\4 este
valores correspondem a ligagdo do Ca na hidroxtapaCao(POs)s(OH),
(TAKADAMA et al., 2001b; de SENA et al., 2003; NISZ009). Na deconvolucao, a
curva de distribuicdo dos valores de energia dos@ de oxigénio (O1ls) apresenta
quatro contribuicoes: Ti©(529,9 eV), P-O (531,3 eV), Ti=OH (531,5 eV) edi
(533,3eV) (NIST, 2009; TAKADAMA et al., 2001b; d&ESIA et al., 2003). Na Figura
5.10d, observa-se que a maior parte do oxigénisugarficie esta ligado com radicais

OH, integralizando 70% do total.

5.3.3. Propriedades mecanicas e tribolégicas

As superficies anodizadas com solucdes de Ca er&semtam, em sua
superficie, regibes com textura e composicao diteagla, que aparentam (conforme
analises de SEM) estar sobre o filme poroso deidit&Embora o filme poroso seja
predominante nas duas condi¢cfes estudadas, eggassrestdo mais presentes na
amostra Ti-0a300. Quando visualizadas utilizandinal dos elétrons retro-espalhados
do SEM (Figura 5.11a), verifica-se que sua com@asiguimica € diferente da area
porosa. A analise por EDS (Figuras 5.11c e e) indige, em tais areas, o célcio e 0

fésforo estdo presentes em maior quantidade.

Os circulos na Figura 5.11a indicam impressfesddsva quatro indentacdes
com 300 mN. As areas das impressfes sobre a néggdem Ca e P (Figura 5.11b) sdo
2,6 vezes maiores que as indentacfes sobre o fibneso (Figura 5.11d), o que
significa que esta é a regido com menor durezaer@ pe dureza calculado apenas
para as indentacdes realizadas sobre a regid@mc@a e P é apresentado na Figura
5.12. Tais indentac¢des foram identificadas por SEdhforme o exemplo indicado na
Figura 5.11, em uma matriz de 80 impressdes. Aaceértipica de filme mole sobre
substrato duro (TSUI; PHARR, 1999; SAHA; NIX, 202SCHER-CRIPPS, 2004),

sendo que a dureza da regido rica em Ca e P pod@reximada para 0,019 GPa. A
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partir de 2000 nm o perfil contém informacdes dossato, que neste caso pode ser o
filme de TiG e/ou Ti.

(b)

intensidade
intensidade

energia (keV) energia (keV)

Fig. 5.11. (a) Micrografias de SEM utilizando el#is retro-espalhados para o
filme produzido com densidade de corrente 300 mA/@s circulos
indicam impressfes da ponta Berkovich. (b) Detéligicando a
impressao sobre a regido rica em Ca e P (escuif@) seu respectivo
espectro de EDS; (d) Impressdo e (e) EDS para &oedo oxido
contendo Ca e P (clara).
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Figura 5.12. Perfis de dureza para a regido rica €a e P, produzida sobre o
titanio oxidado com densidade de corrente 300 mA/cm
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Figura 5.13. Perfis de médulo de elasticidade pasafiimes produzidos sobre Ti
por oxidacdo anddica, com as densidades de ca(énindicadas.
Os valores correspondentes aos filmes, sem a imdflaé&lo substrato,
foram calculados pelo método de XU e PHARR (2006).

As propriedades mecanicas a seguir correspond@arta predominante dos
filmes, fora das regides ricas em Ca e P. Os emdtforam corrigidos pela andlise da
rigidez de contato (secdo 4.1.5). Os perfis de modda elasticidade dos compdsitos
filme + substrato e somente dos filmes é apresentadrigura 5.13, para (a) Ti-oal50 e
(b) Ti-0a300. Nao ha diferencas significativas pesfis entre as duas densidades de
corrente ) utilizadas. Para os compdsitos, os valores deutnéde elasticidade nos
primeiros pontos da superficie sdo ~ 70 GPa, cgiaga aproximadamente 50 GPa até
500 nm e depois crescendo continuamente em prafadels que se aproximam da
interface filme-substrato (ver espessura das casnadalabela 5.2). A influéncia do
substrato foi subtraida dos perfis relativos ao masito flme + substrato através do
método de Xu e Pharr (secdo 4.2.4). Assumiu-e, @diiao coeficiente de Poisson=
0,32, e, para a camada de titania; 0,28 (SOARES et al., 2008). Os perfis calculados
pelo método de Xu e Pharr sdo apresentados naaFtgliB. Os valores seguem 0s
perfis dos compdsitos até a profundidade de 300enma partir deste ponto, séo
aproximadamente constantes em 40 GPa. Os valoresdigo de elasticidade do filme

obtidos em 1500 nm (regido central da camada) @&sentados na Tabela 5.2.
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Figura 5.14. (a) e (b) Perfis de dureza para oméit produzidos sobre Ti por
oxidacdo anddica, com as densidades de correnteflifadas. Os
valores correspondentes aos filmes, sem a inflaédoi substrato,
foram calculados pelo método de BHATTACHARYA e(IN9&8).(c)
Micrografia de SEM da amostra produzida com J = 188/cm. Os
circulos indicam quatro impressfes de indentacéo carga de 300
mN.

Na Figura 5.14 sdo mostrados os perfis do congpédiio filme sem a influéncia
do substrato para as amostras (a) Ti-oal50 e {b2300. Embora semelhantes, o perfil
para a condicdo 150 mA/éng maior do que para 300 mA/gnprincipalmente na
regido mais proxima da superficie. No célculo deezia dos filmes, utilizou-se o
meétodo de Bhattacharya e Nix, secao 4.2.1, optarduela equacao para filmes duros
sobre substrato mole, o que é uma situacao tigicawohadas anddicas (SANTOS Jr. et
al., 2007; SOARES et al., 2008). Para o calculdetiado de escoamento aplicou-se a
equagdao de MILMAN e CHUGUNONVA (1999), de acordonc@ sugestdo de
SOARES et al. (2008), detalhada na secéo 4.2lizamilo-se, na equacao 4.1®, =
0,43 + 0,18 para a amostra oal504e= 0,42 + 0,16 para a amostra 0a300. Todos 0s
valores obtidos estdo dentro da camada, ou sea&ocalla interface com o substrato.
Inicialmente, observa-se que em ambas as amosraalares do filme e do filme +
substrato sdo aproximadamente iguais, ou sejagstgmn com a profundidade. Este
comportamento pode estar relacionado com a fragiéidda superficie, evidenciada
pelas trincas formadas em torno das indentacdgsréEb.14c, e também Fig. 5.11d),
como discutido na secao seguinte. Os perfis dasdasntornam-se menores que 0S

perfis dos compadsitos a partir de 2000 nm (amdst@al150) e 1600 nm (amostra Ti-
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0a300). Os valores de dureza do filme obtidos e@® IBn (regido central da camada)

sao apresentados na Tabela 5.2.

Os ensaios de nanorisco com carga em rampa atéMQqiermitiram observar a
formacdo de trincas, o desprendimento do filmelbeaacdo de fragmentos (Figura
5.15). Nos perfis obtidos durante a aplicacdo dayaceem rampa, 0 inicio do
desprendimento coincide com o aumento na flutudg&ovalores de profundidade. Os

valores médios obtidos para o desprendimento aonsséalabela 5.2.

2000 =
1000 —
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-3000 -
~4000 -
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0 200 400 600 800
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Figura 5.15. Micrografias de SEM com elétrons retspalhados (detalhes) e
perfis de penetracdo para ensaio de nanorisco 0@ mN) sobre Ti
oxidado com densidade de corrente 150 mA/&m (1), inicio da
formacdo de trincas; em (2), inicio do desprenditneio filme; no
detalhe (3), sob a carga maxima aplicada, obsee/agee houve
formacao de trincas, desprendimento e liberacabragmentos.

5.3.4. Discusséao sobre a oxidacao anddica

Logo apéds ser produzido, observou-se que o filpnesgnta fosfato de calcio na
sua composicdo, como verificado por XRD (Figuré&ape EDS (Figura 5.9¢). LIU,
SONG et al. (2005) e CHEN, SHI et al. (2006) indexesse fosfato de calcio como

hidroxiapatita. Os picos do composto apresentanxabatensidade e s&o pouco
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definidos, ou seja, tém valor elevado para a largar meia altura. Na base de dados de
difratogramas JCPDS (1995) observa-se que outmgastos com Ca e P apresentam
reflexbes em posicoes angulares préoximas dos pdmsmaior intensidade da
hidroxiapatita. Por outro lado, a analise dos fiétoens oriundos dos atomos de Ca
apresentam energias correspondentes a ligacdo cquideste elemento em uma
molécula de hidroxiapatita (Figura 5.10c). Sua ipia;do durante o crescimento do
filme ocorre pela presenca de radicais hidroxilaugerficie, que servem como pontos
preferenciais para a nucleacdo da hidroxiapatifgaréir dos atomos de Ca e P do
eletrdlito; sobre a estrutura cristalina do anatague € uma fase de TLi@resente no
filme (Figuras 5.8a), o Ca e o P encontram condid@eoraveis para a nucleacdo da
hidroxiapatita (LIU, SONG et al., 2005; CHEN, SHla¢, 2006).

Do mesmo modo como as superficies produzidastratamento alcalino, a
oxidacdo anddicautilizando solucdes de Ca e P também se apres@umw um
método eficiente para se promover a bioatividad€idQuando as superficies oxidadas
sao imersas em SBF, o0 processo para a formacaovadidroxiapatita (qQue neste caso
€ o indicativo da bioatividade do filme) é, de aefidrma, um misto do processo que
ocorre com 0s biovidros (ver secéo 2.2, ou KOKUBM; KAWASHITA, 2003) e
com o Ti submetido ao tratamento alcalino (secdd A semelhanga com o primeiro
esta na liberacdo de ions no meio, e com o segumg@apel dos radicais hidroxila. Os

trés principais aspectos que influenciam na biatle sdo os seguintes:

® Textura.A porosidade (Figura 5.9a-b) e a rugosidade (Bab&) contribuem
para a ancoragem de nucleos de HA, os quais pmacadermacdo da camada de HA.
Estes aspectos também tém sido relacionados conup s®ndicdes que afetam a
adeséao, diferenciacdo e proliferacdo celular, e iqyedem o micromovimento da
préotese implantada (BRACERAS et al., 2007; LI et 2004; LIU et al., 2004; ZHU et
al., 2001). Apesar das diferencas na rugosidadeasidade, dependendo da densidade
de corrente aplicada, ndo foi possivel observasreliicas na nucleacdo de HA. Na
verdade, o papel dos poros e da rugosidade naimEgFacdo ainda é motivo de
discussédo. Ha informacdes de que poros com tamamb@s100 e 400 um favorecem o
crescimento 0sseo (KORKUSUZ; KORKUSUZ, 2004). Patr@ lado, ZHU et al.
(2001) produziram camadas anddicas utilizando mifoefato de calcio e acetato de
calcio com tamanhos de poros em torno de 2 umasidades de 0,8-0,98 um, as quais

apresentaram niveis elevados de adesado celulamd3ma forma, YU et al. (2001)
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produziram camadas anddicas contendo Ca e P emAl-BMg cujos poros
apresentaram diametro de 3 um e elevada conedejids autores consideraram que
estas caracteristicas promovem uma forte ligacamglante com tecidos vivos. Enfim,
estes resultados corroboram a biocompatibilidade camadas produzidas neste
trabalho, as quais apresentam diametro de pords3l@m e sdo favoraveis para a

nucleacéo de HA.

(i) Caracteristicas estruturaif\s fases de Ti@rutilio e anatésio, identificadas por
XRD, sdo substratos favoraveis para a nucleacabAléLIU; CHU; DING, 2004;
YANG et al., 2004). Em especial, o arranjo cristaldo rutilio pode, para certos planos,
ajustar-se aos planos da HA (YANG et al., 2004)tr®uaracteristica estrutural esta
relacionada ao Ca e P incorporado dentro da cacha@ate o processo de oxidagéao,
como observado por EDS (Figura 5.9c), e tambéntaddapor outros autores (CHEN,
SHI et al., 2006; LI et al., 2004; LIU et al., 2008J et al., 2007). O fosfato de calcio
na camada apresenta certo grau de cristalinidaoheo ®bservado na Figura 5.8a, e
pode ter afinidade com a HA. Na literatura ha infac6es de que este fosfato de célcio,
guando submetido a tratamento hidrotérmico, podeoswerter para uma estrutura
semelhante a HA (LIU et al., 2005; YU et al., 200Pprtanto, estas afinidades

estruturais podem favorecer a nucleacédo da HA mesi@s em SBF.

(i)  Caracteristicas quimicasA natureza quimica das camadas favorece o
crescimento da HA através da formacgéo de cargasipexficie e da liberacdo de ions
no SBF. Isso se deve, em grande parte, a existdaaiadicais hidroxila na superficie
(ver secdo 2.2), os quais correspondem a 70% giagdks do oxigénio na superficie
(Figura 5.10d). Alguns autores (CHEN, SHI et al0@&, LEE et al., 2006; SIMKA et
al., 2009) sugerem que o primeiro estagio da fodmaga HA sobre as camadas
anodicas é a adsorcao de fosfatos do fluido covparavés de pontes de hidrogénio,
com a subsequente adsorcéo de ions de célcio @®lioas de fosfato. Este processo é
disparado pela dissociagdo dos grupos hidroxilgue torna a superficie positiva. No
modelo que explica a bioatividade em filmes prodogipor eletrélitos de 130, e
HsPQs, assume-se que os fons’Csdo atraidos por fosfatos dos tipos HPGQ; e
PO;" (LEE, KIM et al., 2006). Outro fator importanteaéliberacédo de ions de Ca do
filme anddico para a solugdo, aumentando o prodetatividade ibnica (aumento do
pH), e favorecendo a nucleacdo de fosfato de c8tAdNAWA, 1999; CHEN, SHI et
al., 2006).
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Os resultados obtidos para o0 modulo de elastieid&iura 5.13) dos filmes
produzidos com eletrélitos de Ca e P sdo promisspega aplicacbes em proteses
0sseas e dentarias. Os valores médios em tornd G4 estao dentro da faixa possivel
para 0s 0sso0s, que € de 10 a 40 GPa. Conformeaaloond capitulo 2, uma das razfes
pelas quais o titanio € preferido para a confea@oimplantes é seu moédulo de
elasticidade relativamente baixo, em comparacaoaanos metais (~100 GPa), porém
ainda elevado para o o0sso. Tais valores ainda sé&ones quando comparados a filmes
anodicos produzidos em outras condicdes (SANTOSKWROMOTO; SOARES,
2007; SOARES et al, 2008). O fato de que o revestim apresente médulo de
elasticidade semelhante ao dos 0ssos é importargenido em que a transferéncia de
cargas funcionais entre ambos € facilitada (LIU;UCHDING, 2004), reduzindo o
fendbmeno de “stress shielding” (LIU; CHU; DING, ZQONIINOMI, HATTORI;
NIWA, 2004), discutido na segao 2.1. Assim, evéadanos no tecido recuperado em
torno do metal, o que contribui para uma vidaldatiba e para a qualidade da prétese. A
explicacédo para o modulo de elasticidade pode peesenca das regides ricas em Ca e
P, com dureza muito baixa (Figuras 5.11 e 5.129, qgrtamente ndo estdo apenas na
superficie, mas também no interior do filme. A neta das regides ricas em Ca e P
pode ser a hidroxiapatita, identificada por XRD, E[@ XPS, ou ainda outras
estequiometrias do fosfato de calcio. O Ca e o Pestado metalico ndo foram
identificados pelas técnicas utilizadas. Porém,s gbmdem estar presentes em
guantidades muito pequenas, ou ainda no estadof@arfid); SONG; et al., 2005;
CHEN, SHI et al., 2006).

A dureza dos filmes apresentou valores proximosTidmetalico, o que, em
principio, também € interessante para proteses fpaorecer a compatibilidade
mecanica com 0s 0ssos. No entanto, por SEM, ohseeaima severa formacao de
trincas nas impressdes de indentagcdo (Figura 5.E&s@as trincas causam a queda
continua dos valores nos perfis de dureza, obtidtesramente dentro dos filmes
(Figura 5.14a-b). Nesse caso, como € discutido mexé |, secédo A.2.2, os valores de
dureza nao estéo refletindo o comportamento dorrabs®b deformacédo plastica, mas
ao deslocamento da ponta devido as fraturas (MIK&WS al., 2007; MIKOWSKI,
2008). Ainda é possivel comentar sobre a corregdovdlores de dureza do filme pelo
meétodo de Bhattacharya e Nix. As curvas com e sanegao sdo muito semelhantes,

ambas evidenciando a fragilidade da superficie gaetda dos valores nos perfis de
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dureza, devido a geracdo de trincas. Note-se queimgiros cinco pontos de dureza
estdo dentro do limite de 1/10 da espessura dosdil(Tabela 5.2), de modo que néo
sao influenciados pelo substrato. Trincas prodszipar indentacdo também foram
observadas em filmes anddicos produzidos com 8tegde HSO, (SANTOS Jr.,
KUROMOTO; SOARES, 2007) edROs (SOARES et al., 2008).

O efeito das trincas na medida do mdédulo de eidatie € menos significativo
do que para a dureza, como se pode observar neaFglB3. Esta propriedade esta
relacionada as interacdes elasticas entre atommowléculas; porém, o modulo de
elasticidade obtido pelo método de indentacdo dkpea area de contafy, a qual é
linearmente dependente do quadrado da profundidadeontatoh; (secdo A.4). O
efeito € menor porque o médulo de elasticidadeopgscional a %2 enquanto que a

dureza é proporcional aAl/

A fragilidade dos filmes fica ainda mais evidemi@s ensaios de nanorisco,
Figura 5.15. Ainda que sua resisténcia ao risca s®jito superior aos revestimentos
produzidos por tratamento alcalino (Tabelas 5.1 .2),50s filmes apresentam
comportamento fragil, bastante distinto do substc Ti (ver Figura A.17). Ocorre
desprendimento do filme por formacdo de trincasberdcdo de fragmentos com
tamanhos variados. A instabilidade do revestimentéqudica a estabilidade da prétese,
enquanto que as particulas geradas causam inflasyagd local do implante
(KORKUSUZ; KORKUSUZ, 2004). Em suma, ainda que ibads anddicos a base de
Ca e P apresentem elevada bioatividade e médulelatgicidade adequados, sua
qualidade tribologica ainda precisa ser otimizadsando sua aplicacdo na medicina.
Todavia, o crescimento do tecido 6sseo nos porode piiminuir essa fragilidade e

aumentar a possibilidade de uso. Este aspectogiiecds maiores investigacoes.
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5.4. IMPLANTACAO IONICA DE OXIGENIO

Tratando-se de proteses biomédicas, dentre agitidssles para se implantar
espécies idnicas de gases em Ti via LEI, pensprseeiramente, nos tratamentos com
oxigénio, em razao das propriedades bem conhediosxidos para a bioatividade
(LIU; CHU; DING, 2003; YANG et al., 2004). Os parétros escolhidos para a

oxidacédo s&o detalhados na secéo 3.2.

5.4.1. Caracteristicas do tratamento

A Figura 5.16a apresenta o difratograma de rai@gsda a amostra oxidada por
LEl. Obtiveram-se 6xidos com estequiometrias dagrdiQ, TiO e TvO3;, sendo o
TiO, na fase rutilio mais presente do que o anatassuplrficie é rugosa, apresentando

poros esparsos (Figura 5.16b).
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Figura 5.16. Titanio submetido LEI com oxigéniq. ddratograma de raios-X; (b)
micrografia de MEV da superficie. A = anatasio; Rutilio.

A Figura 5.17 apresenta espectros de XPS na relgifidntervalos de energia de
fotoelétrons correspondentes ao Ti2p e Ols. O tlde Ti2p (Ti2p, e Ti2p))
apresenta contribuicdes principais relativas aclgaTi-O em TiQ (NIST, 2009;
BERTOTI et al., 1995; FOUQUET et al., 2004; MAN &, 2002; GYORGY et al.,
2003; BRAIC et al., 2007; JIANG et al., 2004; TOH®t al., 2004; LU et al., 2000;
SERRO; SARAMAGO, 2003; HONG; KANG, 2006; WU et a2006). Ha também



Gelson B. de Souza — Tese de Doutorado — 2010E PIPFPR 811

uma contribuigéo adicional ao espectro, relativd ia@s;, em acordo com os resultados
de XRD (NIST, 2009; BERTOTI et al., 1995; MAN et,&002; BRAIC et al., 2007;
TOTH et al., 2004; LU et al., 2000; SERRO; SARAMAGZD03; HONG; KANG,
2006). A deconvolucao do espectro do orbital Od®étrada na Figura 5.17b. A maior
contribuicdo corresponde ao Li@m 529,9 eV; ha duas contribuicbes adicionais
atribuidas a radicais hidroxila: agua fisicamentsoavida Ti=OH em ~ 531,5 eV e agua
quimicamente adsorvida Ti-OH em ~533,3 eV (XIE ket 2006; MOULDER et al.,
1992; NIST, 2009; BERTOTI et al., 1995; MAN et &#002; GYORGY et al., 2003;
LU et al., 2000; WU et al., 2006; COMBES et al.989 O TpO3 contribui para o pico
do Ol1s com energia de ligagdo média de 530,1 eSTN2009; HONG; KANG, 2006).
As ligacdes hidroxila correspondem a 28% do totallidacbes Ti-O. No Ti de

referéncia essa proporcéo é de 34%, como seréeapmde na secao 5.5.3.

Nos ensaios de bioatividade, a amostra oxidada floersa em SBF por 19 e 30
dias, e, apOs esse periodo, ndo se observou pofEEEVe TF-XRD a formagéo de
hidroxiapatita em sua superficie. Os ensaios for@petidos, e novamente nenhuma

bioatividade foi observada.
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Figura 5.17. Espectro de XPS do (a) Ti2p e (b) @drs o Ti submetido a LEI com
oxigénio.
Os perfis de moédulo de elasticidade e dureza pées@ntados na Figura 5.18.

Os resultados foram corrigidos pela andlise daleigide contato (secédo 4.1.5). O

modulo de elasticidade na superficie € 60% mai@ @ulo substrato, atingindo os
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valores do substrato para penetracdes maiores @ents. A dureza da superficie
modificada é cerca de quatro vezes a do substtgindo seu valor para penetracdes

de aproximadamente 1000 nm.
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Figura 5.18. Perfis de modulo de elasticidade eedarpara o titdnio submetido a
LEI com oxigénio.

distancia de deslizamento (m)

Figura 5.19. Micrografias de M.O. para o Ti subrdetia LEI de oxigénio. (a)
Trilha de desgaste e (b) detalhe da regido cenff@);coeficiente de
atrito, comparado com o Ti de referéncia.
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As trilhas de desgaste (Figura 5.19a e b) obtigeis 0 ensaio de tribologia,
conforme procedimento descrito no Anexo |, se¢cd) Apresentaram abrasao elevada,
(riscos na trilha), correspondendo a um comportéongagil. O coeficiente de atrito
(Figura 5.19c) ndo apresentou um estado estaciopara a distancia de deslizamento
estudada, tendo-se observado que o valqr mkida novamente de regime na distancia
de 8 m, ou seja, ainda se apresenta na fase d®dagao da interacdo entre a esfera e o
filme (secdo A.7.1).

5.4.2. Discussao sobre a implantacao iénica de O

As superficies oxidadas por implantacao idnickalgas energias apresentaram
a formacao de o6xidos diversos (Figura 5.16a), qhez indiguem uma sucessao de
camadas, a partir da superficie, iniciando-se psli@quiometria mais rica em oxigénio:
TiO, (O/Ti = 2), TeO3 (O/Ti = 1,5) e TiO (O/Ti = 1). Tais superficiesrasificadas sao
tipicas de tratamentos por implantacdo ibnica @daigpor plasma (LEPIENSKI,
FOERSTER, 2003; UEDA et al., 2003; KOSTOV et aDp2). A presenca do TiO
rutilio € interessante para aplicacbes em bionsagerDe acordo com YANG et al.
(2004), quando a estrutura predominante é o apatashidroxiapatita se forma pelo
fato deste 6xido se tornar eletronegativo em soll&BF. O rutilio, por sua vez, tem
uma estrutura cristalina que se ajusta a da hialpatita, favorecendo seu crescimento e
sendo, portanto, a fase de titdnia mais favoralebatividade. Analisando os diversos
métodos de tratamento de superficie de Ti constar#teevisao de LIU, CHU e DING
(2004), é possivel verificar que na verdade naaummaconsenso sobre a estrutura
cristalina de TiQ@ ideal. O que provavelmente existe para se expéichabilidade de
cada técnica em promover a bioatividade é a iefacéo entre a(s) fase(s) do éxido e
outras propriedades da superficie, as quais depeddanétodo empregado. A textura é
outra caracteristica interessante desta supediiiada por LEI, pois a rugosidade e a

porosidade sdo fatores importantes para a ossg@né® (Figura 5.16b).

No entanto, nos periodos de imersdo em SBF awaliaenhuma bioatividade
foi observada nas superficies oxidadas por LEl lisaado os espectros de XPS do
Ti2p e O1ls, Figura 5.17, verifica-se que a coni¢do mais significativa em ambos

corresponde ao TiKX529,9 eV), em concordancia com o XRD. Porém,oco pio O1s
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se estende para valores maiores, até 534 eV. 8afjgesa energia dos fotoelétrons
oriundos das ligacdes titanio-hidroxila estdo erh,53V e 533,3 eV (MOULDER et
al., 1992; BERTOTI et al., 1995; COMBES; REY; FREEH 998; LU; BERNASEK;
SCHWARTZ, 2000; XIE et al., 2005; WU et al., 2008ST, 2009), e que a presenca
das hidroxilas € um fator importante para a bidddide do Ti. Porém, deve-se
considerar a possibilidade de que a distor¢do midl ge Ols ndo seja atribuida aos
radicais hidroxila, mas as ligacbes oxigénio-tvamo composto TiO, o qual foi
identificado por XRD (Figura 5.16a). De acordo corrabalho de LU, BERNASEK e
SCHWARTZ (2000), estudando a oxidagéo térmica deriiatmosferas 100%,@
100% HO, o 6xido de titanio sobre titanio apresenta Ti-@i¢nas quando crescido na
presenca de vapor de agua. De acordo com essessaut® atmosfera de oxigénio puro
a deconvolucéo do pico do Ols pode apresentaradurdisbuicdes: TiQ com possivel
adicao de O3 (530,1 eV) e TiO (531,2 eV).

No presente caso, o plasma na camara constituia-$60% de & no entanto,
sendo a superficie estratificada (LEPIENSKI; FOERBT2003; UEDA et al., 2003;
KOSTOV et al.,, 2004), o composto TiO deve estartonalém da profundidade
analisada por XPS (~1,5 nm), sendo eOtimais provavel de ser detectado. Além
disso, energias devidas a ligacao TiO (em 455 &¥)foram identificadas no pico do
Ti2psr (NIST, 2009; TOTH et al., 2004; LU et al., 200000 caso das ligaces Ti-
hidroxila no Ti2p.;, sua contribuicdo deve estar em ~468 eV (LAMARTINMAAS,
1980), porém infelizmente o espectro nédo foi tomatdoeste alcance. Ainda assim, o
alargamento no pico do O1s pode, com segurancatrémrido as ligacdes Ti-hidroxila
e ao T30Os, conforme representado na Figura 5.17b. Mesmdimds hidroxilas na
superficie oxidada, sua densidade é mais baixaidaq Ti de referéncia (28% contra

34%). Portanto, a escassez de radicais OH na #tipepbde explicar 0os resultados

negativos para a bioatividade do Ti oxidado posmia, apesar da presenca, em grande

guantidade, das fases rutilio e anatasio

No que diz respeito as propriedades mecanicasmerto nos perfis de médulo
de elasticidade e dureza (Figura 5.18) € acompanped fragilizacdo da superficie, 0
que pode ser visto no detalhe da Figura 5.16b. €wltados de indentacdo
instrumentada exigiram uma atencao especial, né@nagppela rugosidade superficial,
mas pela intensa geracdo de trincas durante ogeamemto. Pode-se esperar que a

camada de 6xidos seja espessa, em razéo da eleatidadade do Ti com o oxigénio
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(LUTJERING; WILLIAMS, 2007). Nos perfis de durezBigura 5.18, os valores do
substrato séao atingidos para penetracdesioe. 1A fragilidade e a espessura da camada
podem explicar os resultados de tribologia, Fig&49, que evidenciam um
comportamento abrasivo, sem que o coeficiente d& daenha atingido o estado
estacionario apos o periodo estudado sob desgasteosDiante destes resultados, a
oxidacao do Ti por LEI, nas condi¢Bes investigadas, se apresenta como um método
eficiente para o tratamento de préteses Osseastarids, pois suas condi¢cdes de
bioatividade e comportamento tribo-mecanico néces@&guadas.
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5.5. IMPLANTACAO IONICA DE HIDROGENIO E NITROGENIO

A implantagéao de hidrogénio visando promover atalade do titanio baseia-
se no trabalho de XIE e colaboradores (2005), duevevam bons resultados pela
técnica de PIIl. A implantacdo de nitrogénio, parasvez, é um metodo bem
estabelecido para se melhorar as condi¢cdes mesamitdoldgicas do Ti (de SOUZA
et al., 2005). Além desses tratamentos, serdo eapeeos resultados relativos a
implantacdo de hidrogénio sobre o titanio previamentretado, situacdo em que 0s

nitretos agem como barreira para a difusdo dosag@® H no material.

5.5.1. Perfis de hidrogénio e nitrogénio

Os perfis de hidrogénio obtidos por NRA para od& referéncia, para a
hidrogenada por 3 h (deste ponto em diante denalaioamo hidrogenada 3h), para a
nitretada e para a nitretada com posterior hidrag@n (nitretada + hidrogenada) séo
mostrados na Figura 5.20a. A distribuicdo de hi@inoy apresenta uma curva de
distribuicdo com formato do tipo gaussiano parascas amostras avaliadas. A amostra
hidrogenada 3h apresenta um pequeno aumento pgi@egemais profundas. A
quantidade de hidrogénio no Ti de referéncia épdexamadamente 11%, o que esta de
acordo com o trabalho de SOLTANI-FARSHI et al. 8P9A hidrogenacédo, a
nitretacdo e a nitretagcdo + hidrogenacdo aumentajynaatidade de hidrogénio na
superficie em 18%at. Observa-se também que aatifiete a nitretacdo +hidrogenacéo
apresentam hidrogénio em profundidades maiores w ay Ti de referéncia e a
hidrogenada 3h. A Figura 5.20b apresenta os peefiaitrogénio para o Ti nitretado,
antes e apods a hidrogenacédo. A quantidade maximardgénio € de 45%at, e, a partir
desse ponto observa-se um perfil tipico de difusao matriz devido as altas
temperaturas do processo. Na regiao mais proxinguperficie (< 30 nm), o perfil de
N é ligeiramente deslocado para regides mais pdaisino que pode ser atribuido a um
processo de “desnitretacao”. Este processo oqmogavelmente, pelo crescimento de
uma camada de Oxidos induzido pela implantacacadté hidrogénio. A desnitretacédo

sera novamente evidenciada nos resultados de YRSemtados adiante.
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Figura 5.20. Perfis de (a) hidrogénio e (b) nitrog@ obtidos por NRA para para o
Ti submetido a LEI de H e N.

5.5.2. Caracteristicas estruturais

A Figura 5.21a apresenta os difratogramas de X&8 p titdnio de referéncia e
para as amostras hidrogenadas. Na literatura exidigersas possibilidades para a
estrutura cristalina do sistema Ti-H (MASSALSKI, 909 BRIANT; WANG;
CHOLLOCOOP, 2002; TAL-GUTELMACHER; ELIEZER, 2005;HEN; LI, 2004;
CHEN et al., 2004; YAN et al.,, 2006). Dependendo ptocesso de hidrogenacéo
empregado e do tipo de liga de Ti (lcpu becf), pode-se obter as fases cubidas

ou y Ti-H. Na presente andlise de difracdo, indepemddattempo de hidrogenacao, o

melhor ajuste foi obtido com os picos &diH.

O processo de nitretagdo (Figura 5.21b) prodHIzN e e-TioN na forma de
precipitados na matriz. Os picos correspondentesTiBlo sdo mais largos, o que
significa menor tamanho de precipitado em comparagin os de TN (MEYERS;
CHAWLA, 1999). A distribuicéo estratificada de pitados de nitrogénio € tipica de
processos de nitretacao por plasma e concorda squarfis de nitrogénio apresentados
na Figura 5.20b (BRADING et al., 1992). Reflexdesidas a hidretos de Ti ndo foram
observados para a amostra apenas nitretada, mesnsaderando a existéncia de
hidrogénio na atmosfera nitretante. A hidrogenacéalizada sobre a superficie
modificada por nitrogénio produz pequenas diferenga intensidade dos picos de

nitretos, bem como nas suas posi¢cdes corresposdentgue significa que as fases



Gelson B. de Souza — Tese de Doutorado — 2010E PIPFPR 512

preexistentes sao preservadas e que novas fasefireles ndo sdo formadas. A

formacdo de hidretos ndo é conclusiva pela andlise padrbes de difracdo,

considerando a mudanca na posi¢ao dos picos fgorgiies na rede, e também porque
0os compostod-TiH e e-Tio,N apresentam reflexdes muito proximas, respectinane

35,965 (PDF n. 44-1217) e 36,296 (PDF n. 17-0386) (JCPIDS5).

Tabela 5.3: Parametros de redeoddi para o titanio submetido a LEI de He N

Parametros de rede dax-Ti

Amostra
a c Volume da Aumento da
célula unitaria célula
R) (R) A3 unitéria (%)
Ti de referéncia  2,9529+ 0,0001 4,686% 0,0024  35,391& 0,0205 -
Hidrogenado 1h  2,9573+ 0,0005 4,691# 0,0034 35,534% 0,0379 0,40%
Hidrogenado 3h  2,9627+ 0,0001 4,693& 0,0072  35,680% 0,0572 0,82%
Hidrogenado 6h  2,9612+ 0,0001 4,694 0,0064 35,6504 0,0510 0,73%
Nitretado 2,9579+ 0,0007 4,6964 0,0057  35,584% 0,0600 0,55%
Nitretado + 0
hidrogenado 2,9558+ 0,0020 4,692% 0,0035 35,5052 0,0745 0,32%
(b) Ti Ti :NT ::th
TIiH n!lreladn+ [ I‘ || ‘ ‘|
! hldmgs_;nado ZN . l ‘ }
o= b 6h ) N e | z
T T . } — |F i 2| I‘ Z =
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Figura 5.21. Difratogramas de XRD para o Ti submleta LEI de H e N: (a) Ti de
referéncia e amostras hidrogenadas; (b) amostratetasida e
nitretada + hidrogenada.
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A Tabela 5.3 apresenta os parametros de redeTdcem funcdo das diferentes
condicBes de nitretacdo e hidrogenacio. Para a d@warredura empregada {2020
< 60°), estima-se que a penetracdo dos raios-X esté éntr 18um de profundidade
(ver secéo 3.8). No entanto, pode-se inferir qupasametros calculados representam
um comportamento médio para as amostras. Assinpoisivel calcular que o volume
da célula aumenta em até ~ 0,8% pela implantacdoddegénio, em relacédo ao Ti de

referéncia.

5.5.3. Caracteristicas quimicas e bioatividade

A natureza quimica do Ti de referéncia e das $igges modificadas por LEI de
H e N foi investigada por XPS, analisando-se osdiétrons oriundos dos niveis Ti2p,
N1ls e Ols.

O dubleto do Ti2p para todas as condi¢cdes estsdadgpresentado na Figura
5.22. Conforme indicado na Figura 5.22a, no Tieferéncia 0s picos estdo centrados
em 458,5 eV (Ti2§,) e 464,3 eV (Ti2p,), 0s quais estdo relacionados a ligagdes Ti-O
em TiQ (NIST, 2009; BERTOTI et al., 1995; FOUQUET et &Q04; MAN et al.,
2002; GYORGY et al., 2003; BRAIC et al., 2007; JBNet al., 2004; TOTH et al.,
2004; LU et al., 2000; SERRO; SARAMAGO, 2003; HONGANG, 2006; WU et al.,
2006). Apo6s a hidrogenacao (1h, 3h e 6h) o forndat picos € semelhante ao Ti de
referéncia, porém apresentando deslocamentos pargi& menores. O deslocamento

mais significativo ocorreu para a hidrogenada 3h.

A Figura 5.22b mostra que o pico do Ti2p tornawrseas largo apos a nitretagao.
Este pico pode apresentar trés contribuicbes nangielucdo, de acordo com a
literatura (NIST, 2009; BERTOTI et al., 1995; FOUBU et al., 2004; MAN et al.,
2002; GYORGY et al., 2003; BRAIC et al., 2007; JiBNet al., 2004): ligagbes Ti-N
no composto TiN (A); especies Ti-N-O, como oxirtibise com estequiometria TiRy
(B); TiO, (C). Na mesma figura, € possivel se observar doefdrastico da
hidrogenacgéo sobre o Ti nitretado. O espectro @p & significativamente diferente

daquele para a amostra nitretada, apresentado istridbbuicdo de energias que é
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semelhante ao Ti ndo tratado, com picos principaisegido atribuida ao T¥Omas
deslocado em -0,2 eV.

— T T T —T T T T T T
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Figura 5.22. Espectro de XPS do Ti2p obtido pafeo(di de referéncia e amostra
hidrogenadas e (b) Ti de referéncia, nitretada dretada +
hidrogenada. Na deconvolugdo, o espectro da nil@tapresenta
contribuicBes caracteristicas atribuidas a ligacdesN em TiN (A),

Ti-N-O (B) e TiQ(C).

A Figura 5.23 mostra os picos do Ol1s para o Tefkréncia e para as amostras
tratadas. Como indicado na Figura 5.23a, o Ti amtestrés contribuicdes no O1ls, em
acordo com resultados da literatura (XIE et alQ@ MOULDER et al., 1992; NIST,
2009; BERTOTI et al., 1995; MAN et al., 2002; GYORGt al., 2003; LU et al., 2000;

WU et al., 2006; COMBES et al., 1998):
e TiO,em 529,9 eV,
* agua fisicamente adsorvida Ti=OH em ~ 531,5 eV,

e agua quimicamente adsorvida Ti-OH em ~533,3 eV.
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Verificou-se, por deconvolugdo, que as duas cantides da hidroxila no Ti de
referéncia correspondem a 34% das ligacdes Ti-OmBsmo modo como observado
para o sinal do Ti2p, neste caso também ocorrefoad@sentos para energias menores,
apos a hidrogenacdo. No entanto, a porcentagemgad@és Ti-O atribuidas a hidroxila

aumentou apenas para a hidrogenada 1h (41%).
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Intensidade (normalizada)
Intensidade (unidades arbitrarias)

I T I T I T I T I T T T T T
526 528 530 532 534 536 528 530 532 534

Energia de ligacao (eV)

Figura 5.23. Espectro de XPS do Ols obtido parao(d) de referéncia e amostra
hidrogenadas e (b) nitretada e nitretada + hidrogda. Na
deconvolugédo, os espectros em (b) apresentam baigdes
caracteristicas atribuidas a ligacbes E{B), Ti=OH (B), Ti-OH (C)

e Ti-N-O (D).

O pico de Ol1s para as amostras nitretada e witreta hidrogenada sé&o
mostrados na Figura 5.23b. Na nitretada, ha can¢dles do TiQ (A), Ti=OH (B), Ti-
OH (C) e de estequiometrias Ti-N-O (D) (GYORGY kf 2003; BRAIC et al., 2007).
Novamente, conforme verificado nos picos de Ti2pjdrogenacdo apos a nitretacao
modifica drasticamente o espectro. Observa-se qoataibuicdo D (Ti-N-O) pode ser
suprimida. Isto significa que, na superficie, o &\ apresenta em quantidade muito

baixa, ou pode mesmo estar ausente, e que asdigypoéferenciais do oxigénio sdo em
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TiO, e Ti-OH. Esta observacédo concorda com o processtdednitretacdo observado
por NRA e mostrado na Figura 5.20b.

A Figura 5.24 apresenta os picos de N1s para mdig@es hidrogenada 3h,
nitretada e nitretada + hidrogenada. O sinal do Pda o Ti de referéncia (ndo
mostrado) apresenta um Unico pico com centro enmO ~89, correspondendo a
contaminantes do tipo C-N/O-N e/ou nitrogénio molacadsorvido (FOUQUET et al.,
2004; MAN et al., 2002; GYORGY et al., 2003; BRA¢Eal., 2007). Este pico também
se faz presente em todos os tratamentos, comadulita Figura 5.24. Na hidrogenada
3h, bem como nas hidrogenadas 1h e 6h, existe antabuicédo adicional em energias
mais baixas (~395,8 eV), a qual esta na faixaidagsdes N-H e N-C-H (NIST, 2009).
Esta contribuicdo no espectro pode ser devidaagdes ativadas na superficie pelo
processo de implantacdo de hidrogénio, o que fmoBaivel eventuais reacdes quimicas
com espécies do ambiente. Na amostra nitretada, bestante clara a formacdo do
composto TiN, assim como foi observado nos sinaigi@p e do Ols. O formato do
espectro do N1s muda também com a hidrogenacaoanao-se semelhante aos
espectros das amostras apenas hidrogenadas. Bstaagdio € mais um indicativo de

que ocorre desnitretagdo pela implantagédo de hadiog

N ligado em contaminantes
ou N molecular adsorvido

'

Xy

---TiN
---TINO

nitretada +
hidrogenada

nitretada

intensidade (normalizada)

hidrogenada 3h

T T T T T T T T T T T T T T
390 392 394 396 398 400 402 404
Energia de ligacao (eV)

Figura 5.24. Espectro de XPS do N1s obtido param®stras hidrogenada 3h,
nitretada e nitretada + hidrogenada. As energiadigacéo do TiN e
Ti-N-O (TiNOy) estéo indicadas.
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De acordo com o que foi discutido previamente rgitab 2, a presenca de Ti-
OH é um fator determinante para a bioatividade ddberral. Apds os tratamentos, a
hidroxila foi identificada na faixa das energiasidas aos fotoelétrons oriundos da
camada Ol1s, porém sem alteracfes significativasetagdo ao Ti de referéncia. De
fato, nos ensaios de bioatividaitevitro, as amostras ficaram imersas em SBF por 14,
19, 28 e 30 dias, em seguida analisadas por SEMEDSXRD, mas nao foi possivel

observar a formacéo de hidroxiapatita nessas sajestf

5.5.4. Propriedades mecanicas

Os perfis de médulo de elasticidade e dureza forguando necessario,
corrigidos pela analise da rigidez de contato eLa.5), especialmente no caso das
amostras nitretadas. A Figura 5.25 apresenta d$s p# modulo de elasticidade.
Observa-se que a hidrogenacao nao altera sigifhoagénte os valores, em relacdo ao
Ti de referéncia. No entanto, para a nitretacdarecam aumento no modulo de
elasticidade até 180 GPa na superficie. O aumentoeddulo de elasticidade é atribuido
a presenca de nitretos, decrescendo para profudedidaaiores devido a influéncia do
substrato. A hidrogenacéo realizada apos a nifieta{eva ainda mais esses valores,
para 220 GPa.

Da mesma forma, os perfis de dureza (Figura Sti¢am que a incorporagao
de nitrogénio na amostra hidrogenada 3h (Figur@bj.2do altera os valores na
superficie. Porém, a amostra hidrogenada 6h apoeseralores um pouco mais
elevados, ainda que os difratogramas de raios-X tedbam indicado diferengas
significativas na precipitacdo de Ti-H para essasira. Os detalhes na Figura 5.26
indicam impressodes de indentacdo na amostra d@&mefa e na hidrogenada 3h. Nesta
tltima, as bordas levemente curvadas podem indicampilhamento de material na
superficie (“pile-up”, ver secdo A.5.3). A nitrefmcaumenta a dureza para 13 GPa em
baixas profundidades, e atinge o valor do subseat@um. Estes resultados estdo de
acordo com o trabalho de de SOUZA et al. (20053 pancessos de nitretagcdo em Ti. A
hidrogenagao subsequente (amostra nitretada +gaedanla) aumenta a dureza para 16
GPa. Além de 600 nm a dureza é similar a da amostedada, porém o substrato nédo é

alcancado com a carga maxima aplicada. Neste @asopkrficies estratificadas e de
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precipitados dispersos na matriz, os métodos désargara se subtrair a influéncia do
substrato ndo se aplicam. Ainda assim é possivsiderar que a regido modificada é

influenciada pelo substrato para profundidades reaigue 10-20% da espessura da

regido modificada (SAHA; NIX, 2002).

elasticidade e dureza obtidos em 200 nm. Esta mdafade foi escolhida porque

representa uma faixa média das espécies implantdegara 5.20) e porque a

A Tabela 54nsariza os valores de modulo de

influéncia do substrato nas propriedades € megosisativa.
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Figura 5.25. Perfis de modulo de elasticidade parfi submetido a LEI de H e N:
amostras de referéncia, hidrogenada 3h, nitretadaniteetada +

hidrogenada.

Tabela 5.4: Valores para modulo de elasticidaderezaa para amostras de

Ti submetidas a LEI de H e N.

amostra E (GPa) H (GPa)
Ti de referéncia 1145 3,%0.4
hidrogenado 1h 124+6 3,:0.4
hidrogenado 3h 118t7 3,1%0.3
hidrogenado 6h 114+8 3,6:0.5
nitretado 13513 7,81.3
nitretado + hidrogenado 161+24 9,%2.4
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Figura 5.26. Perfis de dureza para o Ti submetidbEA de H e N: amostras de
referéncia, hidrogenada 3h, nitretada e nitretadahidrogenada.Os
detalhes correspondem a micrografias de SEM, atilip elétrons
retro-espalhados, de impressdes de indentacéo eoga e 300 mN.

5.5.5. Propriedades tribologicas

Os perfis de penetracdo e a recuperacao elasticensaios de nanorisco sao
apresentados na Figura 5.27 para o Ti de referéac@mostra hidrogenada 6h, a
nitretada e a nitretada + hidrogenada. Sob a ecaéy@ma aplicada, e diferentemente do
que se observou nas curvas de carregamento-degrageto e nos perfis de modulo de
elasticidade (Figura 5.25), a recuperacao elastiddicil de ser avaliada pelos ensaios
de nanorisco. Os resultados de modulo de elasfieida dureza indicaram que 0s
comportamentos das amostras submetidas aos ddsrdritamentos sao muito
semelhantes sob a carga maxima aplicada. Nos endaimanorisco, a presenca de
fragmentos no interior da trilha apos a deformagdde dificultar a medida do perfil
para se medir a recuperacao elastica. As transi@®egdos com orientacao cristalina
diferente e a facilidade de encruamento do tit&am fatores agravantes. A morfologia

da superficie ap0s o risco para as amostras hidadgs indica que a deformacéo é
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bastante diferente do que para a amostra de refer@rigura 5.28), adquirindo um

aspecto “pastoso”.

(@) - superficie profundidade (b) /superﬁcie profundidade
0 residual residual )

g -1 -1
2
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— hidrogenado 6h — nitretado + hidrogenado
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Figura 5.27. Perfis de nanorisco para o Ti submetidLEI de H e N: (a) amostras
de referéncia e hidrogenada 6h; (b) amostras réilete nitretada +
hidrogenada. O perfil da profundidade residual fabtido apds a
realizacao do ensaio, utilizando-se cargas baids|(N).

A Figura 5.28 apresenta imagens de SEM para aaegintral da trilha do risco
para as amostras Ti de referéncia e hidrogenada 8amportamento ductil inerente do
Ti pode ser observado, pela presenca de “pile-@s’ mordas da trilha. O “pile-up”
corresponde a material que é deslocado plasticendeinante o movimento da ponta. O
comportamento ductil do Ti permanece, mesmo apgsooesso de hidrogenacéo,
quando os precipitaddsTiH estdo presentes. No entanto, o formato daatise altera,
e a quantidade de “pile-up” é reduzida. No intedas trilhas, as ranhuras sao mais
pronunciadas para a amostra hidrogenada. Na Fif#@b, as estruturas claras
dispersas correspondem a precipitado®-deH, observados por XRD (Figura 5.22a),
0s quais também foram relatados por BRIANT, WANGEIOLLOCOOP (2002),
CHEN e LI (2004) e CHEN et al. (2004) para o Tirbgenado.
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Figura 5.28. Micrografias de SEM com elétrons reéspalhados de nanoriscos
produzidos em (a) Ti de referéncia e (b) hidrogenal, na regidao de
carga aplicada de 200 mN. Precipitados de hidretparecem como
estruturas claras na figura (b).
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Figura 5.29. Micrografias de SEM com elétrons reéspalhados de nanoriscos
produzidos em Ti submetido a LEI: (a) nitretadobg ititretado +
hidrogenado, na regido de carga aplicada de 200 feNOs pontos
claros correspondem, possivelmente, a bolhas casspelo acimulo
de hidrogénio na superficie de (b).

Micrografias de ensaios de nanorisco nas amostitastada e nitretada +

hidrogenada s&o apresentadas na Figura 5.29. Cepaoado, a nitretacdo reduziu a
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largura da trilha e a quantidade de “pile-up”. Aldieso, observam-se trincas dentro e
na borda da trilha, indicando que a superficieos®ou fragil, em concordancia com os
resultados de mdédulo de elasticidade. A hidrogemac@sequiente torna a superficie
ainda mais fragil, com trincas mais profundas eajtevessam a largura da trilha. Esse
comportamento é observado mesmo sob a aplicac@ardas baixas. A Figura 5.29c
corresponde a uma magnificagdo da superficie dasteanaitretada + hidrogenada.
Observa-se um grande numero de pontos claros pgam® fatribuidos a bolhas causadas
pelo acumulo de hidrogénio sob a superficie. Bolivegores também podem ser
identificadas nas Figuras 5.29a-b, pois trata-seneisma superficie, com os ensaios de
risco realizados antes e apds a hidrogenacao, snasagens foram tomadas apenas
apos o processo. Formacoes similares de bolhagddegénio sob a regido nitretada,
em acos austeniticos submetidos a hidrogenacéaoicandtbram relatadas por
LEPIENSKI et al. (2006).

0,04 —— Ti de referéncia
—— hidrogenado 3h

nitretado + hidrogenado

o 2 4 6 8
distancia de deslizamento (m)

Figura 5.30. Perfis de coeficiente de atrito par@icubmetido a LEI de H e N.

A Figura 5.30 apresenta perfis para o coeficiedgeatrito. A amostra de
referéncia atinge seu estado estacionario com ficisoge de atrito no valor deg 0.52.
O processo de hidrogenacdo n&do modifica signifiaatente o coeficiente de atrito no
regime estacionario, mas torna o estagio de acogaoddrunning-in”) mais breve. As

amostras nitretada e nitretada + hidrogenada apeeseperfis semelhantes, ambos um
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pouco maiores do que o Ti de referéncia. Isto Bagngue o estado estacionario ainda
ndo foi atingido. As curvas para o coeficiente tikcaapresentam flutuacdes tipicas de
deslizamento “stick-slip” (“aos saltos”) entre eafe superficie, que ocorre no desgaste
adesivo (BUSHAN; GUPTA, 1991).
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Figura 5.31. Perfis transversais da regido centrdés trilhas de desgaste
produzidas sobre o Ti submetido a LEI de H e N.d®slhes s&o
imagens de SEM com elétrons retro-espalhados dtsstsobre o Ti
de referéncia e a amostra nitretada + hidrogenadanforme
indicado.

Perfis transversais das trilhas de desgaste s&irados na Figura 5.31.
Novamente, o comportamento da amostra hidrogenadé $melhante ao do Ti de
referéncia. Nas amostras nitretada e nitretada drofggenada verifica-se uma
significativa reducéo na largura e na profundiddds trilhas, porém entre elas ndo ha
diferengas observaveis. Nos perfis, também estdicados o material deslocado nas
bordas (“pile-up”), produzido pela deformacédo méwdkiclica. O efeito da redugédo no
desgaste também é observado nas imagens de SENgula B5.31. Em ambas as
amostras nitretadas, verificou-se pela analise @8 Bue houve aumento no sinal do

oxigénio em razdo da oxidagdo que ocorre durantensaios tribolégicos. O EDS
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também mostrou a presenca de tungsténio entretii®sl@a borda da trilha, originado
da esfera de carbeto de tungsténio, o que também &inal do endurecimento da
superficie. No entanto, por EDS néo foi possivaleokar diferencas entre as amostras

nitretada e nitretada + hidrogenada.

5.5.6. Discussao sobre a implantacao ionica déNH e

O hidrogénio é bem conhecido como um agente qusackagilidade no Ti
(YEN, 1999; BRIANT; WANG,; CHOLLOCOOP, 2002; TAL-GWHLMACHER,;
ELIEZER, 2005; YAN et al., 2006). Normalmente, asuglos sobre o ingresso de H em
Ti estdo focados em impedir a difusédo, e ndo etm@vé-la. No que é de conhecimento
deste autor, a Unica razédo pela qual se désgjar a entrada de hidrogénio em Ti,
visando um produto final, é para promover sua himtde. Esta linha de trabalho foi
baseada nos estudos de XIE et al. (2005), aborda@losecdo 2.6.2. Estes autores
verificaram que o Ti se torna bioativo apos a imf@l@do sucessiva por Plll de agua e
hidrogénio. LIU, ZHAO et al. (2005) também utiliaan a implantacdo de hidrogénio
sobre uma camada de 6xidos produzida por sprayjagdenp em Ti-6Al-4V, obtendo
resultados positivos para a bioatividadeitro. De acordo com os resultados de CHEN
et al. (2007), outra caracteristica interessanteingalantacdo de H é melhorar a
biocompatibilidade sanglinea e a profileracao,comento e adesdo de células sobre

filmes de oxido de titanio fabricados por PII&D.

No entanto, no que diz respeito as propriedadesamms, 0 preco pela
bioatividade pode ser a fragilidade da superfl@ididrogénio é um atomo pequeno e se
movimenta facilmente pela rede cristalina dos metdo entanto, sua solubilidade no
a-Ti é baixa (YEN, 1999; YAN et al.,, 2006; LUO et.,a006). O hidrogénio em
excesso causa a precipitacdo de fases de hidastogiais sdo responsaveis para que a
matriz de Ti se torne fragil. Sob tensdes tratieagm baixas densidades, os hidretos
frageis se rompem e contribuem para a fratura ldiwtmetal, atuando como pontos de
nucleacédo de vazios (“voids”); na medida em quersidade de hidretos aumenta, a
fratura do Ti fica mais préxima do comportamentigir (BRIANT et al., 2002; TAL-
GUTELMACHER; ELIEZER, 2005). Por outro lado, estgdde fadiga realizados por
CHEN e LI (2004) e CHEN et al. (2004) mostraram queapel dos hidretos fraturados
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é significativo apenas para o Ti com alta conceatvade hidrogénio. O aumento da
tensdo interna devido a presenca dos hidretos tambeéonsiderado como fator para o
aumento da fragilidade (YAN et al., 2006).

Em seu trabalho, XIE et al. (2005) atribuiram mfacao de hidroxiapatita, nos
ensaios de bioatividaden vitro, a presenca de radicais hidroxila nas amostras
implantadas com agua e hidrogénio. Como visto ab@mento, a presenca de hidroxila
€ um requisito importante para a bioatividade (cépR). Em nosso estudo, o oxigénio
ligado na molécula Ti-OH foi detectado nas supesididrogenadas (Figura 5.23),
porém em propor¢do menor ao oxigénio na moléculdi@e, e variando pouco em
relacéo ao Ti de referéncia (de 34% para 41% nadedtada 1h). XIE e colaboradores
(2005) e LIU, ZHAO et al. (2005) observaram umapmr@do maior de hidroxilas,
suplantando as ligacdes Ti-O. Os autores sugeramadudroxila é gerada durante a
implantacdo de hidrogénio, sendo aprisionada ntestoe da superficie causados pela
implantagdo prévia de espécies ibnicas pesadasmydas das moléculas de agua. A
reacdo do H com o O da superficie é uma reacageticamente favoravel (LIU;
ZHAO et al, 2005). Neste trabalho, o hidrogénioifoplantado sobre o Ti nitretado. O
tratamento com ions de N exerce funcdo semelhadéedgua no estudo de Xie et al.
acima citado, o que serd justificado adiante nestdo. Ainda assim, a nucleacdo de
hidroxiapatita nos ensaias vitro nao foi observada. Pode ser que o motivo estega na
particularidades da técnica de PIIl. A Plll difete LEI basicamente pela energia dos
ions (o que leva a profundidades maiores de ingtdo) e pelo controle das doses
ibnicas. A energia com que o ion de hidrogénio aleeguperficie pode ser o diferencial
para sua ligacdo em moléculas de hidroxila. Utilikase baixas energias, como no
caso da LEI, os efeitos balisticos (deslocamentésniaos) sdo preferenciais as
ionizacbes (ZIEGLER et al., 1978). Assim, o hidmigé ndo apresenta energia
suficiente para provocar efeitos de ionizagbes kgse a um par Ti-O e, no caso de
moléculas de Ti@ (predominantes na superficie, como mostraram sgltaglos de

XPS), para substituir um oxigénio que se encontraima ligacdo covalente.

Ainda que a bioatividade néo tenha sido obsera&€laa momento, a LEI pode
ser devidamente empregada para o estudo dos efdgiosnplantacdo de H na
microestrutura e nas propriedades mecanicas defisipelo Ti. Esses aspectos seréao

discutidos a seguir.
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Hidrogénio em quantidade de 11%at. foi identifcaté 50 nm de profundidade
(Figura 5.20a) na superficie do Ti de referénciabdtn conhecido que a camada
inerente de Oxidos de Ti atua como uma barreirahidoogénio, e também que
hidrogénio pode ser armazenado no Ti como solud¢iddas(POUND, 1991; YEN,
1999; LIU; CHU; DING, 2004; YAN et al., 2006). A meada nativa de 6xidos contém
hidrogénio na forma de radicais OH e agua adsor{kitzura 5.23a), no entanto sua
espessura é muito pequena (2-5 nm) (YEN, 1999; AOWY; DING, 2004). Logo, a
quantidade elevada de hidrogénio no Ti de refeaépode ser atribuida ao processo de
preparacdo da amostra. Além disso, uma vez quéorgio identificados hidretos nessa
amostra (Figura 5.21a), este hidrogénio deve estasua maioria como solucéo sélida

na matriz.

Os processos de hidrogenacéo elevaram a quantigakielrogénio para 18% e
aumentaram um pouco sua profundidade de distribyi€@ura 5.20a). O aumento de
hidrogénio promove a formacao de hidretos de Tgufa 5.21a). Os precipitados de
TiH sdo produzidos mesmo para 0 menor tempo danteaito empregado. De acordo
com BRIANT, WANG e CHOLLOCOOP (2002) a presenc¢gdgiculas contendo Fe,
presentes no Ti utilizado (Tabela 3.1), podem sentqs preferenciais para a
precipitacdo dos hidretos. Tais precipitados formambém identificados nas imagens de
SEM (Figura 5.28b). No entanto, os hidretos ndarfoidentificados na regido mais
préxima da superficie pela analise do espectro BS Yo Ti2p, pois a energia de
ligagdo dos compostos TjHleve estar em ~454,8 eV (LAMARTINE; HASS, 1980;
LISOWSKI et al., 1998). A razdo para esta ausépowde ser a oxidagéo do Tilda
presenca de ar, como proposto por LISOWSKI et 898). A suposicdo de que ha
também hidrogénio em solucédo sélida € mostradaaheld 5.3 pela determinacdo do
parametro de célula unitéria deTi. O volume de célula indica que, em torno dedéh
hidrogenacgéo, ocorre uma tendéncia a saturacée emdo e 0,8%. Uma vez que o
hidrogénio tem baixa solubilidade neTi (YEN, 1999; YAN et al., 2006; LUO et al.,
2006), a fas®-TiH passa a precipitar. No entanto, o volume radatla célula unitaria

diminui no processo de nitretacdo, e ainda mais agddrogenacao.

O bombardeamento de hidrogénio induz alteracdesuparficie do Ti. Nas
amostras hidrogenadas, e da mesma forma na nérethairogenada, os picos de Ti2p

(Figura 5.22) sé&o atribuidos a éxidos de Ti. Apdsdaogenacéo, estes picos estdo em
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energias de ligacdo menores, o que também seceené pico do Ols (Figura 5.23).
De acordo com informagdes da literatura (NIST, 2@BBRTOTI et al., 1995; MAN et
al., 2002; BRAIC et al., 2007; TOTH et al., 2004y Let al., 2000; SERRO;
SARAMAGO, 2003; HONG; KANG, 2006), isto se deve ymoelmente a alteracbes no
estado de oxidacdo do Ti (de*Tho TiO, para espécies menos oxidadas). Tal efeito
indica transferéncia de cargas do Ti para o H petcesso de hidrogenacédo, em
concordancia com o trabalho de LAMARTINE e HAAS §0% No entanto, a variacao
na energia de ligacdo € mais significativa na aradsdrogenada 3h do que para as
hidrogenadas 1h e 6h, e isto ainda necessita deremainvestigacdes para seu

esclarecimento.

Os estudos sobre a influéncia do hidrogénio naprigdades mecanicas de
“bulk” do Ti e de ligas de Ti podem ser encontradadliteratura (BRIANT; WANG;
CHOLLOCOOP, 2002; TAL-GUTELMACHER; ELIEZER, 2005;HEN; LI, 2004,
CHEN et al., 2004; CHEN, SCHUMACHER et al., 2008p caso de superficies, a
presenca de precipitados influencia suas propresdatecanicas a partir dos seguintes
mecanismos (MEYERS; CHAWLA, 1999): (i) Endurecimenpor precipitados:
precipitados insolUveis e duros que séo incorpaadomatriz mole do Ti. (ii) Solucao
sélida: atomos em solugdo solida geram uma atnsosterCottrell, a qual bloqueia o
movimento das discordancias. (iii) Tensdes resglnai superficie: sdo induzidas pela

producao de defeitos pela implantacao idnica.

Nas superficies hidrogenadas, os valores de dwergdulo de elasticidade
apresentam barras de erro grandes (Figuras 5.286¢ ® que pode ser atribuido a
indentacdes realizadas sobre diferentes graos, dmno em grdos com diferentes
proporcdes de hidrogénio. Entretanto, verificousseaumento significativo na dureza e
no modulo de elasticidade devido a implantacdo de ItHtanio nitretado, enquanto que
o efeito da implantacdo de H sobre o titanio ndetaido € desprezivel (Tabela 5.4).
Determinou-se que o volume de célula unitariaoddi aumentou até 0,8% apos a
hidrogenacgéo (Tabela 5.3). Em principio o aumeatoede cristalina deveria produzir
um aumento nos valores de modulo de elasticidagis, gsta propriedade reflete a
natureza das ligacfes quimicas (Anexo |, secadl)h.@orém isto ndo foi claramente
observado. Por outro lado, observagbes nas im@esdé indentagdo indicam que
existe um processo de “pile-up” em torno das bopdaa as amostras hidrogenadas em
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3h e 6h. Na imagem da impresséo apresentada naB@b, o “pile-up” € identificado
pela extrapolacdo da &rea projetada para fora dei@ingulo equilatero. A ocorréncia
de “pile-up” indica aumento na razdo entre o moédidoelasticidade e a tensdo de
escoamento, bem como reducao na capacidade daahdéeacomodar as deformacdes
por geracdo de discordancias, levando a um encniarpegvio. Na presenca de “pile-
up”, os valores de mddulo de elasticidade e durgzando medidos pelo método de

Oliver e Pharr, sdo superestimados (ver se¢ao)A.5.3

O comportamento tribolégico revelado pelos ensd@sanorisco mostra que a
recuperacdo elastica da superficie hidrogenadanélisante a superficie ndo tratada
(Figura 5.27 e 5.28). No entanto, a morfologia rilha se altera de ductil para fragil
(ver Figura A.17), através da presenca de rantapas a hidrogenacéo. Além disso, a
trajetoria e o formato da trilha sdo modificadospresenca de precipitaddsTiH é
responsavel pelas ranhuras, através processo el@cé@v de trés corpos durante o
movimento da ponta. O ensaio tribolégico com mowitoereciproco, realizado com
cargas altas e uma esfera dura, n&o evidencioag@as de comportamento entre as
amostras hidrogenadas e a de referéncia. Os pagfizoeficiente de atrito sao
semelhantes entre si no regime estacionario, gabrrapenas uma reducdo no regime
de acomodacéo (“running-in”) para o Ti hidrogenaisim, tais resultados, associados
com a reducdo na capacidade de encruamento obagreadhdentacao instrumentada,

indicam que_a superficie do-Ti se fragiliza como consegiéncia da implantacéo d

hidrogéniq porém restrita a regides préoximas a superficieg vez que os perfis de H

estao limitados a ~ 80 nm.

A distribuicdo de hidrogénio apds o processo tietacao € diferente do Ti de
referéncia (Figura 5.20a). O processo de nitret&gdmlve mecanismos complexos e
competitivos, que incluem implantagcdo por recuan@feréncia de momentum), e,
como resultado, a distribuicdo de hidrogénio é mesfunda em relagédo ao hidrogénio
natural da amostra. Além do hidrogénio que a sigeertlo Ti (sem tratamento) ja
apresenta, existem ainda 40 % at. den&dlatmosfera nitretante, e este pode também ser
incorporado pelo Ti durante o processo. Além dissmitretacdo foi realizada em
temperatura de 60, o que favorece a difusdo do hidrogénio parardetd volume,
mas mantendo a mesma quantidade na superficiedr@gbnio das primeiras camadas

atbmicas (XPS Fig. 5.23) foi incorporado da atmmsfeconsiderando-se que a
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densidade de OH (38% das ligacdes de O) € pratitaraeanesma encontrada para o Ti
de referéncia. O nitrogénio implantado promove amégédo de nitretos com duas
estequiometrias diferentes, 0s quais sao respdesapelo endurecimento e
enrijecimento da superficie. A implantacdo subsetgide H sobre a camada nitretada
(amostra nitretada + hidrogenada) promove um awmedicional no moédulo de
elasticidade e na dureza, porém as barras de &@renaiores. Como discutido para o
caso do Ti apenas hidrogenado, as barras de emlenpcestar relacionadas a
indentacdes realizadas em precipitados com dileseggtequiometrias e orientacdes de

graos.

A hidrogenacado sobre a superficie nitretada revelteracdes interessantes nas
caracteristicas fisicas e quimicas das regidesimasxda superficie. Precipitados de
hidretos de Ti ndo foram observados por SEM na rfgpme nitretada e depois
hidrogenada. Também nao foi possivel concluir dases de Ti-H estdo presentes, pois
0 pico principal do hidreto de Ti esta em posicama@dente com um pico deTisN.
Porém, a micrografia de SEM da Figura 5.29c mospowws na superficie os quais
foram atribuidos a bolhas de hidrogénio. Outrorfgtee esta associado € a fragilizacédo
da superficie, observada nas trilhas do ensai@derisco (Figura 5.29b). A quantidade
de hidrogénio na superficie e em regides mais pdass ndo se altera
significativamente entre as amostras nitretadatretada mais hidrogenada (Figura
5.20a). Alguns autores (FERBER; WOLF, 1987; SUGIZAKASUNAGA; SATOH,
1994; NEU et al., 1994SOLTANI-FARSHI et al., 1998; CHEN, SCHUMACHER et
al., 2006) relacionaram o aprisionamento de hignegcom a implantac&o idnica em
titdnio. Neste caso em estudo, atribui-se a presdachidrogénio em regides que sao
mais profundas do que aquela onde estd a maxin@moacdo de nitrogénio (Figura
5.20) como uma consequéncia do processo de nérem Si, € ndo ao processo de
hidrogenacédo subsequente. O hidrogénio inicialmdiftende através dos defeitos da
rede produzidos pelo nitrogénio implantado, e, ralida em que os precipitados de
nitretos se formam, os atomos de hidrogénio saedidps de difundir para dentro do
material. A existéncia de bolhas na superficiealmra para esta suposicdo. Assim, 0s

nitretos agem como uma barreira para a difusdoidi®dénio no Ti O hidrogénio

forcado para dentro pelo processo de implantacdacaenula na barreira, ficando
restrito a pequenas profundidades, coalesce e fooimas. Estas bolhas, observadas

por SEM (Figura 5.29b) podem estourar durante umgsso de degaseificacdo, como
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observado em acos inoxidaveis nitretados e subosetid processo de hidrogenagéo
catodica (LEPIENSKI et al., 2006). A presenca dirdgénio implantado, mesmo que
restrito a baixas profundidades, pode explicar memio nos valores de modulo de
elasticidade e dureza (Figuras 5.25 e 5.26), atrdaéeracao de novos defeitos de rede
e redistribuicdo de atomos de nitrogénio. No entamtsuperficie se torna fragil, como
observado nos ensaios de nanorisco (Figura 5.29h)domo em torno das impressoes

de indentacéo.

Outra importante consequéncia da hidrogenacéace solnitretacdo foi revelada
pelos estudos de XPS. Nitretos foram identificapos XRD na amostra nitretada +
hidrogenada. A profundidade de anélise do XRD,coaslicoes estudadas, esta entre 6
e 18 um para o Ti (ver secao 3.8) enquanto que ® e&€®4 restrito aos primeiros ~ 15
Angstrom. Nessa amostra, o hidrogénio se conceatra grande parte até a
profundidade de 50 nm (Figura 5.20b). Mas o picocdaecentracdo de nitrogénio
(Figura 5.20b) se afasta um pouco para regides pnafandas, apds a hidrogenacao.
Dentro destas faixas analisadas, € possivel infgue ocorre um processo de
desnitretacdo na regido proxima da superficie, a@ar da hidrogenacéo. Os picos de
Ti2p (Figura 5.22) e N1s (Figura 5.24) mudam dcastiente da amostra nitretada para
a nitretada + hidrogenada, sendo que nesta ultisnpiaps adquirem forma muito
semelhante aos do Ti de referéncia e das amogeaashidrogenadas. O mesmo efeito
se observa no espectro do O1l1s (Figura 5.23), nloage@ntribuicdo dos compostos Ti-
N-O desaparecem apoOs a hidrogenacdo. O mecanisnaestdiretacdo € bastante
complexo e é provavelmente semelhante ao que opogenateriais com base no Fe
(KOENINGER et al., 1995). Pode ocorrer dissociagadigacdes Ti-N, producdo de
N2 gasoso e/ou amoénia pela combinacdo de N-H, stigugdo das ligacdes Ti-N

preferencialmente por ligacdes Ti-O. Assim, € padsissumir que _existe um processo

de desnitretacdo na regido mais proxima da sumeddctitinio devido a hidrogenacéo

conforme verificado por XPS e NRA.

No trabalho de XIE et al. (2005) sobre a implafitade agua e hidrogénio por
Plll, abordado no inicio desta discussdo, a fage, Toi detectada por XPS e
espectroscopia de infra-vermelho. Porém, a proflat#i da camada de 6xidos néao é
mencionada. LIU, ZHAO et al. (2005), que implantaraidrogénio diretamente sobre
uma camada de oOxidos produzida por spray de plasmai-6Al-4V, sugerem que a

hidrogenacdo da superficie pode ocorrer. De acoao SOLTANI-FARSHI et al.
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(1998), a implantacdo de oxigénio produz barremass efetivas para o hidrogénio do
que as barreiras de nitrogénio, devido a elevaidédatie quimica do oxigénio com o
Ti. Neste trabalho observou-se que o H implantagorestrito a baixas profundidades,
e seus efeitos no médulo de elasticidade e na @@z sao relevantes para penetracoes
maiores que 200 nm. Sabe-se que 0s precipitadasitdtos e Oxidos apresentam
propriedades fisicas e quimicas diferentes. Ponéncaso das superficies oxidadas dos
trabalhos de Xie et al. e Liu, Zhao et al., o pajzehidrogénio deve ser semelhante ao
observado para o Ti nitretado, ou seja, com o mexfgito de barreira. A difusdo do H
para regides mais profundas fica limitada peladiarde 6xidos, o que enfatiza o
comportamento fragil da superficie sob carregansemtormal e tangencial. Esta

fragilizacéo da superficie afeta a transferéncieaitgas entre superficies em contato.

Com estes resultados, pode-se inferir os efeitesagmplantacdo de hidrogénio
teria sobre a superficaxidadapor LEI, produzida neste trabalho (secdo 5.4).r&xéo
da elevada afinidade do Ti com o O (LUTJERING; WIAMS, 2007), a producio de
precipitados de 6xidos € certamente maior na siggedxidada do que de nitretos na
nitretada. E possivel que exista uma camada efalwadxidos de até alguns
micrometros (pois os picos de Ti estdo presentedifmaograma de raios-X, Figura
5.16a). O efeito de barreira seria mais pronunciddoque o verificado para a
nitretacdo, o que, provavelmente, tornaria a fidaile da camada (verificada nos
resultados de dureza e tribologia, Fig. 5.18-19)snratensa. No que diz respeito a
bioatividade do Ti oxidado e posteriormente hidragd, a resposta seria
possivelmente semelhante ao caso do Ti nitretadodegenado, A formacao de
radicais hidroxila seria insuficiente para se induz bioatividade, devido a baixa
energia dos ions de hidrogénio no processo deZlEGLER et al., 1978), e a presenca
de ligacGes estaveis de TBiOri,Os e TiO na superficie (LUTJERING; WILLIAMS,
2007).
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5.6. IMPLANTACAO IONICA DE ARGONIO E AGUA

Na secao anterior, investigou-se os efeitos datagéo sobre a biotividade do
titnio, e as propriedades fisicas e quimicas degperficie quando submetida a
hidrogenacéo. A implantacdo prévia de nitrogénmdpe uma barreira para a difusao
do hidrogénio, e, mais ainda, ocorre uma supredadcamada nitretada nas regides
proximas da superficie. Estes efeitos foram rewslagtacas a um estudo que visava
aumentar a concentracdo de radicais OH na sugerifoncomitantemente com o

aumento da resisténcia tribo-mecanica ao Ti deftidaaplicacdo biomédica.

Na presente secédo, retomamos a proposta de Xokalkotadores (2005) para o
uso da implantagdo de hidrogénio na producdo derfcies bioativas de Ti.
Novamente, contrapomos a técnica de PIlIl utilizX@éa et al., que fornece aos ions
energias da ordem de alguns keV, com a LEI, queresyapenergias menores que 1
keV. O ponto da proposta de Xie et al. que vamessitigar € a utilizacdo de ions
pesados (no caso deles, plasma de agua) parag@emadéfeitos na superficie, os quais
seriam sitios de aprisionamento para o hidrogéostepiormente implantado.

Neste trabalho, escolhemos como ions “pesadosfj@ner e espécies oriundas
do plasma de agua, conforme descrito na se¢cad8.acordo com XIE et al. (2005),
no plasma de agua as espécies ionizadas @b HO" e O, sendo que a energia
liqguida do atomo de oxigénio em cada uma dessaéciespé bastante similar. E
importante ressaltar que, no presente trabalhgua i bombeada para a camara do
implantador por dois diferentes gases: (i) argotipmistura nitretante (60% N40%
H,), e estes ions também estdo presentes no plasazjgo. Como se tratam de
diversos tratamentos, aqui a nomenclatura da T&x2lser4 adotada:

arg - Argonio

arg + hid - Argonio + hidrogenagéo

aguaAr - Agua bombeada por argénio

aguaAr + hid N Agua bombeada por argénio + hidrogenagéo
aguaN - Agua bombeada por 60%M0%HH

aguaN + hid —. Agua bombeada por 60% M0% H + hidrogenag&o




Gelson B. de Souza — Tese de Doutorado — 2010E PIBFPR al4
5.6.1. Caracteristicas estruturais, morfologieoatbiidade

Logo que as amostras séo retiradas da camara dentagio, observa-se que
aquelas tratadas com argbnio sdo bastante simidaresi de referéncia; porém, as
amostras tratadas em plasma de agua tornam-se Batasmudanca de coloracao é
indicativa da oxidagdo da superficie, porém, difemmente das amostras submetidas a
oxidacdo em 100% de  Osua superficie ainda conserva o espelhamentoo tighd

polimento, sem altera¢fes nitidas na textura.
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Figura 5.32. Difratogramas de TF-XRD com anguloamste de 1° para Ti de
referéncia e submetido & LEI de agua bombeada cogdni
(aguaAr), aguaAr com posterior hidrogenacado (aguaAhid), agua
bombeada com atmosfera nitretante (aguaN) e aguai posterior
hidrogenacéao (aguaN + hid).

As alteragBes na microestrutura das superficiemrfanalisadas por TF-XRD
com angulo rasante de 1°, de modo a se restringanaise a uma pequena
profundidade. As amostras submetidas ao plasmagimia apresentam 0os mesmos
picos que o Ti de referéncia, porém um pouco maigos em razdo das

microdeformacgdes causadas pelo bombardeamentm i@amissédo de discordancias,



Gelson B. de Souza — Tese de Doutorado — 2010E PIPFPR 714

vacancias e intersticios). Apés a hidrogenacadyatagrama néo apresentou alteracdes

significativas.

Os resultados de TF-XRD para as amostras submettptasma de agua (nos
dois arranjos empregados) sdo apresentados naF@#®. Os picos caracteristicos do
Ti estdo presentes em todos os tratamentos. A enaugiaArtambém apresenta dois
outros picos situados em 21,4° e 23,7°. Tais pgeodém estdo presentes, em menor
intensidade relativa, nas amostaggiaNe aguaN + hid Apdés uma analise criteriosa da
base de dados do JCPDS (JCPDS, 1995), verificoguge estes picos nao estao
indexados em nenhuma das fases possiveis paranattdal e para os tratamentos
utilizados. Os picos ndo podem ser atribuidos ad’iN, Ti;N, fases de 6xidos de Ti
incluindo anatasio e rutilio, ou compostos Ti-Oflcos em posi¢cdes semelhantes
também sao reportadas por MERCADO e JARDINE (19995) e MORITZ et al.
(2005). Logo, os picos em 21,4° e 23,7° podem sporeder a algum tipo de oxido fora
do equilibrio e ndo identificado na base JCPDSaMastra aguaN + hid ha um pico
adicional de baixa intensidade, porém evidente3@2°. Um pico de difracdo para esta
posicdo angular pode corresponder tanto a fase (dédido a hidrogenacdo desta
amostra) quanto a fase,Ni (pela presenca do gas nitretante). Como ja viatsecao
5.5.2, para o TiH@ = 35,968 (PDF n. 44-1217) e, para o,Ni 8 = 36,296 (PDF n. 17-
0386) (JCPDS, 1995). Uma vez que este pico naddatificado nas amostraguaNe
aguaAr + hid optou-se por apenas indicar 0s compostos aos gleiprovavelmente

representa.

A Figura 5.33 mostra micrografias de SEM de regjifigicas das superficies do
Ti de referéncia e do Ti tratado com argbnio, agbembeada por Ar) e agua
(bombeada por atmosfera nitretante). Em quaisgasrttamentos, observa-se, em
varias regides pela superficie, estruturas quer@mlcrateras com material acumulado
irregularmente em suas bordas. As estruturas s@mrasanas amostras submetidas a
ambos os plasmas de agua do que na amostra taadargonio. Nos detalhes da
Figura 5.33b, mostra-se, para uma mesma regidoccat@ras, uma micrografia obtida
com elétrons secundarios (SEl) e outra com elétn@is-espalhados (BES -
“backscattered electrons shaddow”, combinando némbes de topografia e
composicao). Qualitativamente, a uniformidade oaslidades de cor da imagem BES

indica que o material que compde as estruturasateresma natureza que da superficie
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circundante. Apos a hidrogenacéo destas amost@iassenobservaram outras alteracdes
nas superficies. Sabe-se que a implantacdo de gasenetais leva a formacgédo de
bolhas gasosas que, geralmente, aparecem na ferfidisders” (bolhas estouradas na
superficie) (FOERSTER et al.,, 2001; LEPIENSKI et @006; GAVARINI et al.,
2007). Entretanto, a auséncia de padrdo geométasocrateras mostradas na Figura
5.33 requer uma investigag&o posterior mais dedalha

Ti de referéncia

agua e
(bombeada‘’por
60%N2 40%H2)- ¢

Figura 5.33. Micrografias de SEM para (a) Ti deengncia e para o Ti submetido
a LEI de (b) argbnio, (c) agua bombeada por argberidd) agua
bombeada por atmosfera nitretante. Em (b), os Hetal séo
magnificacbes de uma mesma regido obtidos com oaketr
secundarios (SEI) e elétrons retro-espalhados (BES)

As amostras foram submetidas aos ensaios devitzate em SBF durante 14 e
28 dias. Por andlise de SEM, EDS e TF-XRD, na@dsisivel se identificar nucleacao

de hidroxiapatita ou quaisquer altera¢cdes na sigEep0s 0s ensaios em SBF.
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5.6.2. Propriedades mecénicas e tribologicas

O perfil de modulo de elasticidade do Ti ndo aprese variacdes, dentro das
barras de erro, apds o tratamento com plasma @eiargo perfil de dureza houve uma
elevacdo dos valores de ~20% até 90 nm, no entmtoarras de erro também se
tornaram maiores, possivelmente em razdo do enentanda superficie pelo processo
balistico dos atomos de Ar. Apds a hidrogenacao foégossivel observar outras
diferencas nos perfis. A Figura 5.34 apresentaerfispde modulo de elasticidade e
dureza para as amostras submetidas ao plasma aenégudois arranjos estudados. No
moédulo de elasticidade ndo ha diferencas esta$statre os diferentes tratamentos.
Porém, entre estes e o Ti de referéncia, o mocrilelakticidade aumenta de 122 GPa
para 135 GPa na regido proxima da superficie, @docatto os valores do substrato em
120 nm de profundidade. Da mesma forma, os pedisiuteza sdo estatisticamente
iguais entre os diferentes tratamentos. Na regiérimpa da superficie, verifica-se um
aumento de duas vezes destes em relagdo ao sulp@i8aGPa para 5,7 GPa). Os perfis

de dureza decrescem continuamente até atingiroo dalsubstrato em ~800 nm.
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Figura 5.34. Perfis de modulo de elasticidade eedarpara o Ti de referéncia e
para amostras submetidas a LEI de agua.
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A Figura 5.35 mostra perfis obtidos dos ensaiosat®risco sobre as amostras
aguaAr, aguaAr + hide aguaN Apresenta-se também o perfil do Ti de referén&ia.
profundidade do risco produzida com a carga maxiéwavaria significativamente entre
o Ti de referéncia e os diferentes tratamentos sApdsco, a recuperacao elastica nas
superficies do Ti e da amostay € de 20%; nas amostras tratadas com plasma de agua
sob as mesmas condi¢des de ensaio, a recuperaséioaeé de aproximadamente 50%.
Na Figura 5.35b, apds a implantacdo de hidrogéaiamostraaguaAr, a profundidade
do risco atingida pela carga maxima aumenta em 4086, ndo ha diferencas entre a
recuperacdo elastica das superficies. Entre os tgmis de tratamentos com agua,
Figura 5.35c, o perfil € mais profundo no caso am g agua foi bombeada para a
camara pela atmosfera nitretante (amoagr@aN. No caso dos tratamentos utilizando
plasma de agua, observa-se que produz sulcos m@Hisngos na situacdo onde a

atmosfera nitretante foi utilizada para bombeagumdara a camara.
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Figura 5.35. Perfis de penetracdo de ensaios deoriseo: (a) Ti de referéncia;
(b) amostra submetida a LEI de agua bombeada pgébrip, antes
(aguaAr) e apdés (aguaAr + hid) a hidrogenagéo; éoyostra aguaAr
e amostra submetida a LElI de 4gua bombeada porosiara
nitretante (aguaN).
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5.6.3. Discussao sobre a implantacao ionica detCe

Sabe-se que o argbnio é um gas inerte e, assoné méativo com o Ti. Sua
massa molecular é 2,8 vezes maior que a do atorNoed40 vezes maior que do H. Por
essas caracteristicas, o plasma de argbnio de sbarargias € correntemente
empregado em biomateriais para fins de esterilgagémovendo camadas nativas,
oxidos e impurezas organicas (SERRO; SARAMAGO, 2003; CHU; DING, 2004).
PARK et al. (2000) também afirmam que o plasma dBrao pode aumentar a
molhabilidade do implante, uma vez que sua enesgjzerficial € alterada. Neste
trabalho, a premissa para o uso do plasma de ar§@nseu potencial para geracao de
defeitos na superficie, os quais, de acordo com e&fl@al. (2005), seriam pontos de
aprisionamento para o hidrogénio posteriormentdamado, favorecendo o aumento

da densidade de radicais hidroxila.

De acordo com os resultados para dureza, o probedistico do argénio sobre
o Ti parece de fato induzir micro-defeitos na regifroxima da superficie,
provavelmente através de emissdo de discordancgeyagdo de pares de Frenkel,
(vacanciasl/intersticios) por deslocamentos atbmiesficou-se um aumento de 20%
na dureza até 90 nm de profundidade, sem que olmddwelasticidade fosse afetado
significativamente. Além disso, também existe uimcpsso de formacdo de bolhas de
Ar pela difusdo atbmica no Ti, que estouram a Ipedicerta concentracao, produzindo
as crateras mostradas na Figura 5.33b. Este pootasbeém gera tensdes expansivas
que contribuem para o endurecimento. No entantgnmaeexistindo a geragao de
defeitos, e ap6s a hidrogenacdo, a nucleacdo dextdgatita no Ti submetido ao
plasma de argdnio ndo foi observada. Conforme gautido na sec¢éo 5.5.6, a razado
pode estar nas baixas energias da hidrogenacadElo(ZIEGLER et al., 1978),
insuficientes para se produzir radicais hidroxita Ti. Fases de hidretos ndo foram
observadas por TF-XRD, o que pode estar relaciodadridacdo das fases TilHa
superficie (LISOWSKI et al, 1998).

Os defeitos estruturais na superficie também podemgerados através do
bombardeamento de espécies idnicas do plasma de Agumoléculas de agua entram

na camara de implantacdo, misturadas as moléculagéd utilizado para o seu
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transporte (Figura 3.2). Podem-se sugerir trésrdatoque contribuem para a
transferéncia da agua do frasco de Kitasato pedanara:

() Na temperatura ambiente, as moléculas possurgia cinética suficiente para
exceder o trabalho de coeséo aplicado pela teng@ofieial do liquido, porém, a taxa
de evaporacao é baixa porque ha reincorporacamtieuhas na superficie (RUSSELL,
2005). O frasco de Kitasato esta conectado aarsstie vacuo, de modo que a pressao
logo acima da superficie do liquido estd menor spee pressdo de vapor, elevando a

razao entre moléculas desprendidas e reincorporadas

(ii) A agitacdo das bolhas do gas no liquido aeekervaporacdo, possivelmente por
transmitir energia cinética as moléculas de agemargregides com menor tensao

superficial e/ou carregar goticulas para fora goidio.

(i) Uma vez na superficie do liquido, as molésutie agua seguem o fluxo do gas
bombeado em direcdo a camara. A quantidade denégillaxo gasoso ndo é conhecida,
porém o gas usado como meio de transporte é cantamedominante.

Na presenca do campo elétrico, as moléculas de agutbrnam espécies
ionizadas, tais comoJ@", HO" e O (XIE et al., 2005). As fases de TiQutilio e
anatasio nao foram identificadas por TF-XRD, Figbrd2, porém as duas reflexdes
adicionais nessas amostras podem ser atribuidagsdacédo da superficie por essas
espécies. Além disso, ha outros indicativos deeyistem espécies oxidantes da agua
no plasma: conforme mencionado na sec¢ao 3.2, sacélo do plasma produzido € mais
intensa do que o plasma de argonio ou de 6Q%0% H isolados; a coloracao das
amostras se altera, tornando-as azuladas, difemente de tratamentos tipicos com

argonio ou de nitretacao.

Concomitante a oxidacdo, as espécies ionizadas jmgeamente com o argdnio
no processo balistico contra superficie do Ti. Espel que o processo de acumulacio
e rebentacdo de bolhas seja intensificado, comerenmgas imagens da Figura 5.33.
Neste caso, porém, e diferentemente da implan@g&rgonio, houve um aumento de
10% no médulo de elasticidade (Figura 5.34), o@uaensequéncia das fases de oxidos
produzidas na superficie (MEYERS; CHAWLA, 1999)fdkmacdo de Oxidos é mais
significativa para a modificagdo da superficie de @ processo balistico. O filme de
oxidos é fino, de poucas dezenas de nm, pois asegto substrato sdo atingidos na
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profundidade de 120 nm (ver as consideracdes aitesfa influéncia do substrato nas
propriedades mecanicas, secédo 4.2). Mesmo sendp dste filme contribui para o
aumento na resisténcia ao risco da superficie (&i§u35). A presenca dos Oxidos
aumentou a dureza da regido proxima da superfici&% (Figura 5.34), contra 20%
para o plasma de argbnio. Utilizando-se a atmosfeativa de 60% N40% H, €
possivel que também ocorra formagédo de precipitagositretos (Figura 5.32); no
entanto, o Ti reage preferencialmente com o ox@é&o que com O nitrogénio
(LUTJERING; WILLIAMS, 2007), de modo que o papel démosfera nitretante é
reduzido neste caso. Em consequéncia, ndo ha rdjfeyeestatisticas para as
propriedades mecanicas (Figura 5.34) e resist@uaciésco (Figura 5.35c¢) entre os dois
arranjos, seja utilizando gas argonio para bombeagua para a camara, seja com a

atmosfera nitretante.

Nas amostras tratadas com plasma de agua e subtedidrogenacdo nao
foram identificadas fases de hidretos. Conformsugerido no final da se¢édo 5.5.6,
oxidos de Ti oferecem aos atomos de hidrogénio feitoede barreira mais intenso do
que uma superficie nitretada. A resisténcia aoorigégura 5.35b) é reduzida por
fragilizacdo, do mesmo modo como ocorre para oiffetado e hidrogenado (Figura
5.29). Este fato, combinado a baixa energia daoparacdo por LEI, também nao

produziu condi¢des favoraveis para se melhoraoatiidade do Ti.
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5.7. IMPLANTACAO IONICA (O, N, H) E TRATAMENTO ALCALINO

Os resultados das sec¢Oes anteriores indicam tjagamento alcalino apresenta
elevada bioatividaden vitro, porém a qualidade tribologica do revestimento ugtan
baixa. A implantacéo ibnica, por sua vez, produecgsometrias diversas na superficie
e pode, no caso da nitretacdo, elevar sua resstédmcanica e triboldgica. Porém, ndo
se observou bioatividade nessas amostras, nosdpsrewvaliados. As condi¢cdes do
substrato sdo determinantes para as propriedadémdpcomo adeséao e resisténcia ao
risco (FU et al.,, 2000; LEPIENSKI; FOERSTER, 2063SCHER-CRIPPS, 2004).
Assim, nesta secdo, investiga-se a producdo deedilae titanato de soédio, por
tratamento alcalino e térmico, sobre o Ti previameimplantado com oxigénio
(amostra oxi), hidrogénio (hid3) e nitrogénio (niths condicbes da LEI s&o

apresentadas na Tabela 3.2, e do tratamento al@térmico na secéo 3.3.

5.7.1. Caracteristicas estruturais, morfologieoatbiidade

Na Figura 5.36 sédo apresentados os difratogramd$«&RD (angulo rasante =
1°) para as amostras submetidas a hidrogenac¢ah @onitretacdo, com posterior AHT.
O Ti de referéncia submetido a AHT (Figura 5.2aastrado para fins comparativos.
Diferente do observado na Figura 5.21a, ndo héx&@dls devidas ad TiH na amostra
hidrogenada por 3h, o que pode ser um indicativgugeos hidretos de Ti se encontram
além da profundidade maxima de alcance do feixe Bld amostra nitretada aparecem
as fases de nitretos, previamente identificaddSigura 5.21b, porém com intensidades
maiores devido a baixa penetracédo do feixe. Emaadipi possivel identificar um pico
em 36,7°, que pode ser atribuido a expansao dadeede por nitrogénio em solucao
sélida na matrizx-Ti. Na literatura, esse pico € atribuido a fadeestequiométrica-
TiNg 30 Este € o0 pico mais intenso parax-diNg 3o (JCPDS, 1995). Todavia, ndo ha
certeza sobre a real estequiometriaod®di expandido pela presenca de N. Ambas as
amostras apresentam a reflexdo devida ao titanatosdtlio, porém em menor
intensidade que o Ti-AHT. Na amostra oxidada, catbjrama apresentou os mesmos
picos ja identificados na Figura 5.16a, mas sericatidos da presenca de titanato de
sadio.
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Figura 5.36. Difratogramas de TF-XRD com angulo arst® de 1° para Ti
submetido a LEI e subsequente tratamento alcalitérraico (AHT).
O Ti de referéncia submetido a AHT é mostrado pamaparacdo. N
= titanato de sodio.

Micrografias obtidas por SEM das superficies git@sentadas na Figura 5.37,
juntamente com o Ti de referéncia submetido ao AHIAHT). As imagens também
apresentam, com excecao da oxidada, impressoewieletacdo com ponta Berkovich
produzidas com carga de 300 mN. Observa-se a fé@onda estrutura microporosa
tipica do tratamento alcalino e térmico sobre difirogenado e o nitretado, porém a
amostra oxidada apresenta o0 mesmo aspecto dedanfedT (Figura 5.16b), ou seja,
sem a presenca do filme de titanato de sodio. rartho dos poros na amostra
hidrogenada € menor que no Ti-AHT, reduzindo ainuks na nitretada. A &rea
projetada da impressao na superficie hidrogenadangelhante ao da amostra de
referéncia, Ti-AHT, e a impressao da nitretadaesponde a apenas 40% da referéncia,
devido ao endurecimento da superficie pela presdoganitretos (Figura 5.26). E
interessante observar que o interior da impressadieAHT parece conter filme
amorfizado, diferente das outras situacdes. Pap datlo, na hidrogenada observa-se
pontos brancos na borda da impressédo, até umapeftandidade, o que pode estar
relacionado a fragmentos do titanato de sodio madhs a material do substrato que

forma o “pile-up” em torno da indentacao (ver se§&o4, micrografia da Figura 5.26 e
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discussdo na sec¢do 5.5.6). A natureza dessasufestindo pode ser atribuida aos
hidretos, pois estes sdo visualizados apenas usasihal de elétrons retro-espalhados
do SEM (Figura 5.28b).

oxidacao
+ AHT

Figura 5.37. Micrografias de SEM da superficie do slibmetido a LEIl e
subsequente tratamento alcalino e térmico (AHTY.i@e referéncia
submetido a AHT é mostrado para comparacdo. As asgiies
correspondem a indentacdes com ponta Berkovicl380mN.

Apo6s a imersdo em SBF por 14, 19, 28 e 30 diassanwstras hidrogenadas e
nitretadas, observa-se a formacdo de nucleos datdode calcio entremeados a
estrutura porosa do titanato de sédio (Figura 5@&8)forme verificado por SEM/EDS.
Através de inspecéo visual, concluiu-se que a dadsie distribuicdo dos nucleos nas
superficies ndo variaram significativamente engreliterentes periodos em SBF. No Ti
nitretado, ndcleos maiores foram identificados egido da borda (Figura 5.38c) e
menores no centro (Figura 5.38b); da mesma fornenanho dos poros do titanato de
sodio é maior nas bordas da amostra. A Figura 5ap8elsenta espectros de EDS para
duas regides distintas sobre a amostra nitretada, aobre os nucleos e outra sobre a
estrutura porosa, indicando que os nucleos apaere@h e P na composi¢do. Nao foi
possivel identificar nucleacbes, de nenhuma naurez amostra oxidada. As reflexdes
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devidas a hidroxiapatita ndo foram detectadas peKRD. No entanto, a razdo Ca/P
(calculada através dos resultados de EDS) par@aaeas foi de 1,4% 0,26. Segundo

TAKADAMA et al. (2001a), a razdo Ca/P ~ 1,40 copasde ao fosfato de célcio
amorfo.

hidrogenaczo Jll © T/ (. ;'L pitretacdo
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o 3 (o Tenret S CemIo)
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Figura 5.38. Micrografias de SEM da superficie do stibmetido a LEI e
subsequente tratamento alcalino e térmico (AHTYHsap9 dias em
SBF: (a)hidrogenacdo + AHT; (b) e (c) nitretacdo AHT,
correspondendo ao centro e a borda da amostra,occord indicado.
(d) Espectros de EDS para as regides indicadas @nfil(stracao:
Sandra Nadal).

5.7.2. Propriedades mecanicas e tribolégicas

A espessura dos filmes foi determinada por ind@&atanstrumentada, conforme
explanado na sec¢éo 5.2.2 (Figura 5.4). Os valayastam na tabela 5.5, onde podem
ser comparados com o Ti de referéncia submetiddHa ATi-AHT). Observa-se a
reducdo na espessura para a hidrogenada e adatretgua auséncia sobre a amostra
oxidada.
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Tabela 5.5. Espessura e carga critica de resiat@acrisco da camada de
titanato de sodio produzida sobre Ti submetido d EE

posterior AHT.
Amostra Espessura da camada (nm) Carga criticastiténcia
ao risco (mN)
Ti-AHT 1029+ 76 5,5+0,3
Hidrogenada 3h + AHT 557+ 70 2,7+0,5
Nitretada + AHT 202+ 37 06+01
Oxidada + AHT N&o identificada -

15__ % O Tide referéncia
B Tide referéncia + AHT
12 ] g O hidrogenada 3h
9 1 @ hidrogenada 3h + AHT
| é A nitretada
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Figura 5.39. Perfis de dureza para o Ti de refei@ne Ti submetido a
hidrogenacdo e nitretacdo por LEIl, antes e apdsratamento
alcalino e térmico (AHT).

Os perfis do médulo de elasticidade para o Ti-Afdlam apresentados na
Figura 5.5. O mddulo de elasticidade € uma propdedmuito sensivel & presenca do
substrato (secéo 4.2), e, dada a reducédo na espeksufiimes e sua baixa rigidez, os
primeiros pontos obtidos por indentacéo instrundatatilizando cargas de 0,14 mN,
ja se encontram muito préximos da interface filmbstrato. Assim, para fins
comparativos do comportamento mecanico, sao afgeekeEnapenas os perfis de dureza
na Figura 5.39. As curvas dos compaositos filmebsgato podem ser comparadas com

seus respectivos substratos, também mostrados gueaF5.39. Os perfis para as
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superficies hidrogenada 3h e nitretada sédo cortége&om a reducdo na espessura dos
filmes, o que se verifica pela maior influénciasistrato nas curvas (TSUI; PHARR,
1999; SAHA; NIX, 2002). Na superficie apenas n#dat, a dureza é significativamente
maior que o Ti de referéncia (~ 15 GPa) até 200dermprofundidade; com a presenca
do filme de titanato de sodio, a dureza determin@ata o conjunto foi de 0,4 GPa,
crescendo rapidamente até 500 nm onde os dois padsam a coincidir.

A Figura 5.40 mostra micrografias de SEM para reas de nanorisco
produzidas com cargas de BN (imagens da primeira coluna) e com carga em rampa
até 10 mN (segunda coluna) na regiao central d&l5em comparacdo com a amostra
Ti-AHT e com o Ti de referéncia, ja apresentado&igara 5.7. Como visto, o risco de
50 uN no Ti de referéncia é estreito e raso, e na amd$tAHT esta carga danifica o
filme de titanato de sddio, mas ainda conservdgiestde sua morfologia original. Nas
amostras hidrogenada 3h e nitretada ndo é posdamificar visualmente o filme no
interior da trilha. O Ti hidrogenado apresentaragientos claros também observados
na Figura 5.37b. A largura da trilha reduz do TiFAK6 um) para a hidrogenada (4
um), e desta para a nitretada (fuff). Com carga de 5 mN, o substrato de Ti é visivel
no interior das trilhas das amostras hidrogenadaitretada. A carga critica de
resisténcia ao risco foi determinada através deamahse minuciosa por SEM em toda
a extensao da trilha, com auxilio do EDS, busca®a-carga sob a qual o substrato de
Ti € exposto. Os valores constam na Tabela 5.5.

5.7.3. Discussao sobre implantacao ibnica (O, Ng Hatamento alcalino

Superficies de titanio submetidas a oxidacdo, pmimacdo, nitretacdo ou
nitretacéo seguida de hidrogenagdo ndo apresentdoatividaden vitro, nos periodos
avaliados, conforme discutido nas sec¢fes anterigkgavés dos tratamentos com
hidrogénio, verificou-se um aumento, porém pouagniBcativo, na quantidade de
radicais hidroxila nas superficies (sec¢do 5.5.3uséncia de bioatividade foi atribuida
a baixa energia com que os ions de hidrogénio ameégsuperficie no processo de LEI,
em comparagcdo com a técnica de PIIl (se¢do 5.B@).outro lado, o tratamento

alcalino e térmico é um método eficiente para quéénio se torne bioativo, mas a
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gualidade mecénica/tribolégica dos filmes produzidéo é adequada para superficies
de implantes, submetidas a tens@es cisalhantestduwarocedimento cirdrgico (secao
5.2.4). Assim, o objetivo de aplicar o tratamenkoalino e térmico em superficies
previamente implantadas com ions pode ser:

direcdodo 10 mN
sco (@) 10mn

E risco

50 uN 50 puN

carga

N
0 100 700 800"
distancia, um

T e
risco 50 uN risco 0-10mN
Ti de referéncia

AHT

hidrogenacao

+ e Y TiSC 0751
AHT Pt T
nitretacao + AHT

Figura 5.40. Micrografias de SEM de nanoriscos &ofiii de referéncia e Ti
submetido aos tratamentos de AHT, hidrogenacédo ¥ Ahiitretacéo
+ AHT. O detalhe no canto superior direito indicapeogressao da
carga durante o ensaio. As imagens correspondemregsdes
produzidas com cargas de (a-d) 50 uN constantelg femN.
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(i) aumentar sua resposta a bioatividade, a pdatihidroxila previamente ligada pela
implantag&o de hidrogénio;

(i) aumentar a resisténcia ao risco do filme dantto de sédio produzido sobre a

superficie nitretada, a qual € mais dura e rigalguk o Ti sem tratamento.

A adesdo e a resisténcia ao risco de um filmeoestlcionadas ao modulo de
elasticidade e a dureza da superficie sobre aetpifdi depositado/produzido, o que vai
influenciar na sua capacidade de responder asscapfjaadas (“load bearing capacity”)
(BUSHAN, 1999; FU et al.,, 2000; LEPIENSKI; FOERSTERO003; FISCHER-
CRIPPS, 2004).

Conforme indicaram os resultados de TF-XRD, SEMD& Hoi possivel crescer
filmes de titanato de sédio sobre o Ti previamémtieogenado e nitretado, porém com
diferencas marcantes na morfologia dos filmes. @cama reducdo no tamanho dos
poros e na espessura, em comparagdo com o Ti@€nefla. Observa-se que existe
uma dependéncia dessas caracteristicas com o éppratipitados formados por
implantacéo ibnica. A espessura do filme reduzegmiste ordem: Ti — hidrogenada —
nitretada — oxidada. Neste ultimo caso o filme meesmo foi produzido. A quantidade
de hidroxiapatita formada em SBF reduziu na messgééncia, ou seja, de um filme
espesso de hidroxiapatita sobre o Ti de referéndimetido & AHT (Figura 5.3d) para
nacleos esparsos de fosfato de célcio sobre agedemla e a nitretada (provavelmente
ainda no estado amorfo, ver secdo 5.7.1 e Figld® = auséncia de nucleacdo na
oxidada. De acordo com KOKUBO e TAKADAMA (2006),gnau com que ocorre a
formacao da hidroxiapatita na superficie de um rizdtem SBF pode predizer o grau
da sua bioatividada vivo. Se o periodo para formacgéo € curto, a supediikgara
aos tecidos vivos também em um curto periodo, coesaltado da formacédo mais
rapida da hidroxiapatita quando o material estalantpdo no organismo. Assim, a
rapidez e a quantidade de hidroxiapatita nucleade&SEBF sdo os parametros para se
avaliar a bioatividade do material. Estudos redlizapor TAKADAMA et al. (2001a) e
YAMAGUCHI et al. (2009) indicam que a hidroxiapatihicia sua nucleacéo dentro da
estrutura em rede do filme bioativo, o que tambéatepser inferido da Figura 5.38, e
portanto a reducdo na espessura do filme signifeducdo na bioatividade da

superficie.
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Observou-se, pelos perfis de dureza e ensaiosnigis@o, que a resisténcia ao
risco também diminuiu com a espessura das camddamas O substrato de Ti fica
totalmente exposto dentro da trilha do risco sob sarga 50% menor para a superficie
hidrogenada e 90% menor para a nitretada, em cagfarcom o Ti de referéncia
submetido a AHT.

Para se dar continuidade a esta discussao, € anpwnegatar da literatura as
informacdes disponiveis sobre 0 mecanismo de famdo filme de titanato de sodio.
Considera-se (KIM et al., 1996 e 1997a; LIU; CHUING, 2004) que o filme é
construido no meio alcalino de NaOH a partir daaliszdo da camada nativa de 6xidos
da superficie, pela seguinte reacgao:

TiO2 + NaOH - HTiOz + Na

Assume-se que esta reacdo se procede simultanearmem a hidratacdo do Ti

metalico:

Ti + 30H - Ti(OH);" + 46

entdo Ti(OHY" + € - TiO, [H,0 + %2 Bt e Ti(OH) + OH « Ti(OH),
O TiO, hidratado € atacado pela hidroxila do meio, prodiezhidratos pela reacéo
TiO, [H,0 + OH- » HTiO3 [hH,0

A espécie HTI@, produzida a partir da camada nativa de Oxido® didmetalico,
combina com os ions alcalinos da solucdo paranaig titanato de sodio-hidrogénio
(KIM et al., 1996 e 1997a; LIU; CHU; DING, 2004).

Sabe-se que o Ti apresenta elevada reatividadeocoxigénio (LUTJERING;
WILLIAMS, 2007). De fato, estequiometrias diversides 6xidos foram produzidas na
superficie oxidada por LEI (Figura 5.16a). Mesmo ailo vacuo, onde a
disponibilidade de oxigénio é bem reduzida, ocoxiglacdo do Ti, que € significativa
para a escala de profundidades que interessatrass¢ho (ver secédo 3.1). No entanto,
o filme de titanato de sédio ndo se formou nesparfigie, apesar dos 6xidos estarem
disponiveis em grande quantidade, o que deverigraripio, favorecer a reagdo com

0o NaOH. O nitrogénio também é muito reativo com ip gorém sendo menos
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eletronegativo que o oxigénio (LUTJERING; WILLIAMR007). Os precipitados de
nitretos obtidos por LEI, quimicamente estaveigdurem o Ti metalico disponivel na
superficie. O hidrogénio, por sua vez, apresentvadh difusibilidade no Ti,

precipitando hidretos sob concentracdes critic&\(Y1999; CHEN; LI, 2004). Mas a
hidrogenagao produz hidretos em menor quantidadpida@ nitretacado produz nitretos,
portanto deixando mais atomos de Ti metélico digpas na superficie.

Outro fator interessante € a observacao de mgrgdaiferentes para o filme de
titanato de so6dio sobre uma mesma amostra nitrethggendendo da regido onde o
filme se formou. Os poros sdo maiores nas bordagirge 5.38¢c) do que no centro
(Figura 5.38b), assim como os nucleos de fosfatwé&leio gerados no periodo de
imersdo em SBF. Nos processos de implantacéo iasgiatida por plasma e utilizando
baixas energias, existem distor¢cdes no campoasétm torno dos vértices e arestas da
amostra, o que altera a forma da bainha catédiresqy esta conectada com o formato
da peca sob tratamento. A geometria da bainhaicatédo que determina o fluxo de
distribuicao i6nica na superficie. Como conseqig&reiproducao de precipitados néo é
uniforme, sendo menor nas bordas (ALVES Jr. et2@l06b; RIBEIRO et al., 2008),
como ilustrado no detalhe da Figura 5.38. O filneetithnato de sédio cresceu mais
onde havia menor densidade superficial de nitrdgitanio, ou seja, proximo das

arestas da amostra.

A formacéo de precipitados de hidretos, nitretdgidos por LElI demandam de
atomos de Ti, sendo esta a ordem das reac¢des feanmadamente mais favoraveis (nas
condigdes empregadas neste estudo) (YEN, 1999; CHEN2004; LUTJERING;
WILLIAMS, 2007), e também a ordem na qual se ohmera reducdo na espessura dos

filmes. Assim, estes resultados indicam que a sHp&S € conseguentemente a

bioatividade de filmes produzidos por tratamentalaio em Ti, dependem em grande

escala da disponibilidade de atomos metalicos mexfate da reacdo, € menos da

dissolucdo da camada de 6xidos da superficie

Das hipoteses levantadas no inicio desta discussdiespeito do tratamento

combinado da LEI de O, N ou H com AHT sobre titasmnclui-se que:
() a resposta a bioatividade € reduzida devidedagao na espessura do filme bioativo;

(ii) a resisténcia ao risco reduz como consequé&wi@ducdo na espessura do filme.
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5.8. IMPLANTACAO IONICA (Ar, H,0) E TRATAMENTO ALCALINO

Da mesma forma como nas amostras submetidas arntapio de oxigénio,
nitrogénio e hidrogénio, o tratamento alcalino rentéo também foi realizado sobre as
superficies tratadas com argbnio, agua bombeadangénio e agua bombeada por
atmosfera nitretante, ja apresentadas na secdo Pam, diferentemente das
implantagdes com N e H, no presente caso investéggenas a resposta a bioatividade
destas superficies, pois seu comportamento trikginieo ndo apresentou vantagens
em relacdo ao Ti de referéncia. A dureza, o médelelasticidade e a resisténcia ao
risco ndo se alteram significativamente para danrantos com argonio, e os filmes de

oxidos produzidos pela implantagédo de agua fragnia superficie.

agua *
(bombeada, P()r
argonio) i

Intensidade (u.a.)

T T T

0 1 2 3
Energia (keV)

Figura 5.41. Micrografias de SEM do Ti submetido AHT apo6s implantacéo
ibnica de (a) argbnio (amostra arg) e (b) agua bewanta por fluxo de
argbnio (aguaAr). (c) ApGs 14 dias de imersao erk,EBsuperficie
de (a) se encontra revestida de hidroxiapatita, at®rdo com o
espectro de EDS em (d). As duas regides distimtaesa superficie
de (c) apresentam razéo Ca/P = 1,67 +0,03.

A Figura 5.41 apresenta superficies submetidaglade argbnio e dgua com
posterior AHT: (a) argbnio (amostexg); (b) agua bombeada por argbnio (amostra
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aguaA). Sobre o argbnio, a estrutura € muito semelhagtela produzida por AHT

sobre o Ti de referéncia, Figura 5.3b. Da mesmadop difratograma de TF-XRD para
a amostraarg também apresentou 0s picos relativos ao titanateodio, nhas mesmas
posicdes identificadas para o Ti de referéncia édtT (Figura 5.2a). Nas amostras
submetidas a implantacdo de agua, seja na conf@mrande o bombeamento foi por
argoénio (Figura 5.41b), seja por 60% #0% H, o filme foi identificado na superficie,

porém muito mais fino que para o argbnio e com onoito menores. Os picos de

titanato de sodio nao foram identificados nos tadok de TF-XRD dessas amostras.

Apbs a imersdo em SBF por 14 e 28 dias, atrav@amdises de TF-XRD, SEM
e EDS, nas amostras submetidas a LElI de agua napossivel se identificar
nucleacdes de fosfatos de célcio. Porém, sobreoateartratada com plasma de argbnio
e AHT, produziu-se uma camada efetiva de fosfatoattdo com reflexdes de TF-XRD
correspondentes a hidroxiapatita (picos intensosBem 26°; 28,2° 32°), muito
semelhante aos resultados da Figura 5.2b para d@e Teferéncia com AHT. Uma
micrografia tipica desta superficie, apés 14 dmsS8F, é apresentada na Figura 5.41c.
Observam-se duas estruturas distintas formadas Bfe 8lém da camada tipica
produzida pela coalescéncia de nucleos, que é lsantela apresentada na Figura 5.3d,
por toda a superficie existem “cachos”, com extemkcentenas de micra, assentados
sobre a camada. Ambas as estruturas apresentaotresgemelhantes de EDS (Figura
5.41d) com razdo Ca/P de 1,67 + 0,03, 0 que canelgpao valor da hidroxiapatita
[Cao(POy)s(OH), - Ca/P =1,67] presente em 70% da massa do tesgmdumano
(KIM et al., 1997a; KIM et al., 2003; LIU; CHU; DIN, 2004; TAKADAMA et al.,
2001a, 2001b; YAMAGUCHI et al., 2008). No entanparece que a nucleacdo em
“cachos” foi excepcional para esta superficie, paismostra que permaneceu em SBF
por 28 dias identificou-se apenas a camada de Xagatita. Com base nos
fundamentos de KOKUBO e TAKADAMA (2006) para os &os em SBF (ver secdo
2.3), pode-se afirmar que o Ti submetido ao pladmargbnio com posterior AHT

apresenta resultados excelentes para a bioatividade

Tomando-se como base todo o conhecimento acerédddee LEI das sec¢Oes
anteriores deste capitulo, a interpretacdo dodtaess acima ndo apresenta maiores
dificuldades. O plasma de agua (em ambas as coafiges) produz 6xidos de Ti na

superficie (secdo 5.6). No tratamento alcalinoa®@N gera o titanato de sddio a partir,
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principalmente, da hidratagdo do Ti metalico, «iaténcia de precipitados estaveis na
superficie dificulta esta reagdo, conforme sugendcsecdo 5.7.3. No Ti oxidado por
LEl em atmosfera 100% QFigura 5.37d) o filme de titanato de sédio naonfem
mesmo identificado. No caso das oxidacdes por aggrao menor a quantidade de
oxidos produzida em razdo da escassez de espédo=ntes no plasma, ainda foi
possivel produzir o filme. Porém, este filme dart#to de sddio esta em quantidade
muito menor do que sobre o Ti de referéncia suldlmeto AHT. Logo, estes resultados
corroboram para a proposi¢cao apresentada no fanaedao 5.7.3, e permitem estender
uma das conclusdes relativas aqueles tratamentiste Eima dependéncia da producéo
de titanato de sédio com o tipo de precipitadosémos por implantacdo ibnica, sendo
que a espessura do filme reduz na seguinte ordém: Hidrogenada — nitretada —

oxidada por plasma de aguaoxidada por 100% £

Com relacdo ao plasma de argonio + AHT, os refodtaobtidos para
bioatividade sdo 6timos, mas infelizmente ndo sd@erdinarios. Como discutido na
secado 5.6.3, o0 processo balistico do argdnio nacade implantacdo gera defeitos na
superficie do material, mas ndo produz alterac@®smicroestrutura. Embora as
caracteristicas quimicas nao tenham sido investgatpossivel que a transferéncia de
momentum aos atomos da superficie altere o estadaxidlacdo do Ti, removendo
oxigénio e eventualmente permitindo recombinacdesteais com contaminantes do
gas. Logo, a superficie de titanio tratada comraoyé tdo somente uma superficie de
titAnio mais limpa, com menor quantidade de oxidampurezas organicas (SERRO;
SARAMAGO, 2003; LIU; CHU; DING, 2004). Evidentementesta € uma condi¢ao
mais adequada para o tratamento alcalino do quesupeficie que passou apenas pela
preparacao ordinaria de banhos sucessivos emsainasAlém disso, a molhabilidade
da superficie aumenta (PARK et al.,, 2000) permitimdelhor contato da solucéo
alcalina com a superficie, o que favorece as resagdamicas entre o Ti metélico e o
NaOH. Porém, os ensaios de bioatividade em SBFLpog 28 dias ndo permitiram
estimar, mesmo qualitativamente, se houve difeseapére se utilizar ou nao utilizar o
plasma de argbnio no Ti antes do AHT. Este temgeedma analise sistematica da
cinética de nucleacdo da hidroxiapatita em SBF.a® chracteristicas quimicas da
superficie tratada.



CAPITULO 6

CONSIDERACOES GERAIS

Os objetivos desta tese, delineados no capituldodaram no estudo da
implantacéo ibnica de baixas energias (LEI) conterétiva para tornar o Ti bioativo,
e na melhor razdo entre bioatividade e propriedadesmecanicas para as superficies
de Ti. Retomando a secédo 2.2 e, em especial, oit&@@KUBO e TAKADAMA
(2006), entende-se como bioatividade a capacidade naaterial em nuclear
hidroxiapatita em sua superficie, quando em SBF.aB@do com esses autores, 0
material implantado no organismo apresenta gramdenpial para se comportar da
mesma forma, ligando-se aos tecidos vivos atragésadhidroxiapatita nucleada. Mais
ainda, o grau com que a hidroxiapatita € formadaS8fk pode predizer o grau de

bioatividadein vivodo material.

A LEI foi empregada sobre o Ti sob diversas corelc@e tratamento,
utilizando-se espécies ibnicas provenientes demaasde @ 60%N 40% H, Ar,
H.O+Ar, H,O+(60%N 40% H) e hidrogenacao ()l esta ultima isolada ou sucessiva
aos demais tratamentos. A escolha desses pararmsetim@seou na sua capacidade de
promover alteracdes quimicas e/ou estruturais ngué&icorrespondessem a vantagens
em bioatividade, comportamento tribo-mecéanico ouanbos. Os trabalhos que dao
sustentacdo a tais hipdteses foram extensivaméamos nos capitulos 2 e 5. No
entanto, nenhum dos arranjos utilizados gerou ¢6edi adequadas para promover a
bioatividade, pelo menos nos periodos em que fenatiados em SBF. Os periodos de
avaliacdoin vitro variaram de 14-30 dias, pois, de acordo com aatilea, esses
periodos foram suficientes para que houvesse mdweale hidroxiapatita em
abundéancia sobre outros tratamentos de referémomo o tratamento alcalino
(TAKADAMA et al., 2001a; 2001b), a oxidacdo anOdiCéANG et al.,, 2004) e a
implantagcdo i6nica de Ca (HANAWA, 1999). No prdsecaso, ndo foi possivel
identificar nucleacdes de HA de qualquer naturebaeso Ti modificado por LEI.
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A bioatividade do material depende de um conjurgofatores que se inter-
relacionam, como a textura, a porosidade, o arramgtalino e a composi¢cdo quimica
(LIU; CHU; DING, 2004). Este ultimo € possivelmerdefator determinante para a
auséncia de bioatividade nos tratamentos por LHbumdas superficies foram
analisadas por XPS (Figuras 5.17, 5.22-24) e nadesgificou um aumento efetivo na
quantidade de radicais hidroxila apds o tratamesttorelacdo a amostra de referéncia.
Como ja mencionado, o mecanismo de nucleacdo dexiagatita € iniciado pelo
carregamento (coulombiano) da superficie em SBFRavés da dissociacdo das
hidroxilas (KOKUBO; KIM; KAWASHITA, 2003). No casde superficies implantadas
por ions, relata-se (HANAWA, 1999; XIE et al., 20@fue a hidroxila deve existir na
superficie antes da imersdo em SBF, para gararibm®atividade. Nos processos de
LEI, a poténcia aplicada no plasma é da ordem ¢E04WV, enquanto que no PIII (para
o qual existem relatos positivos para a bioativijaer secdo 2.6.2) a poténcia é d& 10
W ou maior. No regime de baixas energias, os efeltalisticos (deslocamentos
atdbmicos) séo preferenciais as ioniza¢cdes (ZIEGEER., 1978). Mesmo no processo
de hidrogenacédo, o hidrogénio ndo apresenta ensrgiaiente para ionizar uma
molécula estavel de Tgpredominantes na superficie, como mostraram sadtaglos
de XPS) e gerar ligagbes Ti-OH. Assim, pode-semafir que, _nas condicdes

empregadas nesta tese, a implantacdo ibnica dasbaivergias ndo € um meio eficiente

para se promover a bioatividade do titanio

Porém, os resultados conjuntos de XRD/TF-XRD, NREM e EDS indicaram
que os tratamentos por LEI geram alteracbes maiftd6 e na microestrutura da
superficie; por XPS, verificou-se uma variacao siad@o de oxidacao pela implantacéo
de hidrogénio; e o0s ensaios tribo-mecanicos conapaovy que a resisténcia da
superficie aumenta através da nitretacdo. Assimtratmmentos por LEI foram
combinados com o tratamento alcalino e térmico (Akp&ra se investigar os possiveis
efeitos da superficie implantada sobre as caratiter$ do filme de titanato de sodio,
produzido por AHT. Este filme, quando produzidoreob Ti de referéncia, apresentou
elevada bioatividade em SBF, em concordancia corghs resultados da literatura
(ver secdo 5.2.1). No entanto, a utilizacdo de ¢d&=hpresentou novamente como um
método desfavoravel a bioatividade do Ti, mas desta por razbes diferentes.
Verificou-se uma nitida relacdo entre a espessordilhe de titanato de sodio (e

consequentemente sua bioatividade) com a produgfoetipitados pela LEI. Ambos,
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espessura e bioatividade, decrescem para as siggerfubmetidas a hidrogenacéo,
nitretacdo, plasma de agua e oxidacdo em atmodfed& Q, nessa ordem. E
interessante que a eletro-afinidade do Ti com @®osss idnicas presentes nesses
tratamentos favorecem a producao de precipitadnsre#o-se a mesma ordem, ou seja,
hidretos, nitretos, 6xidos (em atmosfera pobre rigémio) e 6xidos (em atmosfera rica
em oxigénio). Nesta ultima, ndo se observou a foamalo filme de titanato de sodio.
Estes resultados permitem sugerir que, diferenteamda informacdes da literatura
(KIM et al., 1996; 1997b; LIU; CHU; DING, 2004), nimatamento alcalino o filme
bioativo cresce preferencialmente a partir de res@m o Ti metalico, e menos da

dissolucéo do Tig) possivelmente em razdo da maior eletronegatieidid Ti com o

oxigénio e consequentemente da maior estabilidadeadnolécula. A conseqiéncia
deste resultado é aplicavel a outros processamentds que tém como base o AHT
(JOSANOVA et al., 2004; TAKEMOTO et al., 2006; RAKMRM et al., 2008).

A viabilidade do AHT como produto final para pr@sse Ti esta relacionado
com a melhoria das propriedades mecéanicas do donfiime-substrato. Foi possivel
comprovar (secao 5.2.1) que o AHT é um métodoesfiei para se elevar o grau de
bioatividade do Ti. Os estudos sobre este progagsassaram por, digamos, varias das
fases de avaliagdo necessérias para torna-lo aglliedn proteses reais. Diversos desses
estudos séo citados nas secbes 2.4 e 5.2. Tadagnbd co-criador do método,
afirmou em sua palestra no congresso Bioceramiésgq@é uma prétese de fémur
submetida a AHT foi comercializada no Japdo em 2B8%# fato € também citado nos
trabalhos de KIZUKI et al. (2009) e YAMAGUCHI et §2009). Porém, os resultados
aqui obtidos para as propriedades tribo-mecaniessed filmes de AHT levantam
preocupacdes quanto a integridade da superficeedpgs o procedimento cirdrgico de

fixacdo do implante. O filme de AHT é danificado movido sob risco com cargas

tdo baixas quanto 5 mN; seu médulo de elasticidadie apenas 2% do valor para o Ti

de referéncia, e sua dureza é de menos deBE¥as informacdes devem ser levadas em

conta para a aplicabilidade do método, uma vez qqlizacdo de proteses envolve
tensdes cisalhantes ou aparafusamento. Na combida¢g&HT com a LEI se esperava,

também, aumentar a resisténcia tribolégica do fitrescendo-o sobre um substrato

! 218 International Symposium of Ceramics in Medicireglizado em Buzios, RJ, de 21-24/10/2008.



Gelson B. de Souza — Tese de Doutorado — 2010E PIPFPR 170

mais duro e mais rigido (BUSHAN, 1999; FU et a00@; LEPIENSKI; FOERSTER,
2003). Porém, a carga critica de resisténcia ao mminuiu, conforme apresenta a
Tabela 5.5, como conseqiéncia na reducdo da espeakstdilme. Logo, a resisténcia
tribo-mecéanica do filme de titanato de sodio nadepser aumentada pela modificacédo
das propriedades do substrato, pelo menos se eethficacdo demandar de
precipitados estaveis baseados no Ti. Assim, alusf geral sobre a combinacdo da

LEI com o AHT é de que ocorre reducido na bioatida reducdo na qualidade tribo-

mecéanica do filme bioativo

Retomando os objetivos da tese, até o momentdunerdos tratamentos ou
combinagdes de tratamentos estudados apresentobaanralagéo entre bioatividade e
propriedades tribo-mecanicas para as superficiebi.dddo é possivel se estabelecer
um numero para esta relacdo, mas, qualitativameetduma das opcdes se apresentou
como satisfatoria. H4, ainda, que se consideraxidagdo anddica em eletrdlitos
contendo Ca e P, sec¢do 5.3. Esta técnica prodomucamada de 3-4 um de espessura,
com morfologia porosa e rugosa, e quantidade iraptetde ligacdes Ti-OH na
superficie. Estas condicbes sao consideradas atlsjupara se promover a
osseointegracao (LIU, CHU, DING, 2004; YANG et &004; SOARES et al., 2008).
De fato, o titAnio submetido & oxidacdo anddicesgmtou elevada bioatividade
vitro. Eletrélitos a base de Ca e P ja sao investighdoalguns anos por diversos
autores (ZHU et al., 2001; LI et al., 2004; LIU, ISG et al., 2005; CHEN, SHI et al.
2006; YU et al., 2007; SIMKA et al., 2009). Estesaes consideram que a presenca de
Ca e P no revestimento, aqui identificada por XEDS e XPS, também contribui para

a sua bioatividade, conforme discutido na secad 5.3

As diferencas entre os procedimentos aqui realzados das referéncias acima
citadas consistem principalmente na reducdo dodetepmnodizacao (100 s, contra 1 h
utilizada por CHEN, SHI et al., 2006), que traz sEniéncias positivas de producéo
para este tratamento. Além disso, até o momentohddmformacgdes na literatura
relativas as propriedades mecanicas e tribologestas camadas com Ca e P
(THOMSON REUTERS, 2009). Outros filmes anddicosfgéam investigados por
técnicas similares, como por exemplo, o trabalhdSA&ITOS Jr. et al. (2007) para
eletrélitos de HSO, e de SOARES et al. (2008) para eletrélitos dB®. Os filmes
anodicos produzidos em eletrolitos de Ca e P api@sen comportamento fragil sob

carregamento normal e tangencial, como mostrararesasgtados de dureza em funcao
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da penetracdo e os de nanorisco. Por outro lado,nsgdulo de elasticidade é
surpreendentemente préximo aos valores conheci@@s s 0ss0s, 0 que se constitui
em uma vantagem importante para a estabilidaderabitidade do implante (LIU;

CHU; DING, 2004; NIINOMI, 2008). Assim, dentre ottondos de tratamento do Ti
investigados neste trabalho, a oxidacdo anddid&zantilo eletrdlitos de Ca e P

apresentou a melhor relacéo entre bioatividade@prigdades mecanica8 questdo da

fragilidade do revestimento é ainda uma questaatserto. E possivel que a reducdo na
espessura do filme tenha consequéncias benéficaspa integridade mecanica, sem
influenciar na bioatividade. Outra possibilidadessociar a oxidagdo anoddica com a
nitretacdo por LEI. Como a formacdo dos oOxidos ddépea disponibilidade de Ti
metalico na superficie, do mesmo modo como non@téo alcalino, pode existir uma
relacdo depreciativa com a existéncia de precipstah superficie. Mas a dinamica de
crescimento da camada ndo é a mesma do tratamieatma Este € um trabalho
sugerido para investigacdes futuras: como um satbstmais duro e mais rigido

influencia a resisténcia tribo-mecéanica da camaddiaa?

Para finalizar esta discussao, retoma-se aqui danmggao idnica de baixas
energias, que figurou como tema central desta M&s®.condi¢cdes investigadas, a LEI
ndo produziu superficies bioativas, e tampouco camémma boa relacdo
bioatividade/propriedades tribo-mecanicas. No dotastes objetivos direcionaram o0s
estudos de tal forma que foi possivel se compreemateos fendbmenos associados a
LEI:

) A LEI difere do PIIl basicamente pela energia (maieste ultimo) dos
ions e pela possibilidade de se controlar as td@asplantacdo. Assim,
as alteracdes no Ti produzidas por LEI serdo, coenaproximacao, as
mesmas produzidas por PlIl. A hidrogenacéo pordITi previamente
oxidado tém apresentado bons resultados para avidade (XIE et al.,
2005; LIU, ZHAO, et al., 2005) e biocompatibilidag€HEN et al.,

2007). Porém, no presente estudo, verificou-se ajumplantacdo de

hidrogénio fragiliza a superficie do.Tkste efeito &€ ainda mais intenso

sobre o Ti nitretado, o que pode ser estendidoi agidlado (SOLTANI-
FARSHI et al., 1998). Esta fragilizacdo pode tensamiéncias para a

estabilidade das préteses no organismo.
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i)

ii)

O atomo de hidrogénio se difunde com facilidade petle cristalina do
Ti (YEN, 1999; CHEN; LI, 2004), porém, os nitrefm®duzidos por LEI
agem como barreira a difusdo do hidrogéoefeito de barreira ja é
bem conhecido na literatura (FERBER; WOLF, 1987;G®AKI;
YASUNAGA; SATOH, 1994; NEU et al., 19980LTANI-FARSHI et
al., 1998; CHEN, SCHUMACHER et al., 2006). Em espec
SOLTANI-FARSHI et al. (1998) realizaram um estudistesmatico

implantando diferentes ions em Ti, e verificarane quefeito € mais

significativo na presenca de 6xidos do que detoireD fenbmeno ainda
nao havia sido estudado para o caso do hidroggreayizadachegando
a uma barreira de difusdo. Verificou-se que se &omnbolhas na regiao
préxima da superficie, que geram tensdes expansmasconseqiente
aumento da dureza e do moédulo de elasticidade evh €720%,

respectivamente.

Outra consequéncia interessante da implantacaadeénio sobre o Ti
nitretado € a supressao de nitretos na regiao pnasma da superficie,

caracterizando um fendmeno de desnitretacdo d&ste fendmeno foi

evidenciado principalmente pelas andlises de XP&nm#bém nao foi
possivel encontrar referéncias a ele na literatGraentendimento do
mecanismo de desnitretacdo exige investigacdes pnafigndas. Ainda
assim, sugere-se que a interagdo com o hidrog@nisaca dissociacéo
das ligagbes Ti-N, producéo de Basoso e/ou amonia pela combinacdo
de N-H, e substituicdo das ligacbes Ti-N prefernoente por ligacdes
Ti-O, de modo semelhante ao que ocorre nos mateanan base no Fe
(KOENINGER et al., 1995). Aqui, uma questéao crugiain a tona: se o
hidrogénio acelerado com baixas energias dissacigacoes Ti-N, por
gue ndo pode dissociar o LiPara produzir ligagbes Ti-OH, favoraveis
a bioatividade? Possivelmente em razdo da maitoaénidade do Ti

com o O do que do Ti com o N, conforme mencionaiima

Em suma, através deste trabalho foi possivel s&r @bnhecimentos sobre os

mecanismos envolvidos na bioatividade de prétesiigiais, nas caracteristicas fisicas

e quimicas do Ti modificado para este fim, e emeeésp no comportamento tribo-

mecanico de superficies.



CAPITULO 7

CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

7.1. CONCLUSOES

Os objetivos principais deste trabalho foram estual potencial da técnica de
LEI para a obtencdo de superficies de Ti bioatieaayaliar tratamentos de superficie
que simultaneamente oferecam bioatividade e corperito mecanico/tribologico
adequado para a substituicdo de tecidos 0sseosidémando-se os estudos realizados,
as principais conclusdes obtidas sobre a LEI, bemocsobre o tratamento alcalino e a

oxidacdo anddica, sdo apresentadas a seguir.

1) Na determinacédo das propriedades mecanicas, aidagesé um fator critico
que reduz a precisdo dos resultados. A analiseigitiez de contato € um
método eficiente para se reduzir a dispersdo nosegade dureza e médulo de
elasticidade.

2) O método analitico proposto por XU e PHARR (2006)rémeio eficiente para
se obter perfis de modulo de elasticidade de fijragistraindo-se a influéncia do

substrato.

3) O tratamento alcalino utilizando solu¢des de Na@dtlpz filmes de titanato de
sédio sobre Ti que apresentam elevada bioatividadeitro. O tratamento
térmico em 600°C por 1 h, subseqlente ao tratamao#dino, aprimora a
capacidade de se nuclear hidroxiapatita na supe(boque €, qualitativamente,
uma medida da melhora da bioatividade).

4) Os valores de modulo de elasticidade, dureza sté&esia ao risco do filme
produzido por tratamento alcalino se elevam apdsa@mmento térmico; no

entanto, ainda sdo muito baixos em comparacdo cosubetrato de Ti. O
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5)

6)

7

8)

modulo de elasticidade e a dureza do filme apdatarhento térmico sédo 2,8
GPa e 0,02 GPa, respectivamente, enquanto queoparas valores sdo 139
GPa e 2,57 GPa. Nos ensaios de nanorisco, o fildenécado por cargas téo
baixas quanto 5 mN. Estes resultados indicam qfiene bioativo pode ser
facilmente removido durante o procedimento cirlogigara a fixagdo do

implante.

A oxidacdo anddica utilizando solucfes a base de Earoduz filmes de titania
contendo quantidades menores de fosfato de cdlais filmes apresentam bons
resultados para a bioatividadevitro, o que possivelmente esté relacionado a
elevada densidade de radicais hidroxila em suafécipea presenca da fase de

TiO, anatasio e a porosidade da camada.

O modulo de elasticidade dos filmes anodicos éplexanadamente 40 GPa,
estando mais préximo da faixa de valores posspagia o tecido 6sseo humano
(10 — 40 GPa) do que o substrato de Ti. Este égp@cto positivo, por facilitar
a transferéncia de cargas funcionais entre ossopkamte. Por outro lado, os
perfis de dureza e o nanorisco evidenciam a fdegle da superficie sob
carregamento normal e tangencial, com a geracéiondas, desprendimento do
filme e liberag&o de fragmentos.

A implantacdo i6nica de baixas energias (LEIl) deig@&xio forma
estequiometrias diversas de oxidos no Ti. No eata#tas superficies nao
apresentam bioatividade nos periodos avaliados tde 3@ dias, o que
possivelmente estd relacionado a baixa quantidadeadicais hidroxila nos
oxidos formados por LEI na atmosfera pura de ox@méA fragilidade da

superficie também foi identificada nos ensaios mieo& e triboldgicos.

A implantacao ionica de hidrogénio (hidrogenacaohenta a quantidade desse
elemento no Ti até a profundidade de 80 nm, levangdrecipitacdo d&TiH e

a formacéo de H em solucao sdlida. No processatigatao, o hidrogénio que

esta presente na atmosfera nitretante difunde trdzrda Ti, porém em pequena
quantidade, até que os nitretos sejam formadosarfir gle entdo, os nitretos

atuam como barreira para a difusdo de hidrogémojusive durante a

Implantagé&o ionica de H.
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9) A hidrogenacao por LEI ndo eleva significativameatquantidade de radicais
hidroxila na superficie do Ti ou do Ti nitretadenEmbos 0s casos, a propor¢céo
de atomos de hidrogénio ligados a hidroxila € melmgue aos 6xidos de Ti,
diferente do que a literatura registra para a ¢&similar de PIIl, indicando a
baixa capacidade de producdo de Ti-OH pela hidiegen por LEI. Este fato
pode ser atribuido a baixa energia dos ions nanglagiue produz efeitos
balisticos preferencialmente a ionizacGes. Nosiesigan SBF, ndo se verificou

a bioatividaden vitro nessas superficies.

10)A nitretacao eleva os valores das propriedades mieasae triboldgicas do Ti. A
hidrogenacéo realizada apds a nitretacdo causaiomando adicional na dureza,
no moédulo de elasticidade e na resisténcia ao.ribabfenébmeno pode estar
associado a tensfes expansivas causadas por Helha&rogénio na superficie,
0 qual é impedido de difundir na matriz pelo ef@leobarreira dos nitretos. No
entanto, do mesmo modo como para Ti apenas hidadgea superficie se torna
fragil. Por similaridade entre os processos fisiengolvidos, estes resultados
obtidos por LEI podem ser estendidos para a tédadalll. Assim, admitindo o
uso da implantacdo de H em proteses Osseas e ideniavestigacbes mais
especificas sdo necessarias para avaliar os efeitbragilidade na estabilidade

do implante e na transferéncia de cargas com ostizesficies em contato.

11)No titanio nitretado, quando submetido a implandag& hidrogénio, ocorre

desnitretacdo na regido mais proxima a superfioi&porme resultados de XPS e
NRA.

12)A implantacéo ibnica de argbnio ndo altera a mgtrogura do Ti. Mesmo apos
a implantacéo de hidrogénio, estas superficiesapé@sentaram bioatividadte
vitro. A implantacéo realizada em plasma contendo espébnicas de }D
(possivelmente HO*, HO" e O, de acordo com a literatura) e mais espécies
provenientes do gas utilizado para se conduzir,@ thrgbnio ou atmosfera
nitretante), combinado ou ndo com a hidrogenag@opém ndo apresentou
resultados positivos para a bioatividade. Verifiseuum pequeno aumento nos
valores de modulo de elasticidade e dureza naaggi@xima a superficie,
possivelmente em razdo do processo balistico @@ de Ar) e da formacédo

de oxidos (no plasma com espécies g@)H
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13)A combinagéo da implantacdo ionica de H ou N cormatamento alcalino
produz filmes bioativos de titanato de sédio solirteNo entanto, a espessura
dos filmes é reduzida, assim como seu grau deividede. Verificou-se uma
dependéncia da espessura e do grau de bioativadewle tipo de precipitados
formados por LEI, reduzindo na seguinte ordem:étadr — nitretos — 6xidos. Na
superficie oxidada o filme nem mesmo foi produzido, portanto sua
bioatividade foi nula. A qualidade tribologica taéni se reduz em conseqiéncia
da diminuicdo da espessura. No Ti previamente int@dep com plasma de,@

o filme de titanato de sédio foi identificado pdEMN, mas apresentado espessura
muito baixa, e nenhuma bioatividade. Por outro JJadsuperficie submetida a
LEI de argbnio e posterior AHT apresentou elevadatlvidade. Porém, neste
caso a superficie difere do Ti sem tratamento per &penas pela menor

presenca de contaminantes.

14)Com base nos resultados obtidos pela combinacédonplkantacdo iGnica e
bioatividade, sugere-se que o crescimento do filmeitanato de sddio ocorre
preferencialmente a partir dos ions metalicos dali3poniveis, e menos da

dissolucdo da camada de 6xidos da superficie.

15)A LEI, nas condi¢cbes estudadas, ndo € um meiceafiipara se promover a
bioatividade do Ti.

16)Dentre os tratamentos de superficie estudadosidag&o anddica apresentou a
melhor relacdo (qualitativa) entre bioatividade walglade tribo-mecéanica da
superficie. No entanto, o revestimento produzidivagil, o que ainda exige
estudos adicionais visando melhorar sua resistéasiaensdes normais e

cisalhantes.
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7.2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1)

2)

O plasma de argbnio pode otimizar a superficie idoafa as reacdes quimicas
do tratamento alcalino, com consequéncias paraabidgde do filme bioativo.
Deve-se realizar uma andlise sistematica da céte nucleacdo da
hidroxiapatita em SBF, e das caracteristicas qasnda superficie tratada no
plasma.

E interessante se estudar a combinacdo da oxidagstica (que favorece a
bioatividade, mas produz camadas frageis) com @tagfo por LEIl (que
aumenta a qualidade tribo-mecéanica da superfiglguns estudos preliminares
estdo em andamento. Os resultados obtidos até oemomnindicaram a
formagdo de uma camada porosa sobre o Ti nitretanikidado, semelhante a
obtida sobre o Ti apenas oxidado, e a convivéneitages de nitretos e 6xidos
(identificadas por TF-XRD) apos os dois tratamentos



ANEXO |

PROPRIEDADES MECANICAS E TRIBOLOGICAS DE
SUPERFICIES MODIFICADAS E FILMES FINOS

O primeiro item deste anexo apresenta um breveérltstsobre a caracterizacao
mecanica de revestimentos. Os itens A.2 a A.6 anords propriedades mecanicas,
iniciando-se com o0s conceitos fundamentais de noodid elasticidade e dureza,
passando pela técnica de indentacdo instrumentaokizando com especificidades da
caracterizacdo em nanoescala. Um aprofundamente dewma foi apresentado no
capitulo 4 (Caracterizacdo mecéanica de superfinieslificadas e filmes finos),
abordando-se em especial os efeitos da rugosidame reétodos analiticos para se
extrair a influéncia do substrato das medidas. Agpnedades triboldgicas serdo
apresentadas dos itens A.7 a A.9, partindo-se a@losedos fundamentais de coeficiente
de atrito e desgaste e em seguida para as téawecearacterizacdo, tanto em escala

nano quanto micro e milimétrica.

A.1. PERSPECTIVA HISTORICA

A determinacdo de propriedades mecanicas em matedlidos geralmente
exige a confecgao de corpos de prova padronizpdogxemplo, os ensaios de tracao,
compressao, flexao e torcdo (MEYERS; CHAWLA, 1999¥m de pouco prético, isso
nem sempre € possivel e nem mesmo desejavel, cantaso dos revestimentos, que
coexistem com um substrato e com ele compartilhapr@priedades de um compaosito
(GAO; CHIU; LEE, 1992). Por outro lado, a durezawte material pode ser obtida
através de métodos rapidos, ndo destrutivos e agumpamentos que podem ser
relativamente simples, sem a necessidade de am@stdaonizadas. Por essas razdes a
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dureza é utilizada ha décadas para uma primeiteag&@ dos materiais quanto as suas
propriedades mecéanicas (TABOR, 1951).

A determinacao da dureza de um material envolef@rmacao plastica atraves
de um penetrador com formato esférico, conico owvanpdal. Ensaios de
microindentacdo (ou microdureza, embora o “micre”’refira as profundidades de
penetracdo), com cargas entre 1 gf e 1 kgf sédsigpesa se medir pecas e dispositivos
muito pequenos, graos de fases distintas em unriedlade mesmo diferencas em um
mesmo grao. Os indentadores comumente utilizadoa paicroindentacdo sé&o
piramides do tipo Vickers, com base quadrada, eognaom base retangular, este
altimo mais indicado para a avaliacdo de matefiageis. Os primeiros equipamentos
desta natureza datam de 1925. Nesses métodos zadé@restimada a partir das
dimensdes da impressao deixada no material, obtibao auxilio de um microscopio
acoplado ao equipamento (de SOUZA, 2001). No emtanmesmo operando nessas
dimensdes, os microindentadores ndo sao adequadis javaliacao de filmes finos e,

em grande parte, também de superficies modificadas.

A tecnologia de filmes finos € aplicada em disiiass variados, explorando-se
as caracteristicas fisicas, quimicas e biol6gi@asird material depositado sobre um
substrato. As vantagens envolvem a miniaturizacdopdcas, a combinacdo de
propriedades diferentes através de mdultiplas caspnadanodificacdo das propriedades
de superficie de um material conservando suasipdautes de volume e a obtencédo de
propriedades Unicas na dimensdo do filme. A defiosie filmes finos encontra
aplicacao nos seguintes setores industriais (N\2809a): eletronica de semi-condutores
(39%); revestimentos industriaj88%); revestimentos 6ticos (23%); sistemas micro e
nano eletro-mecanicos — MEMS e NEMS (21%); nanategia (21%); ceramicas
(16%); pesquisas biomédicas (15%); lasers & el@ica (15%); instrumentacéo
(15%); plasticos (13%); displays (13%); metalurdia%); catalisadores (9%); analises
ambientais (7%); discos rigidos (7%); tintas (6%€vestimentos decorativos (5%);
materiais abrasivos (5%). Da mesma forma, avangesétnicas de implantacao idnica
e implantacdo ibnica assistida por plasma torngpassivel aumentar a razdo entre
eficiéncia e espessura da camada modificada, coiseqidéncias benéficas aos custos
de producdo, aos impactos ambientais e a qualidadsuperficie no produto final
(WALTER, SRIDHARAN; NASTASI, 2000).
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Os filmes finos, assim como superficies modificagar implantagdo idnica,
tém espessura tipicamente submicromeétrica. Ao erdmar a dureza de uma camada,
observa-se empiricamente que a profundidade detrpefie ndo pode ser superior a
1/10 da sua espessura, para que os campos de defarmplastica figuem contidos
dentro da camada e néo atinjam o substrato (TSHARR, 1999; SAHA; NIX, 2002;
FISCHER-CRIPPS, 2004). As profundidades de perd@ragroduzidas por um
microindentador podem ir muito além, ultrapassaadspessura do filme. Optando-se
por cargas menores, surge a dificuldade de sendieara area das impressoes atraves
do microscépio 6tico acoplado ao equipamento. Olitn#acdo dos equipamentos
tradicionais € que as deformagfes elésticas emasvédo ignoradas, uma vez que a

dureza € avaliada apenas ap0s a remocao da carga.

Os esforcos para se monitorar o processo de mghmte se obter informacdes
das energias de deformacéo plastica e elasticaatkrial foram inicialmente realizados
por Tabor, em 1948, utilizando sensores de cameskcamento (OLIVER; PHARR,
1992). Na década de 1980 percebeu-se que taisresrsgriam Uteis no estudo das
propriedades mecanicas de filmes finos e supesfio@dificadas, iniciando-se o
desenvolvimento dos primeiros equipamentos (OLIVERARR, 1992; LEPIENSKI;
FOERSTER, 2003). NEWEY, WILKINS e POLLOCK, em 19&lispunham de um
indentador que aplicava cargas de até 3 mN conugggnde 1QUN, com controle de

profundidade de 5 nm.

Atualmente, nos equipamentos mais modernos, adugées de carga e de
profundidade sdo de 50 nN<e0,01 nm, respectivamente (AGILENT, 2009). Com o
aprimoramento da mecéanica do contato, que remohtar@ e Boussinesg no século
XIX, foi possivel o desenvolvimento de métodos #itals para os resultados de
indentacdo instrumentada ou nanoindentacdq que permitem obter ndo apenas a
dureza, mas também o médulo de elasticidade dafipgDOERNER; NIX, 1986;
OLIVER; PHARR, 1992; FISCHER-CRIPPS, 2004). Utihd®-se um indentador
esférico, € possivel construir uma curva completdedsao versus deformacao para o
filme (HERBERT et al., 2001); em condic¢des tipitalsinformacdo exige corpos de
prova padronizados com volume bem maior (ver se&&); além do mais, as
propriedades de um filme, em pequenos volumess@dmecessariamente as mesmas
do mesmo material em grandes volumes (HUANG; SPAEPH00; LEPIENSKI,
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FOERSTER, 2003; FISCHER-CRIPPS, 2004). Fluénciaadelade a fratura de
materiais frageis e visco-elasticidade de polimeéxs outras propriedades que podem
ser obtidas pela técnica. Dispondo-se de um sisigmeaaplica forcas tangenciais,
obtém-se adeséo de filmes a substratos, resist@mnciaco, coeficiente de atrito e perfil
da superficie (MALZBENDER et al., 2002; LEPIENSKFOERSTER, 2003;
FISCHER-CRIPPS, 2004).

O método analitico proposto por OLIVER e PHARR, &892 € o mais
difundido e aceito para a interpretacdo dos datiidas por indentacéao instrumentada
(LEPIENSKI; FOERSTER, 2003; FISCHER-CRIPPS, 20@&%te método foi base para
o desenvolvimento da nornhf@0O 14577(“Metallic materials - Instrumented indentation
test for hardness and materials parameters”) (CZBR2) e € encontrado no algoritmo
dos equipamentos de indentacdo instrumentada pam@laulo do moddulo de
elasticidade e da dureza (MTS, 2002; AGILENT, 20@ fundamentos da indentacdo
instrumentada e o método de Oliver e Pharr seréesaptados nos itens subsequentes

deste capitulo.

A.2. PROPRIEDADES MECANICAS FUNDAMENTAIS

As propriedades mecéanicas mais relevantes pangeatigacao de superficies no
escopo deste trabalho sdo o mdédulo de elasticeladdureza.

A.2.1. Mddulo de elasticidade

A Figura A.la apresenta o diagrama de um equiptnpEra ensaios de tracéo,
utilizado com frequéncia para a avaliacdo mecadasamateriais. A amostra (Figura
A.1b) apresenta geralmente formato cilindrico, mpade também ser retangular. A
amostra deve ser padronizada para atender as na¥romisas para este tipo de ensaio.
O equipamento aplica uma forca de tensdo longitldile forma que a taxa de
elongacao obtida seja constante no tempo. A defifonse concentra na regido estreita
da amostra. A carga aplicada € medida por umaacékilcarga e a elongacdo, por um
extensbmetro. Os ensaios sdo conduzidos até queaoeoruptura da amostra
(CALLISTER, 2000).
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Durante a realizagcdo do teste, para um dado valoforta aplicadaF, as
ligacdes internas sdo rompidas, e o material api@selongacdo permanente. A
tendéncia ao rompimento € oposta por reacdes a#erohamadas de tensoes.
Naturalmente, a intensidade do conjunto dessaidsndepende da geometria da
amostra: se a area da secao transvArgal dobrada, a resposta interna sera duas vezes
maior. Desse modo, define-®msao normal g, como a resisténcia por unidade de area
(MEYERS; CHAWLA, 1999):

o, = (A.1)

célula de carga

Seccgéo reduzida
exXtensémetro 6cm |
\

amostra f
— e —_— $ 1,28 cm Diametro —— - +— - —— -£-1,9 cm Diametro—{
— '

|[«— 504cm ——| 1
0,95 cm Raio

Comprimento do sensor

& "TE. ’

Figura A.1. (a) Esquema de um equipamento univeraid ensaios de tracao; (b)
amostra padrdo com seccao reta circular (adaptadoGALLISTER,
2000).

Com um aumentaF da carga aplicada, a amostra sofre uma elongaicdo

aumento normalizado do comprimento sera

de, =$ (A.2)

. . _ |1d| o
integrando: &, —J.IO /—In% (A.3)

ondely € o comprimento inicial g, é adeformacao verdadeira longitudinal
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Para a maioria das aplicacdes, como o teste daéaeé@stilizada uma definicdo

mais simples, aeformacdo nominal (ou de engenharia¥, que decorre da Equacéo
3.2:

|1_|0 _Al

= (A.4)
lo o

Da mesma forma, define-seeamsao nominal (ou de engenhariaf:

A5
A (A-5)

onde Ap é a é&rea original da secdo transversal, antes derialase deformar
permanentemente. Para pequenas deformacdes, ossvedvdadeiros e de engenharia

sdo aproximadamente os mesmos. Por convencaogeseastieformacdesativas sao
positivas, e tensdes e deformacéespressivasdo negativas.

=
%)

. limite de resisténcia & tragéo

[ /
O @ fratura
@)
(D @
G
|_ g
regime elastico e
Descaregamento
o
19) Inclinagdo = mddulo
o de elasficidade .
=2
Deformagdo
Carregamento ‘ | ‘
0 Deformacao \jH regime plastico ]

Figura A.2. Curva tipica para o comportamento dens@o-deformacdo de
engenharia. O detalhe mostra o regime elasticoa algrivada é o
maodulo de elasticidade (adaptado de CALLISTER, 000

A Figura A.2 apresenta uma curva tipica de tend@oengenharia versus
deformacédo de engenharia, onde a amostra é tedei@t@ a fratura. O comportamento

da curva tensdo-deformacéo pode ser afetado mes$atliversos, como a natureza do
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material, 0 aumento da temperatura e a variagcdaex@ade deformacéo. Nos primeiros
instantes o material estd em regime elastico,ést@tornara a condi¢cdo original se a
carga for removida. No regime plastico o matenmkaenta deformacdes permanentes.
O limite de resisténcia a traca®g— “tensile strength”) é a tensdo maxima que o
material suporta sob tracéo; a partir desse poteostio de engenharia diminui devido
a estriccdo da amostra (Equacdo A.5). No regimgtiebd a relacdo entre tenséo e
deformacédo é linear, como foi demonstrado por RoHeoke em 1678 (MEYERS;
CHAWLA, 1999):

£=9 (A.6)

onde a constante de proporcionalidade ou derivadaiva € anédulo de elasticidade
(E), também chamado amddulo de Young {Y) (detalhe da Figura A.2). A unidade de

E no Sistema Internacional € o pascal (Pa = N/mjesma que para pressao.

O moddulo de elasticidade determinado macroscogngmé uma manifestacao
das interacOes elasticas entre atomos e moléaiasm certo valor de deformacéo, as
particulas podem retornar ao seu estado de minimeegia na estrutura solida. O
mobdulo de elasticidade das ceramicas € maior gsengdais, que por sua vez é maior
que dos polimeros. No entanto materiais de natuti@ezasa como o vidro e o aluminio
podem apresentar 0 mesmo valor parg- 70 GPa). Logo, o modulo de elasticidade
depende principalmente da correlacdo entre comfumsigstrutura cristalogréfica e
natureza da ligacdo quimica entre os elementos ateri@. Tratamentos térmicos,
conformacdes mecanicas, adicoes de elementosale lggau de porosidade resultam
em variacdes no valor de ((ASHCROFT; MERMIN, 1976; MEYERS; CHAWLA,
1999; CALLISTER, 2000; SAHA; NIX, 2002; MAEX et al2003) .O mddulo de
elasticidade de um material também pode ser detaduipor ensaios de compresséo,

cisalhamento e de penetracao, este ultimo sendidogrfocos do presente trabalho.

A.2.2. Dureza

Dureza é um termo empregado por diferentes profias para designar certas
propriedades dos materiais que |hes interessane: gigdificar resisténcia a deformacao
plastica para um metalurgista, resisténcia ao riga@@ o mineralogista, ou ainda

resisténcia ao desgaste para um técnico em lwyde (SHAW, 1973). Apesar dessa
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variedade de significados, pode-se generalizamoeito de dureza como a resisténcia
do material a deformacao plastica localizada, a@aygaor exemplo, pela penetragédo de
uma ponta ou por risco. Porém, diferentemente ddufode elasticidade, dureza nao €
uma propriedade fisica fundamental, intrinseca dtenal, pois seu valor depende do
método empregado na sua determinacio e das comdioGequipamento. E, portanto,
um método comparativo entre os materiais, mas pedeitilizada para a obtencéo de
outras propriedades, como o limite de resistént¢rag@oTS (SHAW, 1973; WEILER,
1973; MEYERS; CHAWLA, 1999; CALLISTER, 2000; FISCIRECRIPPS, 2004).

A maneira mais comum de se medir dureza é atragésleterminacdo da
resisténcia do material a penetracdo de uma pantaindentador), que pode ser
esférica, piramidal ou conica. Calcula-se a dutdzatravés da razdo entre a carga
aplicadaP e a are# da impresséo deixada no material (MEYERS; CHAWL999):

H = (A7)

P
A
A expressao para dureza (deformagdlasticag é a mesma que para pressao, sendo sua
unidade no Sistema Internacional o pascal (Panetmna forma que para o0 modulo de

elasticidade (deformacgfedasticag. Assim, outra definicdo para dureza € a presséo

média que um material solido suporta sob a aplecdeaduma carga.

P o ™
o~ Posicdo

¢ de operacdo

136°

(b)

Figura A.3. (a) Geometria e impressao do indentadiockers (BUSHAN; GUPTA,
1991); (b) configuracdo para os melhores resultaddgidos com
indentadores esféricos.
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O que diferencia os varios testes de dureza pogtrdo € o modo para se
obter a areaA, que depende: (i) da geometria do indentador; d#) perspectiva
(projetada ou de contato); (iii) se é determinadh a carga aplicada ou apds sua
remocao. A area projetada € a vista superior daessfo de uma indentacdo, e a de
contato corresponde a area interna da impress&adde Como exemplo, considere-se
a dureza Vickers, cujos equipamentos para suandietzao sdo bastante utilizados na
industria e em laboratorios de pesquisa. Os ensdicg&ers podem ser de
macroindentacdo (cargas de 1 a 120 kgf) ou micenitattdo (cargas de 1gf a 1kgf). O
indentador é piramidal com base quadrada, com @es fafastadas em 136° (Figura
A.3a). A razado para este angulo esta nos melhesestados obtidos com penetradores
esféricos, quando a razéo entre o diametro da ssfoee o diametro do indentador é
0,375. Ligando-se o ponto mais profundo da defoémagpm o0s pontos nos quais a
esfera toca a superficie da amostra, obtém-se gulcdme 136° (fig. A.3b). Um
microscOpio de medida € geralmente acoplado agpaménto, de tal modo que a
impressao na amostra possa ser rapidamente latalwacampo optico (ASTM, 1996;
MEYERS; CHAWLA, 1999).

A dureza Vickers é obtida dividindo-se a cargacaglaP pela area de contato
A., isto é, a soma das areas das quatro faces deiradmpressao, e calculadas apés a
remocao da carga (ASTM, 1996; MEYERS; CHAWLA, 19@&LLISTER, 2000):

_ 2Pser{136/2) _ 18544P

P
Hy = —
\ A; d2 d2

(A.8)

onded (em mm) é a média do comprimento das diagonaismmdeesséo na superficie,
que tem a forma de um losango regular (Figura AgR)é medida em kgf. A unidade
kgf/mn? é o HV ("Hardness Vickers"), que corresponde al®8Pa. Diferentemente
dos testes Vickers convencionais, 0s ensaios dmtagio instrumentada, abordados a
seguir, permitem que a area da impressao sejadaabb a aplicacdo da carga, e ainda
levando-se em consideracao as deflexdes elasticagpirficie. Deste modo os valores
de dureza séo obtidos em condi¢cdes mais proximass#ncia desta grandeza, ou seja,

de uma estimativa da energia necessaria para avdefao plastica do material.

Ainda que uma mesma técnica e um mesmo equipansejgm utilizados, a

dureza € mais vulneravel a microestrutura e armstto material em estudo do que o
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mobdulo de elasticidade. Fatores como tamanho de gt@mentos em solucao sélida,
densidade de defeitos na estrutura cristalina pidds pela preparacdo da superficie
interferem no movimento e multiplicacdo das disaamias, responsaveis pela
deformacéo plastica, sobretudo em metais. Em ra&tefidgeis e com modulo de
elasticidade tipicamente mais alto (maior coesdmeeitomos e moléculas), tais como
as ceramicas, a deformacédo plastica ocorre preiaterente por geracdo de trincas
(MEYERS; CHAWLA, 1999). Se a carga sobre o indeatgdr maior ou igual que a
energia necessaria para nuclear e propagar tripede,ocorrer um aumento abrupto na
area de contato, sem que para isso haja necesgidadm incremento de carga. A
resisténcia do material ao deslocamento do indentad seja, a penetragéo, é reduzida
pela propagacao de trincas, refletindo em valoresomes de dureza, porém sem o
envolvimento de deformacdes plasticas. Este compento também é observado em
materiais porosos e lamelares. Assim, de acordo estodos recentes do Grupo de
Propriedades Nanomecanicas da UFPR (MIKOWSKI e2@D7; MIKOWSKI, 2008),
nos casos acima citados a dureza € melhor defoude a resisténcia do material ao

deslocamento da ponta.

A.3. AINDENTACAO INSTRUMENTADA

Em um equipamento de indentacao instrumentadaga,cardeslocamento da
ponta e o tempo sdo continuamente monitoradossgaadezas séo relacionadas por
meio de um “software” para que se obtenha o model@lasticidade e a dureza do
material. O Departamento de Fisica da Universidaetteral do Parana dispde de um
Nano Indenter XP, fabricado pela MTS Systems, que esté instaladoaboratério de
Propriedades Nanomecénicas. O Laboratorio é maatigonperatura e umidade do ar
constantes (respectivamente 23,53°®,5°C e 45%), e 0 equipamento estd montado
sobre uma mesa antivibratéria (um bloco de congsetado do restante do edificio), de
forma a garantir seu isolamento mecanico. O indemtap microscopio e a mesa onde
é fixada a amostra ficam em um gabinete, isoladst@ma e termicamente, e estado sobre
uma plataforma pneumatica suspensa por nitrogéhaxa pressao. A Figura A.4 traz
um esquema do equipamento e a Figura A.5 apreaégueas imagens ilustrativas.

Suas partes principais sdo descritas a seguir (0G; LEPIENSKI, 2007).



Gelson B. de Souza — Tese de Doutorado — 2010E PIPFPR 188

+ Especificacdes técnicas principais.

Carga minima ...........cccoceeneee 10N
Carga maxima ...........cccceevvvnnns 400 mN
Resolucdo de carga ................... 500 nN
Resolucao de profundidade ...... 0,04 nm
Profundidade maxima ............. > um

nil -« bobinas/ima (sensor/atuador de carga)

i« molas de sustentacao
—=——1<«— sistema capacitivo (sensor de profundidade)

. L, <— sensor de forga lateral (para coef. de atrito)

ponta do indentador
amostra

<— mesa movel x-y

< estrutura de sustentacéao

Figura A.4. Representacdo esquematica de um eqeip@mde indentacdo
instrumentada (adaptado de MTS, 2002).

Nano Indenter XP cabegote do indentador

estrutura de
sustentagao

coluna do indentador
travada com pinos (para
proceder a troca da ponta)

objetiva

porta-
amostras

mesa moével x-y

Figura A.5. Imagens ilustrativas do Nano Indent& (ddaptado de MTS, 2002).
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superior —» <

lateral — 3

Estrutura de sustentac@estrutura deve, idealmente, apresentar rigidizita, de

modo a ndo absorver as energias de deformacaopemeérador e amostra. No caso
do Nano Indenter XP a rigidez é de aproximadamerife N/m, um fator
considerado na calibracdo do equipamento.

Penetrador.O indentador mais freqientemente utilizado em inalentacdo é a
ponta de diamante do tig®erkovich (Figura A.6), uma piramide regular de base
triangular, onde cada lado faz um angulo de 65@f @ normal a base. O
penetrador Berkovich possui a mesma relacdo prafadd-area do tipo Vickers

(ver Figura A.3), e é preferido pela dificuldade sk conseguir fabricar uma

piramide de base quadrada com os quatro ladosn@nehd em um ponto.

vista

vista

12,95°

Figura A.6. Indentador Berkovich. (a) representagg&ruematica (adaptado de
MTS, 2002; ilustracdo: Sandra Nadal); (b) Imagemtidd por
microscopia eletrdnica de varredura (MIKOWSKI, 2D08

Cabecote do penetraddf composto de uma haste metélica que traz o iaden

em uma das extremidades e a outra imersa no caragoético de uma bobina,
responséavel pela aplicacdo da carga na amostrasté B suspensa por molas planas
em formato de membranas, com alta constante elastitorizontal (o que mantém
0 sistema alinhado) e baixa na vertical, a medafadislocamentos da ponta é feita

por um sistema capacitivo.

Microscopia A area a ser testada € visualizada por um migpis®tico acoplado a
uma camera digital, e a imagem transmitida a umpcoador, por meio de fibras
Opticas, de onde se monitora a superficie da amd3taumento maximo obtido é
de 1500 vezes.
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e Mesa movel. O porta-amostras € inicialmente colocado em um&amem
movimentos nas diregcbes X e y, para a programaghcergsaio através do
microscOpio, e depois posicionado sob o penetradodo o0 processo de
nanoindentacdo é feito automaticamente, e a dweaamoddulo de elasticidade

calculados por um "software".

A.4. METODO DE OLIVER E PHARR

O método a seguir descrito foi apresentado poV8R e PHARR (1992) e
pode também ser encontrado em uma revisdo cribsaadtores, em OLIVER e
PHARR (2004). A Figura A.7 mostra dois momentosude deformacgédo causada em
um teste de indentacdo: com o penetrador em cotatoa amostra, e apos a retirada
da ponta. A geometria do esquema corresponde aatambr do tipo Berkovich.

P

superficie da amostra

superficie do
indentador

_____ } __!:______" (b)

Figura A.7. Representacdo esquematica do perfisugerficie (a) durante e (b)
apos a indentacdo com uma ponta Berkovich (OLIVERARR,
1992; MIKOWSKI, 2008).
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Na Figura A.7a, sendg a profundidade de contato entre a ponta e a am@str
hs o deslocamento da superficie no perimetro de tmn& profundidadeh do

penetrador, com uma carga aplicada, sera
h=h, +hg (A.9)

Apo6s o alivio da carga e retirada da ponta, asraeigdes elasticas sao recuperadas,
permanecendo uma impressdo residoalFigura A.7b). Sendd a recuperacao

elastica, a profundidade maxima atingida pela pdatamdentador sera, entéo,
hmax = hf + he = hc + hs (A.10)

A situacdo da Figura A.7 representa um comportamnelastoplastico, que é
caracteristico da quase totalidade dos materiais.cidlo completo de carregamento e
descarregamento para esse comportamento € repaseras Figuras A.8 (a) e (b). A
energia, ou trabalho total de deformacéo, é numm@ente igual a area sob a curva de
cargaP versus profundidadke (Figura A.8a). O trabalho elastidd, € recuperado no
descarregamento e o trabalho plasiigpé convertido em outras formas de energia na

superficie (emissdo de discordancias, energia d¢ajmiresultando na impressao

residual.
A A (Pmax, hmax)
Wotar = Wp + We

Ll e L carregamento

© onde ©

% W = J‘ Pdh % descarregamento

© © S = dP/dh
= »
faixa para h,

profundidade, h profundidade, h
(a) (b)
Figura A.8. Curva de carregamento e descarregamepto funcdo da
profundidade: (a) indicando a rigidez S; (b) indnck os trabalhos de

deformacgéo plastica We elastica W (adaptado de OLIVER e
PHARR, 2004; ilustracdo: Sandra Nadal).

O material de escolha para a fabricacdo de inderdgac o diamante, em razao
de este apresentar a maior dureza conhecida (MEYERS8WLA, 1999). No entanto

as deformacbes da ponta de diamante, ainda quemnesjudevem ser consideradas no
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processo de indentagdo. Define-se, assimoaulo reduzidd, do conjunto indentador-

amostra como

11,1
+
E. E* E*

A)

Nesta equacdo, o (*) indicaddulo efetivpdefinido como

E* :%_Vz) (A.12)

de modo que
1_ (1‘V2)+ (1"’i2) (A.13)
E, E E

onde E é o mddulo de elasticidade lea razdo de Poisson da amostra; as mesmas

grandezas com indi¢ceeferem-se ao penetrador, seigle 1141 GPa and = 0.07.

Logo abaixo do ponto de carga maxima na curva dealeegamento, mostrada
pela Figura A.8b, calcula-se a rigid&"stiffness" (ou rigidez de contato) como a
inclinacdo dos primeiros estagios da recuperaghieh:
dpP

S=—— A.14
ah (A.14)

que esta relacionada com o médulo reduzido, segOfider e Pharr, por

s=p-2 EVA A.15)
T

Ji

ondeA € aarea de contato projetadpara a carga maxima. Como foi definido na se¢éo
A.2.2, area projetada é a vista superior da imgamegsorém aqui avaliaddurante o
contato da ponta na superficie, e ndo apdés a remdegdcarga. O parametro
adimensiona)8 tem a funcdo de corrigir desvios na rigidez de\adfalta de simetria

axial em indentadores piramidais. Para o indentBédkovich,5 = 1,05+ 0,05.
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Admitindo-se que a ponta ndo se deforma signifieatente,A € funcdo da
profundidade de contato entre indentador e amagptiease obtém durante a calibracéo

da ponta (ver secdo A.5):

A=F(h,) (A.16)
Para o penetrador Berkovich ideal,

A(h,) = 245h? (A.17)
ondeh. é a profundidade de contato, dada pela Equacédo A.9

he = Py — hs (A.18)

O h. pode variar dentro de uma faixa de valores (Figu8b), para um mesmo
material, pois a deflexdo da superfibigno perimetro de contato depende da geometria
do penetrador:

h, = £-Fmax_ (A.19)

O ¢ € uma constante com valor 1,0 para pontas pldh@s, para paraboléides de
revolucdo e 0,72 para cbnicasPga.x € a carga maxima aplicada. Para o indentador
Berkovich,e = 0,75.

Extraindo-se os valores d@.x hmax € S de uma curva de carregamento-
descarregamento como a da Figura A.8b, obtida ewpetalmente, calcula-se o
modulo de elasticidadE do material a partir da combinacdo das equacOek3)fa
(A.19). A durezeH é dada pela expresséo (A.7), oAde a area projetada de contato da
impressao, dada pela Equacgéo A.17, no momentolidagin da carga maxininax

H= Prnax (A.20)

A

O método de Oliver e Pharr se fundamenta no esftegiversos pesquisadores
que os precederam, principalmente nos trabalho®@ERNER e NIX, de 1986
(OLIVER; PHARR, 2004). O diferencial mais importardo método de Oliver e Pharr

esta em obter a rigidézna curva de descarregamento. Nesse estagio daagée os



Gelson B. de Souza — Tese de Doutorado — 2010E PIPFPR 194

atomos ou moléculas, submetidos a compressdo megaarento, manifestam suas

propriedades elasticas intrinsecas ao retornagwesado inicial (LEPIENSKI, 2007).

As curvas de carregamento e descarregamento, FiguBa podem ser

aproximadas pelas seguintes relacdes de poténci¥ER®; PHARR, 1992, 2004):
P=ah" (carregamento) (A.21)

P= a(h —-h;, )’" (descarregamento) (A.22)

Ondea e m sdo constantes. No método de Oliver e Plarna de descarregamento é
ajustada para se obter a rigid@aplicando-se a equacéo A.22 na A.14. No entaleto,
acordo com HAY e PHARR (2000), em muitos casos @aedp A.22 ndo descreve
inteiramente o descarregamento. Para que ndo gganem erros no calculo d& a
curva de descarregamento é ajustada até seus 25%olniciais e entdo comparada

com os resultados experimentais para se verifiGrcensisténcia.

A.5. CUIDADOS E LIMITACOES DA TECNICA

Obter médulo de elasticidade e dureza por indéotagstrumentada ndo € um
processo trivial, uma vez que as profundidadesialad podem ser da ordem de
nandmetros. Diversos fatores devem ser levadosoesideracao para que os resultados
obtidos ndo contenham artificios e erros de ing¢agéo, sendo alguns mais relevantes

abordados a seguir.

A.5.1. Funcéo de area do indentador

A area projetada de contato em funcéo da profadidem a forma matematica
(OLIVER; PHARR, 1992):

Ah) =3 C, (0 F" "

A(h,) =C,h* +Ch+ Czh}é + Cgh%1 +.+ Csh%zs

ondeCy ... Cg sdo constantes determinadas por procedimentgsste da curva.
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De acordo com OLIVER e PHARR (2004) esta equacaselecionada pela sua
capacidade de ajustar resultados sob uma ampla deixprofundidades e por ser Uutil
para descrever indentadores com diversas geometns pela sua significacao fisica.
Indentadores conicos ou piramidais sdo descritasanmente pelo primeiro termo. O
segundo termo descreve um paraboldide de revolegd® primeiros dois termos juntos
descrevem um hiperboldide de revolucado, este ultima forma razoével para uma
piramide arredondada na ponta, e que se aproximandangulo fixo se observado a
grandes distancias. No entanto, observando o eémtigis de perto, a geometria esta

mais préxima de uma esfera.

Uma ponta Berkovich perfeita € descrita pela equ8c#7, ou seja, apenas pelo
primeiro termo da A.23. Pontas de boa qualidademsake fabrica com um
arredondamento nominal de 100 nm, e, portanto wugéb de area ja apresenta pelo
menos 0 segundo termo da equacao A.23 para corrBgpendendo do modo e da
freqiiéncia com que sao utilizadas, o arredondantanfmonta tende a se tornar maior.

Existe, portanto, dois cuidados que estdo assacmdlancéo de area:

(1) Resultados obtidos em profundidades menores que atr vdo
arredondamento da ponta exigem atencdo especial, n@ssa escala a
geometria € esférica e ndo mais piramidal. Logoaloulo das grandezas
pelo método de Oliver e Pharr deve ser revisto mesitp geometria do
penetrador. Aléem do mais, os valores das grandeadsm nao indicar o
comportamento naquela dada profundidade, pois peala tensdes sob um
indentador esférico tem seu valor maximo além dafupdidade do

indentador, e ndo nas suas adjacéncias (LEPIENSRI).

(i) A funcéo de area do indentador deve ser revisiaggeamente para corrigir
0 desgaste da ponta. Um método pratico consisi@estar as constantes da
equacao A.23 tomando-se como referéncia o médubdedéicidade da silica
(72 GPa).

A.5.2. Efeito do tamanho da indentacéo

Materiais homogéneos e isotropicos, mesmo que dosd@nente preparados

(isto €, sem tensdes residuais e 6xidos supesjcapresentam variacées no modulo de
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elasticidade e na dureza em pequenas profundiddélesinando-se as causas
associadas a funcdo de éarea do indentador, ainda pecorrer nucleacdo de
discordancias sob a ponta, o que pode ser explipatioexisténcia de gradientes de
tensdo nas vizinhancas da indentacdo. O aumensadmuna tensdo de escoamento é
mais significativo em profundidades menores, parawais o gradiente de tensdes é
maior, refletindo assim em valores @& H maiores na superficie do que no volume. A
relacdo entre a durezil)( e a profundidade de indentacdy) ¢ (FISCHER-CRIPPS,
2004; OLIVER; PHARR, 2004; KIM et al., 2007)

h*

= 1+ —
h

il (A.24)
HO

Ondeh* é um comprimento caracteristico que depende derrabem estudo e do
angulo de indentacéo,Hy a dureza macroscopica (quaridé muito maior do quk*).

O efeito do tamanho da indentacdo é mais evidentmateriais com valores baixos de

durezaH,, sendo pouco significativo em materiais duros.

A.5.3. Empilhamento em torno da indentacéo (“ppéru

No método de Oliver e Pharr a profundidade deatord estimada a partir de
modelos elésticos para a deformacdo da superfieg¢ A.4). Embora a maioria dos
materiais apresente afundamento (“sink-in") no rpetfo de contato entre ponta e
superficie (Figuras A.7a e A.9a), em uma quantidadeortante de casos o
empilhamento (pile-up) serd observado (Figura A.®iste efeito € mais significativo
em materiais com pouca ou nenhuma capacidade deaemento (deformacéo plastica)
ou em superficies moles, tais como em polimeroseststéncia ao deslocamento do
material removido pela indentacdo € menor por exgreaces da ponta e da impressao e
para fora. O material removido e empilhado na digiercontribui para a resisténcia a
penetracdo da ponta, de modo que a &rea de cqmtgetada seja subestimada, e o
modulo de elasticidade e a dureza, sobreestimadts mais 50% (OLIVER; PHARR,
2004). Logo, o método de Oliver e Pharr ndo podedsetamente aplicado nesses

casos, sendo a area projetada da indentacéo detelanppor métodos de imagem.
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T

(a) sink-in (b) pile-up

Figura A.9. Afundamento (“sink-in") e empilhament{tpile-up”) durante a
indentacdo (HAY; PHARR, 2000)

A formacgdo de “pile-up” na superficie pode serliada pela relagéoh% :

7

sendo os limites naturai3< h;, /h <1 (ver Figura A.7b). O “pile-up” é significativo

max
para valores préximos da unidade, indicando quepaaidade de encruamento é muito
pequena, como no caso do Al. Este fenbmeno néa sifgtificativamente os calculos

de modulo de elasticidade e durezahg¢h, . < 0,7 (OLIVER; PHARR, 2004), como

max

€, por exemplo, o caso do Ti. Existem alguns métoglm desenvolvimento e/ou
avaliacdo (CHENG; CHENG, 1998; MALZBENDER, 2003)rgase obter as
propriedades mecénicas em situacdes de “pile-yperar das energias envolvidas na

deformacéo, indicadas na Figura A.7a.

A.5.4. Preparacao da superficie

Superficies destinadas a tratamentos e postefiactesizacdo sdo normalmente
preparadas para que tenham O6tima qualidade fioah @ menor grau possivel de
asperidades. Parte-se, assim, de uma situacacoleolatr que € representativa dos
efeitos do tratamento no material. No entanto, loxgmto mecénico, com lixas, pastas
de diamante e suspensdes, causa 0 encruamento pddicse, podendo atingir
extensfes consideraveis para os padrées da inderitesfrumentada. As propriedades
mecanicas determinadas nessas condicbes nao repres® comportamento da

superficie.

Uma opcao interessante é fazer uso de polimentisol@icos, nos quais a
amostra € submetida a uma diferenca de potencialaesolucdo (normalmente a base
de acido perclorico) ataca os pontos com maior etnacdo de carga elétrica na

superficie, ou seja, as por¢cdes mais agudas dagradfo superficial. A Figura A.10
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apresenta perfis de dureza para superficies debmetidas a polimento mecanico e
eletrolitico. Para o polimento mecénico, a superffoi lixada sucessivamente com
papel de SiC com tamanho de graos entrgr 15um e entdo polidas com pasta de
diamante de 3im, 1 um e 0,25um até que a superficie se tornasse especular.\@bser
que os efeitos do polimento mecéanico afetam a duaz a regido avaliada dqu, e
surge um endurecimento superficial até 500 nm. Wsgpesquisadores (TOTH et al.,
2004) optam pela remocdo da regido encruada pameio mecanico atraves de
atagues quimicos. Ha ainda a opcao de se utila@nientos térmicos em temperaturas

e tempos apropriados, que liberam as tensdes oakipelo polimento mecanico.

Titanio grau 2
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0 ' 5(|)0 ' 1OIOO ' 15|00 ' 20|OO ' 25|00
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Figura A.10. Perfis de dureza para titanio submetia polimento mecéanico e
eletrolitico. Em ambos o0s casos as superficies @matam
espelhadas.

A.5.5. Rugosidade

Do mesmo modo como superficies sdo inerentes dosflia existéncia de
asperidades é um fenbmeno inerente as superf@idesenvolvimento do método de
Oliver e Pharr para a indentacéo instrumentadatexig tour de forcepara atender a
uma demanda tecnolégica que, passadas duas déasmiasé reconhecido como uma
inovacdo essencial para a caracterizacdo de mst@MRS, 2010). Lamentavelmente,
porém, o método falha em superficies com rugosiddelada, digamos, da mesma

ordem que o arredondamento de uma ponta Berkodiof m ou menos). Nao
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obstante, as superficies submetidas a bombardeap@nions, assim como superficies
de biomateriais modificadas para promover ossagia¢do (ambas investigadas neste
trabalho), podem apresentar rugosidade suficiemtaredevada para que os resultados
de moddulo de elasticidade e dureza ndo sejam aatisinente precisos. Dada a
importancia do tema para os estudos realizadosa tes¢, no capitulo 4 os efeitos da
rugosidade nos ensaios de indentagéo instrumes@adsistematicamente analisados, e

apresenta-se métodos que visam minimizar taisosefeds propriedades mecanicas.

A.6. FILMES FINOS

A principal motivagéo para o desenvolvimento deemtdc¢ao instrumentada foi
a necessidade de se conhecer as propriedades caascdaifilmes. Dentre as técnicas de
tratamento empregadas neste trabalho, o tratanmedoaino e a oxidacdo anddica
modificam a estrutura da superficie do Ti de tablenque seu produto final pode ser
classificado como um filme (atéuin) ou uma camada fina com poucas micra, ou seja,
uma estrutura que se diferencia do substrato deo mpdoximadamente abrupto em
uma interface. Porém, a existéncia do substrata afe medidas realizadas dentro do
filme ou camada. A caracterizagdo efetiva do sedutndde elasticidade e dureza,
importante para fins tecnoldgicos, exige o empréganétodos analiticos para que a
influéncia do substrato seja extraida das meditiais. métodos ndo sao triviais, e 0s
modelos mais recentes tampouco sdo praticos parautiiizacdo direta. Assim, a
caracterizagdo mecéanica de filmes finos é um temdbém abordado em detalhes no
capitulo 4, onde se procura explicar minuciosamesatenétodos analiticos e torna-los

aplicaveis diretamente aos resultados de indenfagamentada.

A.7. PROPRIEDADES TRIBOLOGICAS FUNDAMENTAIS

O termo “tribologico” pode ndo ser tdo familiar senso comum quanto o €
“mecanico”, porém ambos estao relacionados a agdés comuns do nosso cotidiano.
Nos primordios da humanidade o homem aprendeu ar doigo friccionando

energicamente objetos secos. Mais tarde, descqhéw atrito de rolamento é muito
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menor que o atrito de deslizamento, o que levoauvancdo da roda. Civilizacdes
antigas, como a egipcia e a suméria, ja utilizaneateriais lubrificantes para facilitar o
movimento de blocos pesados. Ndo somos capazesrdehar nem mesmo ficar em pé
sem atrito, da mesma forma como ndo conseguiriamasipular instrumentos.
Moldamos objetos em qualquer formato, e hoje emalasadiminutas, em grande parte
utilizando processos de desgaste. Por outro |adasepropriedades tribolégicas podem
também ser indesejaveis, causando dissipacao dgiaeen maquinas, problemas de
desempenho em dispositivos diversos e reposic@egidntes por perda de funcao
(BUSHAN; GUPTA, 1991; LARSEN-BASSE, c1992).

Nesta secéo o atrito e 0 desgaste serdo abordadoseus aspectos principais
para o desenvolvimento deste trabalho. O atritintigesse € o de deslizamento, e 0

desgaste sera abordado nos modos adesivo e abrasivo

A.7.1. Coeficiente de atrito

O atrito oufriccdo € a resisténcia ao movimento relativo de corpos@mato.
Leonardo da Vinci foi o primeiro a formular umaagfio matematica para fricgdo. A
primeira lei estabelece que a for¢a tangenEiahecessaria para iniciar ou sustentar um
movimento relativo entre dois corpos € proporci@nfdrca normakFy que pressiona as
superficies em contato (BUSHAN; GUPTA, 1991):

F,OF, - F=uF, (A.25)

ondeu é o coeficiente de atrito para um dado par denma&teO coeficiente de atrito é
dito estatico quando a forca aplicadkr (tangencial & superficie) deve iniciar o
movimento, e pode ser maior que o coeficiente d atinamicq medido quando a

forca mantém o movimento entre 0s corpos.

Por mais polidas que sejam, as superficies nadatdlmnente planas a nivel
microscopico, apresentandsperidadeqFigura A.11) que se tocam intimamente no
contato entre os corpos, de forma que a area ecabutatoA; se restringe a poucos
pontos, sendo muito menor que a area aparente rdated, (BUSHAN; GUPTA,
1991; LARSEN-BASSE, ¢1992). Assimsagunda leda friccdo estabelece que a forca
de atritoFt independe da area de contato: a forca para deshzgaralelepipedo seria

a mesma para qualquer de suas faces, desde quenagta polidas. Coulomb
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introduziu umaerceira lej que estabelece que o atrito € independente deidatle de
deslizamento (BUSHAN; GUPTA, 1991; LARSEN-BASSE982).

Agl—@/

Figura A.11. Ampliacdo da interface entre duas sfipes, indicando a area
aparente (4) e a area real (A, no contato entre as asperidades.

Embora seja bastante usual assumir o atrito comatavel em relacédo a carga,
velocidade, area de contato e outras variaveis,dsbbservado apenas em situacdes
controladas em dispositivos que mantém movimentative entre si por longos
periodos. Em situagfes praticas o “atrito coulumdiindo se observa de fato. Cada
situacao de deslizamento corresponde a um niveledife de atrito. As superficies se
alteram constantemente no tempo, estejam paradasiaguovimento relativo, através
da absorcdo de gases e contaminantes que causaexepmplo, oxidacdo ou formam
revestimentos finos constituidos por liquidos easusubstancias. Logo, os materiais
raramente tém contato direto, estando sempre sEmarpor finas camadas de
contaminantes. Esses filmes alteram as condicoesite E possivel ainda afirmar que
nao existe situacdo real de deslizamento “secofs pedos os materiais no ar
apresentam algum tipo de lubrificacdo. A microtopfig das superficies também se
altera durante o movimento, o que influi no atr&ssim, o coeficiente de atrito ndo é
uma propriedade intrinseca do material, e ndo &iyglsdeterminar em valores
absolutos confiaveis. Os ensaios de atrito devefinsidade comparativa para aquelas
dadas condicdes do teste (LUDEMA, 2001).

A friccdo tem sua origem em complicadas interacées nivel atbmico e
molecular e processos mecanicos entre corpos eratgonAlguns efeitos que

influenciam o atrito sdo apresentados a seguir.

a) AdesioFE a resisténcia para separar os corpos na diregaml da sua superficie,

resultado de forcas interatbmicas que dependemralo dg interpenetracdo das
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b)

7

asperidades e do material que os compde. Para gueaoco deslizamento, &
necessdaria uma forca de atrito para cisalhar o®pléangenciais mais fracos nas
areas de contato (BUSHAN; GUPTA, 1991). Duas p¢tasas e atomicamente
limpas, feitas do mesmo metal e colocadas em @antatacuo perfeito se soldam,
desaparecendo a interface. Os elétrons de valéasiatomos de um metal formam
um “mar” ou “nuvem” de elétrons, pertencendo siam#tamente a todos 0s
nacleos. A energia dos elétrons do mar de elétéoresponsavel pela energia de
ligacdo dos atomos no solido e também sera respeinsdla adeséo entre corpos
distintos. Portanto, nos metais, a adesdo indepdaodalinhamento da estrutura
cristalina. Em contraste, a adesdo em materia@rieos € muito dependente do
grau de alinhamento atémico entre as superficiesc@mato, uma vez que 0S
elétrons de valéncia tém maior energia de ligagéo pares de atomos do sélido.
Polimeros, tais como 0s metais, apresentam alto de adesdo no vacuo
independente do grau de alinhamento das cadeiasutales (LUDEMA, 2001).

Interacbes elasticasO movimento relativo entre asperidades livres de

contaminantes e com baixa energia de superficimdcoas ligacOes ioGnicas e
covalentes) oferece resisténcia ao deslizamentoomeén que para separar as
superficies na direcdo normal. Outro critério € onHiapassar o limite elastico, o
que é possivel se a inclinacdo das asperidadeseioor que 2°. Isto ocorre porque
0 atomo em movimento aumenta sua energia ao dematomo estacionario para
tras, mas a diminui ao se aproximar do atomo adiacele modo que a energia
liguida do movimento é muito baixa. A transicdoremampos de forca € abrupta,
de modo que a rede cristalina vibra. No entanteila®cdes ndo sao totalmente

elasticas, havendo dissipacao de parte da enargreodimento (LUDEMA, 2001).

Interacdes plasticag\speridades de superficies rugosas, com inclonatdior que

2°, deformam plasticamente sob forca normal, tatoaa area de contato das
asperidades maior e aumentando a dureza da sigeS8& a forca cisalhante é
suficientemente intensa, as asperidades serdo omedsis e deformadas
plasticamente em ambas as superficies na direc@leslizamento. As superficies
se tornam ainda mais duras e a energia de defoonpdd@stica aparece como atrito
(LUDEMA, 2001).



Gelson B. de Souza — Tese de Doutorado — 2010E PIPFPR 203

d) InteragBes viscoeldsticagla consumo de energia para repor a dissipacdo por

histerese do movimento entre superficies viscaedst(BUSHAN; GUPTA,
1991).

e) Ancoragem Se uma das superficies € mais dura que a ostraseridades da
primeira podem penetrar e fazer uma ancoragem perfétie mole (BUSHAN;
GUPTA, 1991).

f) FragmentosO material arrancado das superficies pode emperdeslizamento,
consumindo energia (BUSHAN; GUPTA, 1991). Em metasséxidos superficiais
séo fraturados, e material do substrato tambéméwvido por adesdo ou fadiga. As
ceramicas sdo mais suscetiveis a desprender fréggnéeevido a baixa energia de
ligacdo. Polimeros duros também produzem fragmestoss polimeros moles o

material € removido por adesao (LUDEMA, 2001).

superficie deslizante

menisco
—

000000 XX

superficie plana

Figura A.12. Esquema de uma “ponte liquida” formagaando dois filmes de
liquidos adsorvidos se tocam (adaptado de LUDEM®,12.

g) Filmes de contaminanteé energia de uma “nova” superficie € muito adm

torno de 1 J/ de modo que &tomos e moléculas da atmosferandiaciie s&o
atraidas para reduzi-la. A primeira camada molecptauco contribui para a
reducdo, porém algumas camadas até 10 ou 20 nspdsseira sdo satisfatorias, o
que é da mesma ordem da rugosidade média de sigmrfiecnolégicas
consideradas planas (25 nm). Tal filme fluido parssr muito tenaz, ou seja, dificil
de ser removido mesmo sob deslizamento continudorSeemovido e 0 objeto
estiver rodeado por ar, novas camadas serdo foemkda uma unidade de disco
rigido de computador, o cabecote de leitura se movelta velocidade a poucos
nandmetros da superficie. Quando o cabecote pafdines adsorvidos molham as
partes, formando um menisco (Figura A.12). A faleacoeséo é tal que o torque
do motor do disco ndo consegue cisalhar o filmea Rantornar essa situagéo o
cabecote é programado para estacionar sobre und mgiberadamente rugosa,
onde a largura do filme € menor. Se a superficevéstida com kO, O, ou CQ
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adsorvido, o oxigénio desses compostos oxida arfétipe sobretudo nos metais.

Essa adsorcédo quimica libera dez vezes mais erdogjae a adsorcéo fisica. Se o
filme oxido apresenta menor resisténcia ao cisagimdonque o substrato, o atrito

sera reduzido (LUDEMA, 2001).

A Figura A.13 mostra um gréfico tipico para a eg¢db cronologica do
coeficiente de atrito entre duas superficies dasies. Normalmente a curva apresenta
flutuacBes em torno de valores médios, que podeiar\de intensidade dependendo do
estagio da friccdo. Grandes flutuacdes sédo carstitas de comportamento abrasivo

(CZICHOS, 1992)0Observa-se quatro estagios principais (SCZANCO3605):

* | | |
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w-g CONDIGOES DO DESLIZAMENTO
8 -acgo / ago
o i - em ar e sem lubrificante
I'LS - temperatura ambiente

Tempo ou Distancia de Deslizamento

Figura A.13. Curva tipica para a evolucdo do coefite de atrito com o tempo de
deslizamento (adaptado de SCZANCOSKI, 2005).

Fase deacomodacao de materigfrunning-in”). A primeira medida corresponde ao
coeficiente de atrito estatiga que, diferentemente de uma situacao ideal, apsesen
se menor que o coeficiente de atrito dinamico degiggresenca dos contaminantes na
superficie. O valor do coeficiente de atrito é bafx 0,1). Este estagio depende da
acao de baixas cargas aplicaBa® da resisténcia de cisalhamento dos contaminantes
na superficie, e independe das combinacbes de iaite©corre a remocdo da
camada superficial e um aumento da adesao devidoréascimo na limpeza das areas
interfaciais. H& também um aumento nas interacGese eas asperidades e as

particulas desgastadas, podendo elevar gradualmesater do coeficiente de atrito.

Atinge-se um valor maximo para o coeficiente déaf{de aproximadamente 0,3 a 1
para a maioria dos pares de metais em contatajgaleegta relacionado com a maxima

adeséao, deformacéo das asperezas e um crescinoemfionero de particulas residuais
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gue elevam a taxa de desgaste das superficies slzadento (indicado pelo

aumento no grau de flutuacéo dos valoreg)de

Ocorre um decréscimo do coeficiente de atrito,etaldevido a formacdo de uma
camada superficial protetora triboquimica ou por deeréscimo nos processos de

sulcamento e deformacéo de asperezas.

Regido caracterizada pelo estado estacionariofactel das condi¢des tribologicas,
conduzindo a valores quase constantes do coeficidat atrito, a medida que a
superficie torna-se polida.

A.7.2. Desgaste

O desgaste pode sadesivo, abrasivo, corrosivo, erosivo, por fad@goor
cavitagdo (KATO; ADACHI, 2001SCZANCOSKI, 2005) Os tipos adesivo e abrasivo,

gue operam por contato mecanico, sdo de maioesgerpara este trabalho.

No desgaste adesivee a forca de adesdo (abordada na secao antenor)

suficientemente elevada para resistir ao deslizeonestativo, a regido de contato se
deformara plasticamente através de discordanciagidasn por compressao e
cisalhamento. Pode ocorrer o surgimento de trigc&sse propagam em um modo de
fratura combinado entre tracdo e cisalhamento (&igé.14a), levando ao
desprendimento de uma particula do mateKAITO; ADACHI, 2001).

Os mecanismos de desgaste adesivo estdo relastonadiferentes fatores. Se
as durezas sdo diferentes, o material sera remaquelerencialmente da superficie
mole; se as durezas sdo semelhantes, ocorre emrnoanas asperidades e consequente
aumento na resisténcia ao cisalhamento, levandatird para dentro dos materiais. A
orientacao cristalina influencia o desgaste, sdmailco para altas densidades e pequenas
energias de superficie. Observa-se também uma di&pga com o fator de
empacotamento atbmico: metais com estrutura heshgaomo o Ti) apresentam
desgaste adesivo menor do que 0s metais cubicfscdecentrada (como o Al), em

razdo do menor numero de planos de deslizamen@ASCOSKI, 2005).
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Figura A.14. Modos de desgaste: (a) adesivo; (psilvo em materiais ducteis,
dominado por deformacbes plasticas; (c) abrasivo erateriais
frageis, dominado por fraturas frageis (adaptadokd€TO; ADACHI,
2001).

O volume removido por desgaste adesivo envolvastedsas variaveis, além da
contaminacdo da superficie e de outras condigcdesndoiente. O coeficiente de
Archardk é utilizado como um indicativo da severidade dsgdste entre os pares de
materiaigKATO; ADACHI, 2001; SCZANCOSKI, 2005):

(A.26)

OndeV é o volume removidoH a dureza do material desgastaloa distancia de
deslizamento &y a forca normal. Vale ressaltar que a dureza éaton importante no
desgaste dos materiais. A taxa de desgaste adesivo

Wadesivo =

= kadesivo_ (A27)

v Py
L H

No desgaste abrasivocorre interconexdo entre asperidades das supsrfic
removendo-se material durante o deslizamento velatiformando trilhas na superficie
mais mole. Se o material desgastado tem propriedddeteis, as particulas sdo
removidas por microcorte apresentando formato aldoagem tiras (Figura A.14b). O
material pode ainda ficar acumulado nas lateraissdi@o (microsulcamento). O

desgaste pode ainda ser por microfadiga, deviépeticdo do movimento relativo. Na
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superficie que desempenha o papel de “abrasivadereb-se o surgimento de
asperidades duras durante o deslizamento repdeg@o a encruamento, transi¢coes de
fase ou incorporacdo de material (“third body”).céntato abrasivo € considerado a
forma mais significativa de desgaste em materiatseils. No caso de materiais frageis
a liberacdo de fragmentos ocorre principalmente fpatura fragil, causada pela
iniciacdo e propagacédo de trincas (Figura A.14@).eNtanto, a taxa de desgaste do
material depende muito da sua tenacidade a frékd@O; ADACHI, 2001).

O comportamento abrasivo também é influenciada geteza, assim como pela
carga aplicada. Porém cargas elevadas podem traarbagmentos, que geram mais
pontos de desgaste. Metais cubicos apresentam mesgaste abrasivo do que o0s
hexagonais, possivelmente devido a menor capaciiagscruamento destes ultimos.
A taxa de desgaste pode aumentar com a tempenabur&iccdo (SCZANCOSKI,
2005). Assim, define-se uma taxa de desgaste abragie também depende do par de
materiais em movimento relativBATO; ADACHI, 2001).

I:N

W = = kabrasivo?

abrasivo —

\Y

A A.28

C (A.28)
A Figura A.15 mostra um gréfico tipico para a eg¢db cronologica do

coeficiente de atrito entre duas superficies dmsies. Observa-se trés estagios

principais (AXEN; HOGMARK; JACOBSON, 2001):

1 falha
catastrofica

Running-in

Taxa de desgaste

!

1

I
estado estacionario !
|

Y

tempo ou distancia de deslizamento
ou numero de ciclos

Figura A.15. Curva tipica para a evolucéo da taxe desgaste com o tempo de
deslizamento (adaptado de AXEN; HOGMARK; JACOBS0N).
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Fase de acomodacao (“running-in”). As superficiascentato sdo conformadas para
se adaptarem entre si de modo que a carga seja¥almente distribuida entre as
superficies. Durante os primeiros momentos da adagé@m as taxas de desgaste
podem ser relativamente elevadas, porém este @stédge ser curto em comparagao

com a vida util do componente.

Atinge-se 0 estado estacionario com taxas de desbasxas e valores estaveis de

atrito, que devem prevalecer pela maior parte da il do sistema.

O desgaste continuo em estado estacionario poel@ratt modo de liberacdo de
material ou causar alterac6es nas propriedadaspaeficie que, com o tempo, podem
levar a falha catastrofica do componente. Este @stagio breve, no qual as taxas de

desgaste sao elevadas e a superficie € severataeifieada.

A.8. TRIBOLOGIA EM NANOESCALA

Equipamentos de indentagdo instrumentada (sec¢3ppaddem ser projetados
para a andlise tribolégica poanorisco, ou seja, com controle de carga e profundidade
de nN e nm, respectivamente. Esta técnica € mtilivada no estudo da adesdo de
filmes finos, sendo também Uutil na caracterizac&o sdperficies modificadas. O
indentador se desloca por uma dada distanciaatiate de centenas gden, sob a

aplicacdo de carga constante ou variavel.

O coeficiente de atritpode ser estimado, empregando-se transdutoresrge f

lateral (Figura A.4), pela relacéo

F
E = Hagesivo Mabrasivo (A.29)

OndeF é a forca de atritoP a carga aplicada (que deve tender a zer@hg&ivo €
Laprasivo 0S coeficientes de atrito adesivo e abrasivo, ecs@mente (LEPIENSKI;
FOERSTER, 2003).
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G.J. Wan et al. / Thin Solid Films 484 (2005) 219-224
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Figura A.16. Ensaio de nanorisco em filme de TiiTproduzidos sobre ago
inoxidavel 316L através da técnica PIII&D (WAN &t 2005).

Na adesdoa curva de carregamento — deslocamento resulienten ensaio de
risco permite avaliar a qualidade de um filme owestimento, estimando-se a carga
critica que o faz se desprender do substrato. idig\.16 apresenta resultados de
nanorisco obtidos por WAN et al. (2005) em filmasOITi-N produzidos sobre ago
inoxidavel 316L através da técnica PIlI&D (ver se¢d6.2). A espessura do filme é
250 nm. O desprendimento ocorre quando o indentatioge o substrato, o que &
representado por um subito aumento na forca e eficante de atrito (carga de 43 mN
e profundidade de 220 nm na figura A.16). De acardlm os autores, este valor de
profundidade, menor que a espessura do filme teedlestratificacdo nas interfaces.

Em alguns casos pode-se calcular o desgastiime, utilizando-se o préprio
equipamento de indentacdo instrumentada para alopefria, porém existem

limitacOes associadas ao arredondamento da ponta.

A resisténcia ao riscé um estudo comparativo entre materiais, paraah au

microscopia € uma técnica auxiliar indispensaved paanalise da morfologia do risco e
dos fragmentos liberados. A Figura A.17 mostra ogafias de riscos em carga
crescente para uma superficie ductil (titnio gpe uma fragil (vidro aluminossilicato

Cornind®). Qualquer dano causado na superficie durantste tesulta em alteracdes na
forca ou coeficiente de atrito. Materiais ductgmseaentam inicialmente deformacéao
plastica, o que resulta, em ensaios com cargaerrescem abrasdo significativa,

liberando fragmentos ondulados, e aumento progess profundidade da trilha e no
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coeficiente de atrito. Material removido pelo intd&lor se acumula nas laterais do
risco. Por outro lado, materiais frageis se defonniaicialmente por fratura fragil, e
alguma deformacéo plastica; o coeficiente de aaitmenta pouco até que se gere a
fratura em um valor critico de carga, ocorrendoentmabrupto do coeficiente de atrito
e a liberagdo de pequenos fragmentos. A extensddado causado pelo risco é
estimada pela largura e profundidade da trilhal@ gueantidade de fragmentos gerados
(BUSHAN, 1999).

sentido do risco

(b)

Figura A.17. Nanoriscos com carga crescente enti{@jio (MEV — imagem do
autor) e (b) vidro aluminossilicato (M.O. — corta€dr. A. Mikowski).
O pontilhado indica a regido riscada sob carga deg2.

Nos ensaios da Figura A.17 o indentador utiliZaildo tipo Berkovich (Figura
A.6), deslocando-se na direcdo de uma aresta. €dsslocamento seja na direcédo de
uma das faces, o modo de deformacdo plastica seedende (LEPIENSKI,
FOERSTER, 2003).

A.9. TRIBOLOGIA EM MICRO E MILIESCALA

|A avaliagdo das condi¢des tribologicas em sistememis muitas vezes
envolvem altos custos, como por exemplo 0 movimel® pistbes em um motor a
explosdo, o que a rigor exige o monitoramento deautomovel se deslocando por
milhares de quildbmetros. Outras situacbes sdo amdes delicadas, tais como o
desempenho de uma protese de fémur humano. Neses, ® comportamento real
pode ser satisfatoriamente estimado a partir desesodelo, no qual os componentes
s80 reais, mas o restante do sistema tribolégisimélado (AXEN; HOGMARK;
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JACOBSON, 2001). Nesse sentido, ha diversos eq@pton disponiveis para se medir
coeficiente de atrito e desgaste, nos quais seraceia superficie em relacdo a outra.
Leva-se em conta a geometria da amostra, a carieadgy a velocidade de
deslizamento, a temperatura ambiente e a umidade (RUSHAN; GUPTA, 1991), e
ainda se as condic¢des do teste sdo seca ou inmerffai@o. As cargas utilizadas nesse
tipo de teste permitem avaliar o comportamento daerral em profundidades que
podem variar de centenas de micrometros a dezemadichetros. Um ensaio comum é
0 pino sobre disco, onde um pino estacionario aplina carga conhecidig sobre um
disco em rotacdo do material a ser testado. Onsistegistra a forckt necessaria para
manter a velocidade de rotagcdo constante durantearto tempo ou percurso (de
SOUZA, 2001).

Neste trabalho o ensaio de interessedéshzamento com movimento reciproco
esquematizado na Figura A.18a. A esfera é tipictanda material mais duro que o
material a ser testado. A amostra move-se pargueria e para a direita sob a esfera,
restrita a um passo ajustado no equipamento quespmndera ao comprimento da
trilha (Figura A.18b).

No movimento reciproco, o software do sistemastegia forca tangenciddr
que é necesséaria para manter o0 modulo da aceleeadaodesaceleracdo constantes.

Conhecendo-se a for¢ca norntg| aplicada sobre a esfera,_o coeficiente de atrito

obtido através da Equacgéo A.25 (se¢do A.7.1):

y=-r (A.25)

Na avaliacdo do desgaste para fins de simplificagéo, as taxas de desgast
adesivoW,gesivo € abrasivoWaprasivo (definidas nas equagbes A.27 e A.28) podem ser
unificadas no conceito daxa de desgaste especifl@(KATO; ADACHI, 2001):

W = (A.30)

ondeV é o volume removido por desgastd e distancia total de deslizamento. A
unidade da taxa de desgaste especifico é usualdemrepor miNm. A Figura A.18c

mostra-se 0 esquema de um corte transversal dmgeimsticando o deslocamento de
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material para os lados devido ao sulcamento (‘4gif§; tipico em materiais ducteis;

normalmente, no calculo do volume removido por dssydesconsidera-se o material

deslocado e que permanece aderidQ[.q.= |A1| - (A2 + A3)]. Segundo BUCHNER et

al. (2009), a area transversal da trilha de desgesgidoA; na Figura A.18c, apresenta

perfil eliptico, de modo que o volume da trilhagiestada € dado por

V= gwhl (A.31)
movimento unidirecional
€ : > »>
tiha W :
amostra : trilha |<_>|
|¢— comprimento —s|
i da trilha
Vmax
(Q) (b)

AdengsTe = ‘Al‘ - (AQ + AS]

ranhuras borda da
trilha

pile-up | EdE | /

le—>l

largura da trilha
na regiao central

€) (@)

Figura A.18. (a) Esquema de um tribbmetro com memtm reciproco. (b) Corte
longitudinal indicando o comprimento da trilha) (Corte transveral
indicando o empilhamento de material nas bordasrittza. (d) Visdo
superior da trilha de desgaste (ilustragédo: Sanhiedal).

ondew é metade da largura (semi-eixo menbm, profundidade (semi-eixo maior) e
comprimento da trilha. Aqui a microscopia tambéranga poderosa ferramenta, que

permite avaliar os modos de desgaste do matenalalguns casos, como ilustrado na
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Figura A.18d, observa-se ranhuras paralelas nddnta trilha (AXEN; HOGMARK;
JACOBSON, 2001), evidenciando desgaste abrasivangorporagdo e encruamento
de material aderido (“third body”).

No ensaio de deslizamento com movimento recipra@geleracado ocorre até o
centro da trilha, onde a velocidade maxima é atagA partir desse ponto ocorre
desaceleracdo, e na extremidade oposta o movinmotta de sentido. Assim, o
coeficiente de atrito e o desgaste devem ser ealosl preferencialmente na regiéao

central da trilha.



ANEXO I

DIVULGACAO DOS RESULTADOS

A seguir, relacionam-se resultados publicados eawistas cientificas e
apresentacdes em congressos, decorrentes de dsbadhlizados no periodo do
doutorado (de agosto/2006 a julho/2010).
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alkali treatmentJournal of the Mechanical Behavior of Biomedical Maerials &' *1"® aceito
para publicacdo em 2010.

Relativo a:resultados da secao 5.2.
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3. de SOUZA, G. B.; de Lima, G.G.; LEPIENSKI, C.M.DERSTER, C.E.; KUROMOTO, N.K.
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rough surfaces produced by plasma-based ion ingilant processesSurface & Coatings
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L F.I. = fator de impacto, de acordo cordaurnal of Citation Reportedicdo 2009 (de junho/2010).
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