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RESUMO

Devido a uma combinacado unica de propriedades desejaveis, o titdnio e suas
ligas tém sido amplamente utilizados em inUmeras aplicacbes aeroespaciais,
biomédicas, quimicas, marinhas e equipamentos esportivos. Tais propriedades
mecanicas incluem alta relacdo resisténcia-peso, excelente resisténcia a
corrosdo, baixa densidade, alta tenacidade e excelente biocompatibilidade.
Contudo, as ligas de titanio exibem baixa resisténcia ao desgaste abrasivo,
limitando sua aplicacdo. O tratamento de superficie adequado expande o uso
destes materiais, sendo um dos métodos mais eficientes e eficazes para
melhorar a resisténcia ao desgaste. Os filmes de DLC (diamond-like carbon)
apresentam um comportamento muito promissor, com excelentes propriedades
mecanicas, tribolégicas e biocompativeis. O objetivo principal deste trabalho é
estudar a influéncia da deposicdo de revestimento de carbono tipo diamante
(DLC) na resisténcia ao desgaste microabrasivo das ligas de titanio Ti-12Cr
(amostras TC1 e TC4) e Ti-22Nb-6Zr (amostras TNZ1 e TNZ4) produzidas por
metalurgia do pdé. As amostras nestas composi¢cées foram primeiramente
sinterizadas, gerando substratos para deposicao de filmes. Estes substratos
foram em seguida analisados por difratometria de raios-x, apresentando as
fases a-Ti e B-Ti. Ndo foram detectados intermetalicos dos sistemas TiCr e
TiNbZr ao nivel de resolugcdo do difratbmetro usado. As analises via
microscopia eletronica de varredura destes substratos mostraram
microestruturas homogéneas, com baixa porosidade e alta densificacdo. Em
ambos as composi¢cdes, prevaleceram lamelas e grdos colunares bem
definidos da fase alfa e matriz composta por fase . Mapeamentos espectrais
via EDS visando identificar a distribuicdo dos elementos nas amostras
demonstraram concentracdo dos elementos beta- estabizadores (Nb e Cr) na
matriz beta. Os revestimentos com filmes DLC foram efetuados nos substratos
por PECVD (plasma enhanced chemical vapor deposition), gerando filmes com
duas diferentes espessuras em cada liga. Ensaios de desgaste microabrasivo
por esfera livre foram realizados nas amostras utilizando-se suspenséo
abrasiva de alumina (Al203) com concentracdo de 0,4 g/cm® em agua destilada
e velocidade entre a superficie da esfera e a amostra de aproximadamente

0,195 m.s?. Foram estudados também 5 diferentes modelos de equacdes de
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desgaste com intuito de verificar o que melhor se ajusta com os resultados
obtidos experimentalmente, a partir dos coeficientes de determinacdo e
correlacdo. Nas amostras recobertas com DLC e submetidas a ensaios
microabrasivos, foram realizadas caracterizacdes por microscopia eletronica de
varredura (MEV), microdureza Vickers, ensaios de aderéncia dos filmes por
endentacdo Rockwell C, microscopia confocal a laser e Optica, microscopia de
forca atdbmica (MFA) e espectroscopia Raman. As espessuras dos filmes
depositados foram de 0,487um para as amostras TC1 e TNZ1(filmes mais
finos)e 4,23 um para as amostras TC4 e TNZ4 (filmes espessos).Um dos 5
métodos de avaliacdo de desgaste (Método de Allsopp Vc/Vs) mostrou-se
como o melhor modelo para a determinacao dos coeficientes de desgaste para
o conjunto de dados obtidos, uma vez que apresentou os coeficientes de
determinacdo e de correlacdo mais proximos de 1 dentre os métodos
propostos; os valores dos coeficientes de desgaste dos revestimentos Kc
(método Allsopp Vc/Vs) foram 40,35% menores para a condicdo TNZ4 em
relacdo ao Kc da condicdo TNZ1 e 53,14% menores para a condicdo TC4 em
relacdo ao Kc da condicdo TC1, respectivamente. Portanto, os filmes mais
espessos, por apresentarem menores coeficientes de desgastes, mostraram-se
mais resistentes ao desgaste. Prevaleceu nestes filmes mais espessos o
desgaste a trés corpos, com rolamento das particulas abrasivas durante o
ensaio, que é menos agressivo. JA nos filmes com menores espessuras de
DLC (TNZ1 e TC1), preponderou o desgaste no modo abrasivo, mais
agressivo, a dois corpos, por riscamento, onde particulas abrasivas
permanecem aderidas a amostra durante o ensaio. Filmes de DLC depositados
por PECVD em ligas de titdnio Ti-22Nb-6Zr e Ti-12Cr produzidas por
metalurgia do po apresentam excelente desempenho tribologico nos ensaios
de desgaste microabrasivo, quando comparado aos resultados obtidos para a

resisténcia ao desgaste dos substratos sem recobrimento.

Tanto os filmes mais finos (TNZ1 e TC1) quanto os mais espessos (TNZ4 e
TC4) ndo apresentaram desplacamento dos filmes nos testes aderéncia por
indentacdo Rockwell C, previstos na norma VDI 3198. Estes resultados
demonstraram que o processo PECVD usado na deposicao dos filmes DLC

produziu fortes ligacdes interfaciais filmes- substratos. Os indices de qualidade
vii



dos pares filmes-substratos alcancaram a condicdo HF-2 da norma
supracitada, indicativo de boa aderéncia, mesmo considerando-se que durante
o teste de aderéncia ocorreu expressiva deformacdo nos substratos macios

das ligas de titanio, sem provocar delaminacao dos filmes.

Os resultados da analise Raman demonstram que a deposi¢cdo PECVD usada
neste trabalho foi efetiva, produzindo compostos de carbono mistos sp? e sp?,
caracteristicos de filmes carbono tipo diamante, para ambas as espessuras de

revestimentos.

Desta forma, os filmes em ambas as espessuras forneceram boa qualidade
estrutural, homogeneidade na rugosidade superficial Ra, alta dureza, excelente
aderéncia filme-substrato. O filme mais espesso apresentou maior resisténcia

ao desgaste microabrasivo

Palavras-Chave: Liga de titanio, carbono tipo diamante, desgaste

microabrasivo.
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Abstract

Titanium and its alloys have been used in several applications such as
aerospace, biomedical, chemical, maritime e sport devices, due to its singular
properties. These properties include high strength-to- weight ratio, excellent
corrosion resistance, low density, high toughness and good biocompatibility.
However, titanium alloys have low wear resistance, hindering its applications.
An adequate surface treatment to improve wear resistance can extend the use
of these materials. Films such DLC (diamond like carbon) show promising
performance, with excellent mechanical, wear resistance and biocompatible
properties. The main objective of this work is to evaluate the influence of DLC
films at the micro-abrasive resistance of the titanium alloys Ti-Cr (samples TC1
and TC4) and Ti-22Nb-6Zr (TNZ1 e TNZ4) produced by powder metallurgy.
Samples of these compositions were firstly sintered and evaluated by x-ray
diffractometry, showing a-Ti and B-Ti phases. Intermetallics were not identified
at the resolution level of the equipment. Scanning electron microscopy at these
substrates showed homogeneous microstructures, with low porosity and high
densification. In both compositions columnar grains prevailed at alfa phase.
Mapping with EDS showed concentrations of beta stabilizers (Nb and Zr) in
beta matrix. The application of DLC films were made via PECVD (plasma
enhanced chemical vapor deposition), giving rise to films with two different
thicknesses for each alloy. Tests of micro-abrasive wear used free ball and
abrasive suspension of alumina (Al203) with concentration of 0,4 g/cm3 and
distilled water with sphere speed of 0,195 m.s-1. Five different models of wear
equations were studied, aiming the evaluation of the best experimental
adjustment, using correlation and determination coefficients. Characterization of
coated samples were carried out using scanning electron microscopy, Vickers
hardness, adhesion test with Rockwell indentation, confocal and optical
microscopy, atomic force microscopy and Raman spectroscopy. The obtained
films thickness were 0,487 um for TC1 and TNZ1 and 4,23um for TC4 and
TNZ4 samples. The best abrasive wear equation for abrasive wear
determination was the Allsopp Vc/Vs, considering the best fit with correlation
and determination coefficients. The values of wear coefficients Kc were 40,35
times lower for TNZ4 compared to TNZ1 and 53,14% lower for TC4 condition
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compared to TC1, respectively. Therefore, thicker films are more resistant to
wear, considering its lower wear coefficients. Tree body wear prevails for these
thicker films with rolling wear. For thinner films, two body abrasive wear were
observed, where abrasive particles remained bonded to the sample during wear
tests. DLC films applied by PECVD at titanium alloys showed excellent wear
performance at micro abrasive wear tests. Both films showed good performance
at Rockwell adhesion test according VDI 3198 standard. These results
demonstrates that PECVD coating process produces strong interfacial bonds
film — substrates, with HF-2 quality, indicative of good adhesion film-substrate.
Raman analysis showed sp2 and sp3 carbon composite, characteristics of

diamond like carbon films.

Therefore, both films showed good structural quality, homogeneity at surface
roughness, high hardness, and excellent adhesion. The thicker film showed
higher wear resistance.

Keywords: Titanium alloy, diamond like carbon, microabrasive wear.
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1 INTRODUCAO

Devido a uma combinacdo Unica de propriedades desejaveis o titanio e
suas ligas tém sido amplamente utilizados em inUmeras aplicacdes
aeroespaciais, biomédicas, quimicas, marinhas e equipamentos esportivos
(Zhang et al., 2013; Wang et al., 2017). Tais propriedades mecanicas incluem
alta relacdo resisténcia-peso, excelente resisténcia a corrosdo, baixa
densidade, alta tenacidade e excelente biocompatibilidade (Zhang et al., 2013;
He et al., 2015).

Em comparacdo com o ac¢o inoxidavel e as ligas de cobalto, as ligas de
titAnio provaram serem superiores em termos de biocompatibilidade (Lemons et
al., 1976; Chen e Thouas, 2015), sendo um dos fatores que faz do titanio e
suas ligas os biomateriais mais promissores para implantes (Geetha et al.,
2009; Viteri e Fuentes, 2013). Ao longo dos ultimos cinquenta anos, a ciéncia
dos biomateriais investigou diferentes tipos de biomateriais e suas aplicacdes
para substituir ou restaurar a funcdo de tecidos ou 6rgdos comprometidos ou
degenerados (Bose et al., 2017). Todos os anos, mais de 13 milhdes de
préteses / dispositivos médicos sdo implantados unicamente nos EUA (Bose et
al., 2017; Wang, 2013). Assim, o biomaterial ajuda a melhorar a qualidade de
vida e a longevidade dos seres humanos. O campo dos biomateriais mostrou
crescimento rapido para manter as demandas do envelhecimento da populagéo
(Geetha et al., 2009).

Uma razéo aceitavel para o aumento do numero de cirurgias de revisao
deve-se a maior expectativa de vida (Geetha et al., 2009; Gepreel e Niinomi,
2013). Espera-se que os implantes atuem por muito mais tempo ou até o fim da
vida sem falhas ou cirurgias de revisdo (Geetha et al., 2009). Desse modo,
torna-se essencial o desenvolvimento de materiais apropriados com alta
longevidade e excelente biocompatibilidade Nesse contexto, a expectativa de
vida dos brasileiros, seguindo a tendéncia mundial, também aumentou. Dados
do IBGE apontam que para 2050 o Brasil tera aproximadamente 30% da

populacao acima de 60 anos (Figura 1) (Silva, 2010).
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Figura 1. Porcentagem da populacéo brasileira acima de 60 anos desde 1940 e
uma previsao até 2050 (Silva, 2010).

A liga de titanio Ti-6Al-4V é a liga mais comumente utilizada para
aplicacdo como material de implante (Chen et al., 2015). Curiosamente, deve-
se notar que esta liga foi desenvolvida originalmente para outras aplicagdes,
como para a industria aeroespacial (Nag et al., 2005). Entretanto, tanto o Al
como V liberados da liga Ti-6Al-4V estéo relacionados a problemas de salde a
longo prazo (Chen e Thouas, 2015; Nag et al., 2005). Foi relatado que Al € um
elemento envolvido em doencas neurologicas graves, como por exemplo a
doenca de Alzheimer e doenca metabdlica-6ssea (osteomalacia) (Gepreel e
Niinomi, 2013; Chen e Thouas, 2015). No inicio do desenvolvimento de ligas de
Ti para aplicacdes biomédicas, foram desenvolvidas ligas de Ti livres de V, tais
como Ti-6Al-7Nb e Ti-5Al-2.5Fe (Niinomi et al., 2012; Chen e Thouas, 2015),

O modulo de elasticidade de ligas de Ti € o mais baixo entre os
principais biomateriais metélicos (Niinomi et al., 2012). O modulo de
elasticidade da liga de Ti-6Al-4V (=110 GPa) é muito inferior ao de aco
inoxidavel e ligas a base de Co (=180 e 210 GPa, respectivamente) (Niinomi et
al., 2012). Contudo, um outro problema com as ligas ortopédicas a base de Ti
mais comumente utilizadas em implantes € que seu moédulo de elasticidade é
significativamente maior que o do tecido 6sseo (10-40 GPa), levando a
blindagem de tensdo que potencialmente pode causar reabsorcdo 6ssea e
eventual falha do implante (Nag et al.,, 2005). Assim, o desenvolvimento de

ligas de Ti de baixo médulo para aplicagcbes biomédicas tem evoluido nos
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altimos anos (Niinomi et al., 2012). Novas ligas com elevada biocompatibilidade
baixo modo elastico e resisténcia a tracdo superior ao titanio puro tais como a
Ti-Nb-Zr e Ti-Cr sédo candidatos promissores para aplicacdo em implantes
(Grandin et al., 2012; Ho et al., 2009; Ikarashi et al, 2005).

Apesar das boas propriedades mecanicas, o Ti e suas ligas exibem
baixo desempenho triboldgico, tais como um alto e instavel coeficiente de
friccdo, severo desgaste adesivo e baixa resisténcia ao desgaste abrasivo, o
que limita sua aplicacdo (He et al., 2015; Falcade et al., 2012; Zhang et al.,
2013; Wang et al., 2017). O tratamento de superficie adequado expande o uso
do titdnio e suas ligas nas areas biomédicas, sendo um dos métodos mais
eficazes para melhoria da resisténcia ao desgaste das ligas de titanio (Liu et
al., 2004; Niinomi, 2008). Os filmes de DLC (diamond-like carbono) apresentam
um comportamento promissor, com excelentes propriedades mecanicas,
tribolégicas e biocompativeis (Choudhury et al., 2016). S&o excelentes
candidatos para uso como filmes anti-desgaste e biocompativeis a serem
aplicados sobre implantes biomédicos devido a sua dureza mecanica extrema,
baixo coeficiente de atrito, alta estabilidade e excelente biocompatibilidade
(Wang et al., 2017; Cloutier et al., 2014; Hauert et al., 2013) sendo, portanto,
uma aplicagdo médica potencial a supressao da geracdo de particulas em
implantes (Hauert et al., 2013). O DLC possui uma estrutura amorfa e
guimicamente inerte composta por dois tipos de hibridacdo de carbono (sp2 e
sp3) que fornece alta dureza, baixo coeficiente de atrito, biocompatibilidade e,
além disso, € um lubrificante sélido (Robertson, 2002; Hatem et al., 2017; Grill,
1993). Como um lubrificante sélido, a chamada camada de transferéncia da
fracdo grafitica deposita-se sobre a contraparte, 0 que evita o desgaste na
contraparte e fornece taxas de desgaste muito baixas para o revestimento de
DLC em condicdes tribologicas (Hauert, 2003; Hatem et al., 2017; Grill, 1993).

O titdnio possui alta reatividade, principalmente com o oxigénio
(Coolings, 1984). O custo de usinagem das ligas de titanio € relativamente
elevado (Henriques et al., 2010; Neikov et al., 2009). O processo de metalurgia
do p6 tem a capacidade de producdo de pecas com o formato final muito
proximo do desejado — “near-net-shape”, sendo portanto, efetivo na reducéao do
custo de usinagem das ligas de titanio (Henriques et al., 2010; Neikov et al.,
2009). A técnica da metalurgia do po possibilita também a producdo de pecas

com porosidade controlada e modulo de elasticidade mais proximo ao do 0sso
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e, em consequéncia, proporcionando uma reducdo da tensdo entre o implante
e 0 0ss0. (Oh et al., 2003; Wen et al., 2001).

Este trabalho estuda a influéncia dos filmes finos de carbono tipo
diamante — DLC, na resisténcia ao desgaste microabrasivo das ligas de titanio
Ti-12Cr e Ti-22Nb-6Zr, produzidas por metalurgia do pdé. Os ensaios de
desgaste foram realizados em equipamento de desgaste microabrasivo, com
configuracédo de esfera livre, utilizando lama abrasiva de alumina - Al20s. Os
dados dos ensaios de desgaste foram ajustados por diferentes modelos para

verificar qual melhor se adapta aos resultados obtidos nos testes.

2 MOTIVACAO

* Os filmes DLC apresentam um comportamento promissor, com excelentes
propriedades mecanicas, tribologicas e biocompativeis, tornando-se excelentes
candidatos a serem aplicados sobre implantes biomédicos, suprimindo a
geracdo de particulas oriunda do movimento implante/osso. A acumulacdo de
residuos de desgaste na interface implante/osso pode produzir uma resposta
celular adversa levando a inflamacéo, libertacdo de enzimas prejudiciais,

ostedlise, infecgdo, afrouxamento do implante e dor;

» O processo de metalurgia do p6 tem a capacidade de producéo de pecas com
o formato final muito préximo as dimensdes finais, sendo efetivo na reducado do
custo de usinagem das ligas de titdnio. Tem um alto aproveitamento da matéria
prima (geralmente acima de 95%), possibilitando também a producédo de pecas
com porosidade controlada, o que permite melhor ancoragem de revestimentos

aplicados sobre a superficie das ligas;

* O menor modulo de elasticidade das ligas selecionadas para este trabalho
estd mais proximo ao moédulo do osso e, em consequéncia, reduz a
incompatibilidade mecéanica entre o titdnio sélido e o osso humano. Isso

favorece a distribuicdo de tensdo osso/implante;

* A pesquisa estruturada da resisténcia ao desgaste das ligas de titanio
recobertas com filmes DLC permitira a ampliagdo do conhecimento sobre o
tema e selecdo mais adequada dos parametros de deposicdo que resultem em

maior resisténcia ao desgaste abrasivo de implantes ortopédicos.
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3 OBJETIVOS DO TRABALHO

3.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é estudar a influéncia da deposi¢cédo de
revestimento de carbono tipo diamante (DLC) na resisténcia ao desgaste
microabrasivo das ligas de titanio Ti-12Cr e Ti-22Nb-6Zr, produzidas via

metalurgia do pé.

3.2 Objetivos Especificos

° Minimizar o desgaste microabrasivo em amostras das ligas de
titAnio Ti-12Cr e Ti-22Nb-6Zr, obtidas por metalurgia do pd, pela
formacéo de um revestimento de DLC na superficie das amostras,

biocompativel e resistente ao desgaste;

) Analisar a influéncia da espessura do revestimento de DLC sobre
as ligas Ti-12Cr e Ti-22Nb-6Zr na variagdo do coeficiente de
desgaste microabrasivo e na rugosidade superficial do

revestimento;

° Verificar a influéncia de cinco modelos de ajuste dos dados

obtidos nos ensaios de desgaste microabrasivo;

° Investigar os modos de desgaste abrasivo gerados sobre a
superficie das crateras geradas, verificando se nas condicdes de
ensaio utilizadas ocorre o terceiro modo de desgaste denominado

abrasé&o por micro rolamento — “micro-rolling abrasion”.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 TITANIO E SUAS LIGAS

4.1.1 Histérico e Ocorréncia

O Titanio hoje em dia é um dos metais mais importantes da industria
(Liu et al., 2004). O elemento foi descoberto pela primeira vez na Inglaterra por
William Gregor em 1791, embora ndo tenha recebido o seu nome até que o
quimico alemao Martin Klaproth correlacionou o elemento aos primeiros filhos
mitologicos da terra, os Titds, em 1795. O elemento foi encontrado no minério
rutilo (TiO2).

Em 1910, o quimico neozelandés Matthew Hunter aquecendo o
tetracloreto de titdnio com sédio entre 700 e 800 °C desenvolveu um processo
para obter o metal com 99,9% de pureza. William Kroll conseguiu extrair o

titdnio de forma comercialmente viavel em 1938 (processo Kroll).

No processo Kroll, o tetracloreto de titanio (TiCls) é reduzido por
magnésio metalico num reator a cerca de 1100 K (Okabe et al., 2004) — Figura
2.

TiCl, Mg
~<— Mg / MgCl,
Porta de recuperagéio
— < MgCl,
Porta de recuperagéio

b
Wene

TRAE R, SRR Ti/MgCl, /
e | y
g AEBHEAT: 7

Figura 2. Processo Kroll de reducé&o do titanio (Okabe et al., 2004).

No processo basico Kroll, magnésio metélico fundido e TiCls gasoso
reagem em um forno de ac¢o selado a uma temperatura de 800 a 900°C, com
formacéo de titanio metalico solido na forma de esponja e MgCl2 fundidos. A
reacdo exotérmica ocorre ao longo de cerca de 24 horas ou um periodo mais
longo, uma vez que a reacao é altamente exotérmica (Pierson et al., 1983)
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O titanio é amplamente distribuido em todo o universo e tem sido
detectado na Lua, em meteoritos, sobre a superficie da terra e em outras
estrelas. Sua concentracdo dentro da crosta terrestre € de cerca de 0,6%,
tornando a quarta concentracdo mais abundante dos metais estruturais, depois
de aluminio, ferro e magnésio. E 20 vezes mais abundante do que o Cr, 30
vezes mais do que Ni, 60 vezes mais do que Cu, 100 vezes mais do que W e
600 vezes mais do que Mo (Boyer et al. 1994).

Os dois minerais mais comuns que contém o titanio séo a ilmenita e o
rutilo (Tabela 1). limenita contém 40-65% de TiO2, de acordo com a sua historia
geoldgica e ndo € somente encontrado em areias da praia, mas também em
depodsitos de rochas duras, apresentando reservas muito extensas: cerca de
1300 milhdes de toneladas.

Rutilo contém cerca de 95% de TiO2 e € o mineral mais rico em titanio.
Seus depdsitos sdo frequentemente encontrados em &reas costeiras, como
areias da praia, e sdo os mais simples de extrair e concentrar em uma forma

adaptavel para a producéo de metal (Zhang ET al., 2011).

A Tabela 1 lista os minerais de titanio mais comuns e suas composi¢coes

quimicas.

Tabela 1. Minerais de Titanio e suas composi¢cées quimicas (Zhang et al.,
2011).

Mineral Composicéo Tio2
Rutilo TiO2 (tetragonal) ~95%
Anatasio TiO2 (tetragonal, proximo de octaédrica) ~95%
Brookita TiO2 (ortorrdmbica) ~95%
limenita FeO.TiO2 40-65%
Leucoxene Fe203. nTiO2 >65%
Arizonita Fe203. nTi0O2. mH20

Perovskita CaTiOs

Geikielita MgTiOs

Titanita ou esfeno CaTiSiOs

Magnetita titAnio-ferrosa (Fe.Ti)203

A ilmenita ocorre em rochas igneas e suas maiores reservas encontram-

se na China, Austrélia, india, Africa do Sul, Kénia e Brasil, enquanto as maiores
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reservas de rutilo estéo localizadas na Australia, Quénia, Africa do Sul, india e

Ucrania (U.S. Geological Survey, 2016).

7

Cerca de 88% da producdo mundial de titanio é obtida da ilmenita,
mineral de titdnio de ocorréncia mais comum, enquanto que o restante vem do
rutilo, mineral com maior teor, porém mais escasso. As reservas na forma de
iimenita e rutilo totalizam aproximadamente 715 Mt (mega toneladas), sendo
que quase dois tercos estao localizados na: China (28,0%), Austrélia (25,7%) e
india (12,9%) (Brasil, 2014). As reservas lavraveis brasileiras de ilmenita e
rutilo totalizam 2,6 Mt e representam menos de 0,4% das reservas mundiais. O
Brasil € o maior produtor da América Latina, com 1,1% da producdo mundial de
oxidos de titanio em 2013 (Brasil, 2014).

Os principais municipios produtores no Brasil sdo: Mataraca (PB), Séo
Francisco de Itabapoana (RJ) e Santa Barbara de Goias (GO) (Brasil, 2014).

4.1.2 Propriedades

Quimicamente, o titdnio € um dos elementos de transicdo do grupo IV e
periodo 4 da tabela periddica e se apresenta no estado solido nas condicdes
normais de temperatura e pressao. Ele tem um ndmero atbmico 22 e um peso
atdbmico de 47,9. Por ser um elemento de transicdo com o Ultimo nivel
incompleto, o titanio possui grande afinidade pelos elementos hidrogénio,
carbono, nitrogénio, oxigénio e todos os elementos formadores de solucbes
sélidas intersticiais (Long e Rack, 1998). O alto custo do titdnio, em relagédo a
outros metais, deve-se a dificuldade e processamento e beneficiamento. Chega
a consumir 16 vezes mais energia do que o0 aco para sua obtencéao (Peixoto,
2006).

O tithnio elementar ou puro tem baixa condutividade térmica,
relativamente baixa densidade e médulo de elasticidade, resisténcia moderada,
boa resisténcia a corrosdo em varios ambientes e alta reatividade com uma
variedade de elementos. Algumas propriedades do titdnio encontram-se

relacionadas naTabela 2.
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Tabela 2. Resumo das propriedades fisicas de titanio (adaptado de Liu et al.,

2004).
Propriedade Valor
Numero Atémico 22
Massa Atémica (g/mol) 47,90
Densidade (g/cm?) 4,51
Coeficiente de expansdo térmica, a, a 20° C 8,4 X 10°
(K%
Condutividade térmica (W/ (m K)) 19,2
Temperatura de fuséo (°C) 1668
Temperatura de ebulicédo (estimada) (°C) 3260
Temperatura de transformacéo (°C) 882,5
Resistividade Elétrica
Alta pureza (uQcm) 42
Pureza comercial (uQcm) 55
Médulo de Elasticidade (GPa) 105

O titédnio possui duas fases cristalinas. A fase a com arranjo hexagonal
compacto e estavel abaixo de 882 °C, e a fase B com arranjo cubico de corpo
centrado, estavel acima de 882 °C. (Balazic et al., 2007). As transformacdes

fisicas e estruturais sdo esquematicamente apresentadas na Figura 3.
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Figura 3. Transformacgfes alotropicas do titdnio (adaptado de Shackelford,
1990).

Uma vasta gama de ligas e propriedades € obtidas pela adicdo de
elementos ligantes e processamentos térmicos. Aumentando a quantidade de
elementos intersticiais leva a um aumento drastico na resisténcia, contudo, ao
mesmo tempo, a uma queda acentuada na ductilidade e com um risco

aumentado de fragilizacdo (Zhecheva et al., 2005).

Os elementos definidos como a — estabilizadores levam a um aumento
da temperatura de transformacéo alotropica. Ja os elementos descritos como 3
— estabilizadores provocam um decréscimo nesta temperatura de
transformacao alotrépica. Contudo, se ndo existir mudanca na temperatura de
transformacao alotropica, o elemento de liga € definido como elemento neutro
(Leyens e Peters, 2001). Por ser definida como a menor temperatura, no
equilibrio, na qual o material € cem por cento B, a temperatura de
transformacao alotrépica € conhecida como (3 transus. Nos diagramas de fase
mostrados na Figura 4 é possivel observar a influéncia dos diferentes

elementos de liga na estabilizacédo da fase alfa ou beta.
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Figura 4. Representacdo esquematica da influéncia de elementos de liga em
diagramas de fase de ligas de Ti (Leyens e Peters, 2001).

Na Figura 4 podemos observar que os elementos f — estabilizadores
sao divididos em dois grupos: B — isomorfos e B — eutetéide. Os elementos B —
isomorfos (Mo, V e Ta) apresentam uma maior solubilidade em titanio (Leyens
e Peters, 2001). Por outro lado, os B — eutetéide (Fe, Mn, Cr, Co, Ni, Cu, Si, e
H) € composto por elementos que apresentam baixa solubilidade na fase a e

podem levar a formacdo de compostos intermetélicos (Leyens e Peters, 2001).

4.1.3 Elementos Intersticiais

As propriedades mecéanicas das ligas de titanio sdo alteradas de
maneira significativa com a presenca de elementos intersticiais (nitrogénio,
oxigénio, carbono e hidrogénio), promovendo endurecimento ou fragilizacdo
(Donachie, 2000; Nakai et al., 2009; Zhecheva et al., 2005).

Aumentando a quantidade de elementos intersticiais leva a um aumento
drastico na resisténcia, e, a0 mesmo tempo, a uma queda acentuada na

ductilidade, com um risco maior de fragilizagéo (Zhecheva et al., 2005).

O efeito de elementos intersticiais nas propriedades mecéanicas do

titdnio é apresentado na Figura 5.
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Figura 5. Efeito dos elementos intersticiais na resisténcia mecéanica e
ductilidade do titdnio (Donachie, 2000).

Os elementos nitrogénio, carbono e especialmente o oxigénio tem um
forte efeito de estabilizacdo da fase a, aumentando a temperatura de transicéo
alfa-beta (B — transus), enquanto que o hidrogénio, que tem um efeito de
estabilizacao da fase B, diminui a temperatura B — transus (Zhecheva et al.,
2005). O nitrogénio é o endurecedor mais efetivo, seguido de oxigénio e do
carbono. O oxigénio por sua vez, pode ser adicionado para ligas cuja aplicacédo
se darda em altas temperaturas, uma vez que ele eleva a temperatura de
transformagao a—B. O hidrogénio produz uma série de fragilidades em todas
as ligas de titanio, principalmente aquelas expostas a ambientes ricos em
hidrogénio a altas temperaturas (Sozanska, 2011; Tal-Gutelmacher e Eliezer,
2005).

O emprego das ligas de titanio do tipo Extra Low Interstitial — ELI, com
teores de elementos intersticiais extremamente baixos, € exigido em aplicacoes

onde existam elevados niveis de solicitagcdo mecanica.

4.1.4 Ligas de Titanio — Classificagéo

Normalmente as ligas de titanio, com base nas fases presentes, sao
classificadas como ligas q, ligas a + B e ligas B, com outra subdivisdo em near -

a e ligas B — metaestaveis (Leyens e Peters, 2001; Zhecheva et al., 2005).
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4.1.4.1Ligas a

As ligas a compreendem titanio comercialmente puro e ligas com
elementos de liga a — estabilizadores e/ou elementos neutros. O aluminio € o
principal elemento estabilizador da fase a, sendo as ligas de titanio utilizadas

apresentam cerca de 7% de Al (Leyens e Peters, 2001).

Estas ligas séo caracterizadas por uma satisfatéria resisténcia,
tenacidade e soldabilidade, porém apresentam forjabilidade menor do que as
ligas B (Zhecheva et al., 2005).

Além disso, como a fase a ndo é sensivel a transicdo ductil-fragil, a
auséncia de uma transformacéo ductil-fragil torna essas ligas adequadas para

aplicacoes criogénicas (Zhecheva et al., 2005).

4142 Ligasa+f3

As ligas a + B apresentam estabilizadores suficientes para expandir os
dois campos a temperatura ambiente, ou seja, 0 campo de estabilidade da
estrutura a + B é significativamente ampliado na temperatura ambiente. A
combinacdo das fases permite um étimo balanco de propriedades como alta
resisténcia a temperatura ambiente e resisténcia moderada em altas
temperaturas. As propriedades destas ligas podem ser controladas por meio de
um tratamento térmico, o qual é usado para ajustar as quantidades e tipos de

fases presentes (Zhecheva et al., 2005).

4.1.4.3 Ligas near-a

S&o0 aquelas que apresentam pequenas quantidades de elementos
estabilizadores da fase (3. Estas ligas apresentam alguma fase B retida, mas

seu comportamento é semelhante a uma liga a.

Leyens e Peters (2001) descrevem que ligas near- a sdo as classicas
ligas de alta temperatura. Assim esta classe de liga € ideal para altas
temperaturas, uma vez que combina o excelente comportamento a fluéncia de

ligas a com a alta resisténcia das ligas a +f3, sendo ideais para aplicagbes em

35



altas temperaturas, podendo operar até 600 °C, o que faz com que sua maior

aplicacdo seja na area aerondutica.

4.1.4.4 Ligas quase B ou B-metaestaveis

A fase B é mantida a temperatura ambiente pois sao ligas que contem
de 10 a 15% de estabilizadores da fase 3. Essas ligas possuem alta resisténcia
mecanica, elevada dureza, sé&o facilmente endurecidas e propiciam boas
condicbes de forjamento em uma grande faixa e temperatura. Elas ainda
contém pequenas quantidades de estabilizadores da fase a, que atuam para

melhorar as propriedades mecanicas.

Ligas de titanio beta-metaestaveis € a classe mais versatil de ligas de
titAnio. Elas oferecem a maior resisténcia na relacdo resisténcia/peso e
combinacdes muito atraentes de resisténcia, tenacidade e resisténcia a fadiga
em secdes transversais grandes (Leyens e Peters, 2001).

4.1.45 Ligas B

Sao obtidas quando uma grande quantidade de elementos B -
estabilizadores (tais como vanadio, molibdénio, ferro e cromo) € adicionada ao
titdnio, levando a uma diminuigdo da temperatura de transicdo da fase a para a
fase B. Ligas B apresentam alta formabilidade. Elas também s&o propensas a
transformacao ductil-fragil e, juntamente com outras ligas de fase ccc, séo

inadequadas para aplicacao a baixa temperatura (Zhecheva et al., 2005).

Algumas das desvantagens em comparagdo com ligas a + B sdo o
aumento da densidade e o custo mais elevado (Leyens e Peters, 2001),

conforme Tabela 3.

36



Tabela 3. Vantagens e desvantagens de ligas de titanio beta (adaptado de
Leyens e Peters, 2001).

Vantagens Desvantagens

- alta relagéo resisténcia-peso - baixa densidade

-baixo modulo de elasticidade - alto médulo de elasticidade

- alta resisténcia/alta dureza -propriedades pobres em alta e baixa temperatura
- alta resisténcia a fadiga - alto custo de producgéo

- baixa temperatura de forjamento - problemas de segregacgéo

- conformaveis a frio (algumas ligas) - instabilidade micorestrutural

-facil de tratar termicamente - pobre resisténcia a corrosao (algumas ligas)

-excelente resisténcia a corrosao

- excelente combinacédo de

4.1.5 Aplicacbes

O fascinio para propriedades de titanio comecou no final dos anos 1940
e inicio dos anos 1950, em torno da segunda guerra mundial. Nos Estados
Unidos, a TIMET (1951) e RMI (1958) por exemplo, desenvolveram plantas de
alta capacidadede producéo de esponja de titanio. Na Europa, a producéo em
larga escala comecou em 1951 no Reino Unido. No Japéo, a producédo de
esponja comecgou em 1952 e duas empresas (Osaka Titanium e Toho Titanium)
tinham relativamente grande capacidade de producdo em 1954. A Unido
Soviética iniciou a producdo de esponja de titanio em 1954 e, nos ultimos anos,

aumentou consideravelmente a sua capacidade (Veiga et al., 2012).

Recentemente, ligas de titanio tém recebido uma atencéo consideravel,
devido a sua excelente resisténcia a corrosdo, elevada relagédo resisténcia-
peso, alta resisténcia a temperaturas elevadas, e a compatibilidade biol6gica
(Khanna e Davim, 2015). Assim, estas ligas sdo usadas em uma ampla gama

de aplicacbes na industria aeroespacial, automobilistica, quimica, energia
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elétrica e industria médica (Khanna e Davim, 2015; Leyens e Peters, 2004; Fujii
et al., 2003, Joshi, 2006).

Assim, as aplicacdes do titanio e suas ligas se devem por mostrarem

uma surpreendente gama de propriedades mecanicas (Joshi, 2006). A Figura 6

ilustra as aplicacdes tipicas das ligas de titanio.

Caracteristicas das ligas
de titanio

s ey SO

Resisténciaa Baixa densidade | Resistinciad fadiga | Resisténcia 2 fluéncia
corros3o Altaresisténcia Reststéncia a oxidagdo
Facil conformabilidade Estabilidade
microestrutural
Industrias quimicas e Aplicagoes maritimas Estruturas de -
de processamento -cascos de submarmos fuselagem Turbinas
-trocadores de calor -hélices, bombas -partes do trem de pouso -discos e limmas
-vasos de reagdo -tubos de perfuragdo - tubulagdes hidraulicas, -discos elammas do
- bombas, tanques Aplicacdes biomédicas aparatos de 2sa DT
- anodos para células -033503 e mplantes -espagadores e parafusos -anéis do flange,
eletroliticas ortopédicos Aplicacdes automotivas espacadores, parafusos
-bens de consumo e -valvulas cardiacas -molas bielas, valvulas
jotas -aparelhos e mplantes -sistemas de exaustio
dentarios -tanques de combustivel

AplicagOes das ligas de
titanio

Figura 6. Caracteisticas gerais e aplicacfes tipicas das ligas de titanio (Joshi,
2006).

Também, o titanio e suas ligas sado bastante empregados no ambito de
esporte e lazer. A utilizacdo € realizada em equipamentos esportivos de alta
performance e também em artefatos de atividades recreativas. Citam-se como
exemplos os quadros de bicicletas (Figura 7) e as cabecas dos tacos de golfe,
feitas de ligas como a Ti-6Al-4V e a Ti- 3Al-2,5V. Estes usos se devem as
propriedades (alta resisténcia mecanica, associada ao baixo peso, boa
resisténcia a corrosdo e um baixo modulo de elasticidade) das ligas de titanio

que proporciona absorcdo confortavel e amortecimento de choques e
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vibracBes. O titanio pode ainda ser visto em diversas outras aplicacfes
interessantes como raquetes de ténis, tacos de beisebol e tacos de sinuca,
equipamentos de mergulho, em facas e em laminas de esqui (Leyens e Peters,
2004).

Figura 7. Quadro de bicicleta de liga de titdnio Ti-6Al-4V pesando somente
1,45Kg (adaptado de Leyens e Peters, 2004).

Leyens e Peters (2004) colocam que devido as exigéncias extremas do
setor da industria aeroespacial, as ligas de titdnio sdo consideradas de elevado
desempenho. Na procura de novos campos de aplicacdes, € Obvio, portanto,

considerar areas que também sdo baseados em alta performance.

4.1.5.1Titanio na industria aeroespacial

Devido as excelentes propriedades de ligas de titanio, que incluem alta
resisténcia especifica e excelente resisténcia a corroséo, as ligas de titanio sdo
encontradas em aplicacbes aeroespaciais, onde a combinacdo de peso,
resisténcia, resisténcia a corrosdo, e /ou a estabilidade a alta temperatura de
ligas de aluminio, dos acos de alta resisténcia, ou de superligas a base de

niquel sdo insuficientes (Leyens e Peters, 2004).

Khanna e Davim (2015) colocam que a demanda de titanio tem tido
constante aumento na industria aeroespacial por causa de sua excelente
relacdo resisténcia-peso e eletroquimicamente compatibilidade com os

materiais compoésitos cada vez mais aplicados na industria aeroespacial.
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Novas concepcdes de aeronaves que fazem extensivo uso de materiais
compositos fazem amplo uso de titAnio ao mesmo tempo (Khanna e Davim,
2015). Em comparagcdo com o aluminio, o titdnio é mais compativel com
compositos em montagem de aeronaves (Khanna e Davim, 2015; Veiga et al.,
2012; Boyer 2010). A Figura 8 ilustra a imagem de ventiladores frontais de

motores aeronduticos.

Figura 8. Ventoinhas frontais de motores comerciais feitos de Ti-6Al-4V
(adaptado de Leyens e Peters, 2004).

Inagaki et al. (2014) descrevem que o0s materiais da estrutura da
fuselagem tém evoluido para os materiais plasticos reforcados por fibra de
carbono (CFRP - Carbon Fiber Reinforced Plastic) e, nos ultimos anos, como
CFRP veio para o primeiro plano, ligas de titdnio com caracteristicas fisicas

semelhantes as de CFRP tornaram-se mais comumente usadas.

Assim, a demanda por titanio para fuselagens e motores esta
aumentando, acompanhada de melhorias no consumo de combustivel de

aviacao (Inagaki et al., 2014).
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4.1.5.2 Titdnio na indUstria automobilistica

A aplicacdo de materiais de titanio na industria automobilistica comecou
com carros de corrida da formula 1 (F-1) em 1980, sendo a aplicacao realizada
principalmente nas pecas de motor. No entanto, devido ao alto custo de ligas
de tit&nio, suas aplicagbes em automoveis tém sido restrita, exceto para carros
de corridas e para fins especiais, apesar do interesse manifestado nestes
materiais pela industria, em termos de peso leve, eficiéncia de combustivel e

performances (Veiga et al., 2012) (Duraiselvam et al., 2014) (Fuijii et al. (2003).

No final da década de 1990, a Toyota conseguiu ser 0 primeiro
fabricante de automével de producdo em massa a introduzir valvulas de
motores produzidas de titdnio em um veiculo de producdo em série no Japao.
O peso das 16 valvulas deste motor atinge cerca de 400 g em comparacao

com quase as 700 g quando feitas de aco (Leyens e Peters, 2004).

Duraiselvam et al. (2014) estudaram a nitretacdo superficial da liga de
Ti-6Al-4V para aplicagéo em rotor de freio a disco, onde mencionam que o ferro
fundido cinzento € amplamente aceito. No entanto, a unidade de tecnologia
para reduzir o peso de pecas e gerenciar 0 consumo de combustivel para
emissao reduzida de CO2 coloca os componentes do rotor do disco de freio
baseado em ferro fundido cinzentoentre os componentes para substituicdo com
metais leves ou ligas baseadas em titanio. Chegam a conclusédo que a
caracterizacdo triboldgica da liga de titdnio nitretada teve um desempenho
superior, indicando a possibilidade de usa-la como rotor de disco de freio de
baixo peso em substituicdo ao ferro fundido cinzento (mais pesado). Na Figura
9 sdo apresentados diversos componentes automotivos fabricados em titanio e

suas ligas (Schauerte, 2003).
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Figura 9. Exemplos de aplicac6es do titanio em componentes de automoéveis e
motocicletas: a) biela (Ti-6Al-4V da Ducati); b) valvula de admisséo (Ti-6Al-4V)
e escape (liga quase a reforgada com particulas TiB); c) valvulas com e sem
recobrimento feitas de liga TiAl de fase y; d) pinos de freio feitos de titénio puro
grau 2 da Mercedes-Benz; e) anéis de vedacao para tubos de presséo de freios
produzidos em titanio puro grau 1 (Volkswagen); f) parafusos de rodas (Ti-6Al-
4V da Ronal e BBS). Schauerte (2004).

A Figura 10 mostra a superficie tratada a laser da liga de Ti-6Al-4V.
Pode ver-se que os 80 milimetros de diametro do disco foi coberta em apenas
duas passagens de laser. O tratamento a laser deixou pequenas ondulacdes
na superficie que foram removidas por polimento da rugosidade da superficie,
para evitar efeito indevido durante a travagem (Duraiselvam et al., 2014).
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Figura 10. Discos de 80 mm de diametro de Ti-6Al-4V nitretados a laser. a)
antes do polimento e b) depois do polimento(Duraiselvam et al., 2014).

4.2 APLIACOES BIOMEDICAS DO TITANIO E SUAS LIGAS

Em torno de 80% dos implantes sdo feitos de biomateriais metélicos,
extremamente importantes para a reconstrucéo de tecidos que vieram a sofrer
alguma falha, especialmente tecido duro, para melhorar a qualidade de vida do

paciente (Niinomi et al., 2012).

Um diagrama esquematico de tecidos duros de um corpo humano é
mostrado na Figura 11. Estes tecidos sé@o frequentemente danificados devido a
acidentes, envelhecimento e outras causas. E uma préatica comum substituir
cirurgicamente os tecidos rigidos danificados por préteses artificiais (Liu et al.,
2004).

A demanda por biomateriais metéalicos esta aumentando rapidamente
devido ao envelhecimento da populagcdo mundial, que tém um maior risco de
insuficiéncia de tecido duro. Fazem-se necessarias pesquisas visando a
melhoria da biocompatibilidade biolégica e mecéanica e biofuncionalidade de

biomateriais metéalicos.
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Figura 11. Diagrama esquematico dos tecidos duros no corpo humano (Liu et
al., 2004).

A biocompatibilidade do titénio e suas ligas sao as mais elevadas entre
0S principais biomateriais metalicos, tais como acos inoxidaveis e ligas de Co-
Cr. Além disso, o aumento da utilizacdo de titanio e suas ligas como
biomateriais decorre de seu menor modulo de elasticidade, excelente

biocompatibilidade, uma melhor resisténcia a corrosdo e alta resisténcia
especifica (Liu et al., 2004; Niinomi et al., 2012; Li et al., 2015).

Com uma substituicdo do tecido duro, o baixo médulo de elasticidade do
titAnio e suas ligas é geralmente visto como uma vantagem biomecanica
porque 0 modulo de elasticidade menor pode resultar em menor blindagem da

tensao.

Li et al. (2015) apontam que infelizmente, a incompatibilidade mecénica
entre o titanio solido e osso humano tem limitado suas aplicacbes. Por
exemplo, o moédulo de Young do osso humano (menos de 30 GPa) é muito

mais baixo do que a do titanio solido (cerca de 110 GPa).
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Contudo, isso se aplica a liga de titanio amplamente utilizado para
aplicac6es biomédicas, Ti-6Al-4V do tipo (a + B), a qual apresenta um mddulo
de elasticidade (110 GPa) que é apenas cerca de metade do que a do aco
inoxidavel 316L - 200 GPa (Zhao et al., 2012, Niinomi et al., 2012).

A incompatibilidade do médulo de elasticidade entre a liga e 0 0sso
humano pode levar a reabsorcdo O0ssea e ao afrouxamento do implante
associado ao efeito da blindagem da tensédo. Recentemente, o problema da
blindagem da tensdo tem recebido muita atencdo no caso de implantes feitos
de materiais metélicos. Isso deve-se ao fato de que a blindagem de tensao leva
a absorcéo 6ssea, o0 que resulta no afrouxamento do implante ou re-fratura do

0SS0 apos a remocao do implante (Niinomi et al., 2012)(Yilmazer et al. (2013).

4.2.1 Modulo de elasticidade

Niinomi et al. (2004) realizaram uma investigacdo para confirmar a
vantagem de ter um modulo de elasticidade baixo no que diz respeito a
restauracdo e remodelacdo do osso danificado usando coelhos. Nessa
investigagdo, fraturas experimentais de tibia foram induzidas logo abaixo do

tubérculo tibial usando uma serra circular.

Uma haste intramedular feita de titanio tipo [ Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr
(referido como TNTZ), com um modulo de elasticidade baixo, foi inserida no
canal intramedular para fixar a fratura. Também foram utilizadas hastes de liga
de titanio tipo a+B Ti-6Al-4V (modulo de elasticidade intermediario) e hastes de
aco inoxidavel 316 L (com maior modulo de elasticidade). A cicatrizacdo 0ssea,
remodelacédo e atrofia foram observados a cada duas semanas até o total de

22 semanas, usando imagens obtidas por raios X.

Os resultados séo mostrados na Figura 12 (Niinomi et al., 2004).
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Figura 12. Processo de restauracdo de fratura 6ssea de 0 a 22 semanas apos
a cirurgia para: (a) liga de titanio Ti-29Nb 13Ta-4.6Zr, (b) liga de titanio Ti-6Al-
4V e (c) aco inoxidavel SUS 316L. (Niinomi et al., 2004).

O eshbo¢co do calo ésseo da fratura é muito suave, no caso de
remodelacéo 6ssea utilizando TNTZ. Um fenbmeno similar é observado em oito
semanas usando Ti-6Al-4V e SUS 316L. No caso de TNTZ, a quantidade do
calo 0sseo da fratura é relativamente pequena e diminui gradualmente a partir
de seis semanas; subsequentemente, ndo ha vestigios de fratura em 10
semanas apoés a fixacdo. Apdés 10 semanas, nenhuma mudanca pode ser
observada até 18 semanas. No entanto, pequena alteracdo atrofica €
observada no osso tibial posterior depois de 20 semanas. No caso de Ti-6Al-
4V, a formacéo do calo do osso e a remodelagéo 6ssea sdo muito semelhantes
aos do caso do TNTZ, mas séo relativamente mais lentas. Além disso, uma
pequena mudanca atrofica é observada a 18 semanas. No caso do aco
inoxidavel 316 L, uma grande quantidade de calo do osso da fratura é
observada, que permanece até ao final do periodo seguinte. Atrofia da tibia
proximal posterior aparece com 10 semanas e torna-se cada vez mais evidente

a cada duas semanas.
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O osso tibial posterior € muito fino com 24 semanas, como se mostra na

Figura 13 (Niinomi et al., 2008).

2
g
L

Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr Ti-6A1-4V SUS316L

Figura 13. Remodelacdo apds 24 semanas da implantacéo da liga de titanio Ti-
29Nb-13Ta-4.6Zr e Ti-6Al-4V, e do aco inoxidavel SUS 316L. (Niinomi et al.,
2008).

Seccdes transversais de tibias dos animais implantados com cada haste

as 24 semanas apos implantacdo estao apresentadas na Figura 14.

Osso cortical
recém formado

e

TNTZ Ti-6Al1-4V ELI SUS316L

Figura 14. Imagem do corte da secao transversal da tibia em 24 semanas ap0s
o implante (Niinomi et al., 2008).
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A microestrutura do osso formado em torno das hastes feitas de TNTZ
ou Ti-6Al-4V mostra um numero de ésteons, que é o resultado da remodelagéo
interna do osso cortical. No entanto, no caso do ago inoxidavel SUS 316L, a
estrutura 6ssea mostra laminacédo do osso cortical com a auséncia de Osteons.
A auséncia de 0steons sugere a ocorréncia de atrofia do 0sso, no caso de aco
inoxidavel SUS 316L.

Guo et al. (2009) realizaram um estudo sobre os efeitos do médulo de
Young na consolidacdo de fraturas do osso através da implantacdo de hastes
intramedulares feitas de liga de titanio tipo f de baixo médulo para aplicacdes
biomédicas (Ti-24Nb-4Zr-7.9Sn (Ti2448), com mddulo de Young de 42 GPa) e
Ti-6Al-4V, em modelos de fratura em tibias de coelho. Os autores relataram
que a forga média maxima de “pull-out” para a haste intramedular feita de
Ti2448 foi maior do que a da haste feita de Ti-6Al-4V, indicando que um
modulo de elasticidade baixo melhora a formacdo de osso novo na cavidade
medular. E também relatado que a densidade mineral 6ssea (‘BMD” — mg de
hydroxyapatite por cm?3) e a fragdo de volume 6sseo (“BVP” - a relacéo entre o
volume de o0sso e volume total) foram maiores na implantacdo de uma haste
intramedular feita de Ti 2488 do que quando foi usado uma feita de Ti-6Al-4V,

conforme detalhado na Tabela 4.

Tabela 4. Resultados de analises radiolégicas quantitativas para densidade
mineral 6ssea (BMD) e fracdo de volume ésseo (BVP) a partir de analises
micro-CT (adaptado de Guo et al., 2009).

Numero do coelho BMD ( mg/cm3) BVF
Ti2448 Ti64 ELI Ti2448 Ti64 ELI
6 230.8 168.5 0420 0.262
7 172.5 166.1 0.266 0.229
8 195.6 105.5 0.392 0.209
9 182.2 136.8 0.330 0.217
10 205.6 1279 0. 402 0.243
Mean 197.3 140.9 0.362 0.232
SD 20.2 23.8 0.057 0.019

Concluem que a investigacao revelou que os implantes de liga Ti2448

com ultra-baixo modulo de elasticidade resultou em melhora significativa na
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nova formacdo oOssea na tibia de coelhos fraturada em comparacdo com o
grupo de controle feito de liga de Ti-6Al-4V com muito maior modulo de
elasticidade. Os resultados confirmam que a correspondéncia eléstica dos
implantes com o0 0sso circundante favorece tanto a distribuicdo de tensdo

qguanto a formacao de novo osso (Guo et al., 2009).

A primeira liga de titanio tipo B de baixo mddulo de elasticidade
desenvolvida para aplicacdes biomédicas foi a liga Ti-13Nb-13Zr. As ligas Ti-
12mo-6Zr-2Fe (TMZF), Ti-15Mo, Ti-16Nb-10Hf (Triadyne 1610), Ti-15Mo-5Zr-
3Al, Ti-35,3Nb-5,1Ta-7,1Zr (TNZT), e Ti-29Nb- 13Ta-4.6Zr (TNTZ) também

foram desenvolvidos desde o inicio (Niinomi et al., 2012).

Desde entdo, muitas ligas de titanio de baixo modulo de elasticidade do
tipo B tém sido desenvolvidas ou estdo sendo desenvolvidas. Muito
recentemente ligas de titdnio de baixo modulo de elasticidade do tipo B
compostas de elementos de baixo custo, tais como Fe, Cr, Mn, Sn, e Al tém
sido propostas para reduzir o consumo de elementos de elevado custo, tais
como o0s metais raros Nb, Ta, Mo, e Zr. Exemplos destes incluem ligas de Ti-Al-
10Cr, Ti-Mn, Ti-Mn-Fe, Ti-Mn-Al, o Ti-Cr-Al, Ti- Sn-Cr, o Ti-Cr-Sn-Zr, Ti (Cr,
Mn) —Sn (Niinomi et al., 2012), e Ti-12Cr (Niinomi et al., 2012, Nakai et al.,
2011).

4.2.2 Modificagdo Superficial

A resisténcia ao desgaste do titdnio e ligas de titAnio pode ser
melhorada usando as técnicas de tratamento de superficies adequadas,
enquanto os atributos desejaveis do substrato séo retidos. O tratamento de
superficie adequado expande o uso do titAnio e suas ligas nas areas
biomédicas. Materiais ideais de substituicdo de tecidos duros devem possuir
alta resisténcia ao desgaste para minimizar a geragdo de detritos. As
relativamente  pobres propriedades tribologicas tém estimulado o
desenvolvimento de tratamentos de superficie para melhorar a dureza e

resisténcia ao desgaste abrasivo.
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O endurecimento de superficie € um dos métodos mais eficazes para
melhorar a resisténcia ao desgaste das ligas de titanio, tais como técnicas de
nitretacao e revestimentos PVD/CVD.

4.3 LIGAS DE TI-CR

O Cromo (Cr) € um metal de transicdo com numero atdbmico 24 e peso

atdbmico 51,996, fazendo parte do grupo VI da tabela periddica.

Na transformacdo de fase do titdnio, o Cr atua como um elemento
ligante estabilizador da fase B (Leyens e Peters, 2001; Zhecheva et al., 2005),
sendo conhecido por sua resisténcia a corrosdo. Neste sentido, Chen et al.
(2016) descrevem que acredita-se ser adequado para a producdo de
revestimentos anti-oxidacdo os metais que podem formar 6xidos continuo e
estaveis, citando os revestimentos a base de cromo, devido a sua capacidade
de formar Cr203 altamente protetor e denso.

O Cromo (Cr) por ser revestido por uma camada superficial de 6xidos, a
baixas temperaturas é inerte e passivo, o que se assemelha ao titanio. Em
virtude disso, o Cromo € extensamente utilizado como material

eletrodepositado sobre metais aumentando a resisténcia a corrosao.

Além disso, o Cromo é conhecido por controlar a atividade anddica da
liga e a de aumentar a tendéncia do titanio em passivar (Donachie, 2000). E os
filmes passivos que se formam em ligas de titanio, por sua vez, permitem que
elas mantenham a resisténcia a corrosdo (Hanawa e Ota, 1992). Assim, o Cr é
adequado como um elemento de liga para desenvolver biomateriais a base de
titanio (Zhao et al., 2012).

Nakai et al. (2011) também estudaram a liga binaria Ti —12Cr e apontam
gue a mesma apresenta modulo de elasticidade um pouco menor que 70 GPa
e destacam que a composi¢ado fundamental da liga Ti-12Cr torna-se uma das
candidatas preferidas para uso em dispositivos de fixagao vertebral como uma

liga de titanio biomédica.

Zhao et al. (2012) em estudo sobre a otimizagcdo da quantidade de

cromo (Cr) na liga binaria Ti — Cr do tipo B para aplica¢des de fixagao da coluna
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vertebral, variou a concentracdo de cromo (Cr) de 10 até 14%. Entre as ligas
examinadas, o menor Mddulo de Elasticidade foi obtido a partir da liga de Ti-
12Cr (aproximadamente 68 GPa). Concluem que a liga binaria Ti -12Cr é

considerada uma candidata potencial para aplicacdes de fixacao vertebral.

A liga de titanio Ti-12Cr € conhecida por possuir baixo modulo de
elasticidade, o que contribui para diminuir a diferenca entre 0 modulo de
elasticidade da liga e do osso, tendo ainda as boas propriedades mecanicas e
excelente resisténcia a corrosdo, inerentes ao titanio e suas ligas (Zhao et al.
2012, Nakai et al., 2012; Hsu et al., 2009).

4.4 LIGAS DE TITANIO TI-NB-ZR

Das ligas, a Ti-6Al-4V € a mais utilizada devido a sua dureza adequada
e alta resisténcia (Zavanelli et al., 2000; Ho et al., 2009). Contudo, muitos
problemas persistem para o Ti-6Al-4V usado em aplicages de prétese, como a
liberacdo de ions Al e V da liga, o que pode causar problemas de saude a
longo prazo (Rao et al., 1996; Ho et al., 2009; Ikarashi et al. ,2005).

Estudos realizados por Geetha et al. (2001) e Tanget al. (2000)
mostraram que a adicdo de zircbnio contribui na estabilizagdo da fase  no
sistema ternario Ti-Nb-Zr. Gammon et al. (2004) relatam que o elemento Zr
possui extensa solubilidade soélida nas fases alfa e beta. Contudo eles
descrevem que embora o Zr ndo promova fortemente a estabilidade de fase,
retardam as taxas de transformacdo e s&o Uteis como agentes de reforco.
Embora o Zr seja considerado como um elemento neutro em relagéo as fases
alfa e beta, alguns estudos apontam e demonstram que o Zr € um estabilizador
da fase beta no sistema ternario Ti-Nb-Zr (Geetha et al., 2009; Zhou et al.,
2009; Tang et al., 2000). Zhou et al. (2009) investigaram a influéncia do Zr para
as ligas Tizs xNbzsZrx (x = 0—6) e concluiram que o Zr estabilizou a fase B. Tang
et al. (2000) chegaram a conclusdo que a adicéo de Zr na liga ternaria Ti-Nb-Ta
(formando Ti-Nb-Ta-Zr) estabiliza a fase B, sendo a transformagdo B—a
suprimida em todas as condi¢des de resfriamento utilizadas no estudo.

A mudanca nas propriedades desta liga (Ti-Nb-Zr) deve-se a presenca

de Zr e Nb, tal que, o Zr é conhecido por sua boa resisténcia a corroséo e
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biocompatibilidade similar ao Ti, além de formar uma completa solucédo sélida

neste. O Nb tem efeito de estabilizador da fasef3 para o Zr e para o Ti. Nas

Figura 15 e Figura 16sdo apresentados os diagramas de fase dos sistemas Ti-

Nb e Ti-Zr.
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Figura 15. Diagrama de fase do sistema Ti-Nb (ASM Handbook v.1, 1990).
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Figura 16. Diagrama de fase do sistema Ti-Zr (ASM Handbook v.1, 1990).
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4.5 BIOMATERIAL

Um biomaterial € essencialmente um material que € usado e adaptado
para uma aplicacdo médica (Tathe et al., 2010). Embora diversas definicdes
sdo empregadas para descrevé-los, biomateriais sdo materiais naturais ou
sintéticos que sdo Uteis para a restauracdo de partes do corpo danificadas,
através da interacdo com sistemas vivos (Bose et al., 2017). Esses materiais
sao usados para substituir um componente do corpo humano ou apoiar funcdes
fisiolégicas. Como tal, os biomateriais interagem com as células, tecidos ou
orgdos humanos e as vezes até realizam suas funcdes (Bose et al., 2017).
Biomateriais sdo usados para engenharia de restauracdo funcional de
diferentes tecidos para melhorar a satde humana e a qualidade de vida (Bose
et al., 2017).

Biomaterial também é definido por Minati et al. (2017) como um material
que é usado em forma especifica ou estrutura para fabricar proteses ou
dispositivos biomédicos que se destinam a substituir ou recuperar uma funcéo
do corpo comprometida, a fim de salvar ou melhorar a qualidade de vida do

paciente.

O fator mais importante que distingue um biomaterial de qualquer outro
material € a capacidade de existir em contato com os tecidos do corpo humano
sem causar um grau inaceitavel de danos para esse corpo (Williams, 2008). A
maneira pela qual a coexisténcia mutuamente aceitavel de biomateriais e
tecidos ocorra de forma sustentavel tem sido de interesse para cientistas de
biomateriais e usuarios de dispositivos médicos por muitos anos (Williams,
2008).

Ao longo dos dultimos cinquenta anos, a ciéncia dos biomateriais
investigou diferentes tipos de biomateriais e suas aplicacdes para substituir ou
restaurar a funcéo de tecidos ou 6rgdos comprometidos ou degenerados (Bose
et al.,, 2017). Todos os anos, mais de 13 milhBes de préteses / dispositivos
médicos sdo implantados unicamente nos EUA (Bose et al., 2017; Wang,
2013).

Assim, o biomaterial ajuda a melhorar a qualidade de vida e a

longevidade dos seres humanos, sendo que o campo dos biomateriais mostrou
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crescimento rapido para manter as demandas do envelhecimento da populacéo
(Geetha et al., 2009). Os biomateriais sao utilizados em diferentes partes do
corpo humano como valvulas artificiais no coragdo, stents em vasos
sanguineos, implantes de reposicdo nos ombros, joelhos, quadris, cotovelos,

orelhas e estruturas ortodentais.

A principal propriedade requerida de um biomaterial é que nao
desencadeie uma reacdo adversa quando colocada em servi¢o, 0 que significa
ser um material biocompativel. Além disso, sdo necessarias boas propriedades
mecanicas, osseointegracao, alta resisténcia a corrosao e excelente resisténcia
ao desgaste, ductilidade e alta dureza (Geetha et al., 2009; Viteri e Fuentes,
2013; Asri et al., 2017).

4.5.1 Biocompatibilidade

A biocompatibilidade tem sido tradicionalmente relacionada com
dispositivos implantaveis que foram destinados a permanecer dentro de um
individuo por um longo tempo. Para aqueles que estavam desenvolvendo e
usando a primeira geracao de dispositivos implantaveis, durante os anos entre
1940 e 1980, tornou-se cada vez mais Obvio que o melhor desempenho
biologicamente seria alcancado com materiais que eram 0S menos reativos

guimicamente (Williams, 2008).

4.5.1.1 Biocompatibilidade do elemento ligante titanio

7

O titdnio ndo é encontrado no corpo humano, e ndo desempenha
nenhum papel bioldgico conhecido (Pais et al., 1977), e n&do é toxico mesmo

em grandes doses (Chen e Thouas, 2015).

Quando quantidades de até 0,8 mg de titanio foram ingeridas
diariamente por seres humanos, a maioria do titanio foi excretada sem ser

digerida ou absorvida (Yaghoubi et al., 2000).

Os implantes de titdnio ndo séo rejeitados pelo corpo e geralmente
fazem boas conexdes fisicas com 0 0sso hospedeiro. Ensaios in vitro

mostraram que o titanio pode, no entanto, inibir a diferenciacdo osteogénica
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das células tronco mesenquimais (Wang et al., 2003) e pode causar alteracdes

genéticas no tecido conjuntivo (Coen et al., 2003).

4.5.1.2 Biocompatibilidade de ligas de titanio

Em comparagcdo com o aco inoxidavel e as ligas de cobalto, as ligas de
titnio provaram ser superiores em termos de biocompatibilidade devido a sua
excelente resisténcia a corrosao (Lemons et al., 1976; Chen e Thouas, 2015).
Em geral, o ago inoxidavel 316L mostra uma biocompatibilidade relativamente
boa, mas a um nivel menos satisfatério que o CoCrMo e as ligas de titanio,
devido as maiores taxas de corrosdo, conforme esquematizado abaixo (Chen e
Thouas, 2015; Davies, 2003).

|

! 316L < CoCrMo < Ti-6Al-4V
I
|
|
|

Pobre RBiocompatibilidade Boa

A primeira geracao das ligas de titanio, representada pela liga Ti-6Al-4V,
tem sido reportada por causar reaces alérgicas ao corpo humano (Niinomi,
2008). A segunda geracao de ligas de titanio (ligas de titanio ) vem sendo
desenvolvidas e investigadas com grande interesse. Alguns elementos
estabilizadores da fase B, como o molibdénio, tantalo e zirconio sdo usados
como elementos de liga e considerados relativamente seguros quando

comparados com vanadio e aluminio (Niinomi, 2002).

Nos casos em que sdo necessarias boas caracteristicas mecanicas,
como nos implantes de quadril, implantes de joelho, parafusos e placas, a liga
Ti-6Al-4V é bastante utilizada (Stadlingeret al., 2012; Subramani e Mathew,
2012). Uma das aplicacdes mais comuns de ligas de titanio sdo articulacdes
artificiais do quadril que consistem em um rolamento de articulagéo (cabeca e
copo femoral) e caule, onde o copo metalico e os componentes da haste do
quadril sdo feitos de titanio. Aléem disso, eles também sdo frequentemente

usados em substituicbes de articulacbes do joelho, que consistem em um
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componente femoral e tibial feito de titanio e uma superficie de articulacédo de

polietileno (Viteri e Fluentes, 2013).

s Componente femoral

Copo metélico do joelho

Q
@

Copo polimérico

Cabeca femoral Articulagéo

de polietileno

Componente tibial

\

Haste do quadril

Figura 17. Diagrama esquematico da articulacdo artificial do quadril e do
implante do joelho (Viteri e Fluentes, 2013).

4.5.1.3 Compatibilidade mecéanica

Além disso, os bioimplantes devem possuir resisténcia mecéanica
apropriada para suportar todas as forcas e cargas relacionadas.
Principalmente, o material selecionado para uma aplicacdo especifica deve ter
a capacidade de suportar a carga, portanto, eles ndo serdo susceptiveis de
sofrer a fratura (Asri et al., 2017).

As propriedades mecéanicas decidem o tipo de material que sera
selecionado para uma aplicacao especifica. Algumas das propriedades que sao
de primordial importdncia sdo a dureza, resisténcia a tragdo, moédulo de
elasticidade e alongamento (Geetha et al., 2009). A resposta do material as
cargas ciclicas repetidas é determinada pela resisténcia a fadiga do material e
esta propriedade determina o sucesso a longo prazo do implante submetido ao
carregamento ciclico. Se um implante fratura devido a resisténcia inadequada
ou divergéncia nas propriedades mecanicas entre o 0sso e 0 implante, isso é

referido como incompatibilidade biomecanica (Geetha et al., 2009).
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Os implantes corroidos no corpo humano causam excesso de ions
metélicos nocivos e toxicos, como Fe, Cr, Ni, Co e Ti liberados para o fluido
corporal (Espallargas et al., 2015; Asri et al.,, 2017). Inicialmente, esses
principais oligoelementos em implante metalico ndo seriam prejudiciais pelos
ions liberados (Asri et al., 2017). No entanto, quando os implantes comecam a
corroer, esses oligoelementos se difundem agressivamente para o corpo (Asti
et al.,, 2017). A liberacdo excessiva destes ions de metal prejudiciais pode

causar efeitos adversos para o corpo humano (Asri et al., 2017).

Quando a camada de 6xido no metal é rompida, a corrosdo ocorre € um
ion metalico é liberado. A camada externa é entdo repassivada em um
processo conhecido como regeneracao. O tempo de regeneracdo ou tempo de
repassivacdo da camada de oOxido de superficie & diferente para varios
materiais aplicados (Chen e Thouas, 2015).A taxa de corroséo e a liberacédo de
alguns ions metdlicos sdo altamente dependentes do tempo de regeneracéo
(Hanawa, 1999).0 tempo de regeneracao para varias ligas foi observado com
base na formacdo de camadas de 6xido de superficie como mostrado na
Figura 18.A partir da observacado dessas ligas, o tempo de regeneracdo para
SS 316L é mais longo comparado as ligas CoCrMo e Ti-6Al-4V.A Figura 18
indica que 0 SS 316L liberou um maior nimero de ions em comparacao com as
ligas CoCrMo e Ti-6Al-4V (Hanawa, 1999). A formacgdo de camada fina através
da modificacdo superficial melhora o desempenho de biocompatibilidade com

resisténcia ao desgaste e resisténcia a corrosao (Asri et al., 2017).
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Figura 18. Tempo necessario para regeneracdo de camadas de Oxido de
superficie para varias ligas (Hanawa, 1999).
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Outro fator que influencia a biocompatibilidade é a osseointegracédo, a
qual é definida como a ancoragem direta de um implante pela formacgédo de
tecido 6sseo ao redor do implante sem crescimento de tecido fibroso na

interface osso-implante (Albrektsson et al., 1981; Carlsson et al., 1986).

4.5.1.4 Resisténcia ao desgaste

Li et al. (2004) colocam que as caracteristicas de desgaste constituem
outro aspecto do desempenho das ligas biomédicas, onde falhas ocorrem
geralmente devido a um desgaste excessivo dos componentes. A acumulagéo
de residuos de desgaste pode produzir uma resposta celular adversa levando a
inflamacédo, libertacdo de enzimas prejudiciais, osteodlise, infeccao,
afrouxamento do implante e dor (Li et al., 2004). As abordagens comuns
usados para melhorar a resisténcia ao desgaste de materiais incluem
modificacdo da superficie, o ajustamento da composicdo da liga e do
tratamento térmico (Li et al., 2004; Liu et al., 2004).

A perda por desgaste ocorre, por exemplo, entre a haste e 0 0sso,
podendo também ocorrer o afrouxamento. Por conseguinte, as caracteristicas
de desgaste é também um fator muito importante para as ligas de titdnio que
sdo usadas em aplicacbes biomédicas. O mddulo de Young, bem como a
resisténcia a tracdo, ductilidade, vida de fadiga, propriedades de desgaste, etc.,
devem ser controlados de tal forma que apresentem niveis adequados para
biomateriais estruturais que sao utilizados em implantes que substituem o
tecido duro. Estes fatores podem ser coletivamente referidos como
biocompatibilidade mecénica em sentido amplo (Niinomi, 2008; Yilmazer et al.,
2013).

Hallab e Jacobs (2009) citam que eventual afrouxamento do implante
devido a ostedlise tem sido atribuido a respostas inflamatorias locais ao
desgaste e aos produtos de corrosdo que sao produzidas por meio da

articulagcao de interfaces de implante.

Dumbleton et al. (2002) realizaram uma revisdo da literatura da
associacao entre a taxa de desgaste e a ostedlise na ortoplastia total de quadril

(troca da articulagéo artrésica ou deficiente por uma prétese). Com base nesta
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revisdo, concluem que a incidéncia de ostedlise aumenta a medida que a taxa
de desgaste aumenta. Igualmente apontam a ostedlise como uma
consequéncia da resposta celular aos detritos de desgaste, sendo considerada
como a limitagcdo da longa duracdo do tempo de vida da protese. Também,

descrevem a ostedlise como um fendbmeno complexo.

Assim, o desgaste produz rejeitos biologicamente ativos que estimulam
uma resposta inflamatéria e também causa osteolise (Smith e Hashemi, 2012).
A forma das superficies das proteses sofrem alteracdes devido ao desgaste
que afetam sua funcdo normal (Smith e Hashemi, 2012). O desgaste de
implantes € um problema profundo em pessoas com préteses e um ramo de
estudo (Smith e Hashemi, 2012).

Hussein et al. (2015) realizaram um artigo de revisdo das caracteristicas
de desgaste em biomateriais metalicos, colocando que o periodo de servico de
um biomaterial metalico € determinado pela sua resisténcia a abrasdo e
resisténcia ao desgaste. Uma reducdo na resisténcia ao desgaste dos
implantes resultam na libertacdo de ions metéalicos incompativeis no corpo que

afrouxam o implante. (Alvarado et al., 2003; Ramsden, 2007).

As varias causas para revisao de cirurgia estdo apresentadas na Figura
19.

Digno de nota, é o fato de que a cirurgia de substituicdo do joelho é
realizada em mais de 2,5 milhdes de pessoas s6 nos EUA por ano, seguido de
substituicao total da atriculagdo de quadril com mais de 3,5 milhdes e cerca de

7 milhGes de fusdes da coluna vertebral (Scholes et al., 2000)
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Figura 19. Causas de falha nos implantes que levam a cirurgia de revisao
(Geetha et al., 2009).

As razdes para a falha dos implantes sdo apresentadas na Figura 20

(Geetha et al., 2009).

Copo interno

Copo externo

Cabega metaélica

Ataque do tecido 6sseo pelo sistema
imunologico

Detritos de
desgaste

Implante

Figura 20. Desgaste do implante (Geetha et al., 2009).
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Apesar do titanio e suas ligas serem os materiais de escolha para a
implantacéo, devido as suas varias caracteristicas favoraveis, a sua aplicacdo
em superficies de articulagdo permanece um tanto limitada devido as suas
fracas propriedades tribologicas, colocando que a modificacdo quimica
superficial pode melhorar este problemas= Por isso, os tratamentos de superficie
e de revestimento sd0 necessarios para aumentar a resisténcia das ligas ao
desgaste e friccdo (Hussein et al.,2015). A Tabela 5 apresenta a dureza tipica

do titanio e suas ligas.

Tabela 5. Dureza tipica do titanio e suas ligas (adaptado de Liu et al., 2015).

Designagao e Tipo Condic3o Metaltrgica Durezatipica (Rockwell)
Ti cp-1 (@) 1300 “F (anneal 700 "C) 70 HRB
Ti cp-2 (o) 1300 °F (anneal 700 "C) 80 HRB
Ti c;)».‘ (o) 1300 “F (anneal 700 'C) 9) HRB
Ti cp4 (a) 1300 °F (anneal 700 °C) 100 HRB
Ti-3AI-2.5V (a/B) 1300 °F (anneal 700 "C) 24 HRC
Ti-6Al-4V (a/B) 1300 “F (anneal 700 "C) 36 HRC
Ti-6AI-TNb («/B) 1300 “F (anneal 700 "C) 32 HRC
Ti-15Mo (B) 1475 °F (anneal 800 “C) 24 HRC
Ti-15Mo-2.8Nb-0.2Si (B) 1475 °F (anneal 800 "C) 24 HRC
Ti-12Mo-6Zr-2Fe (B) 1400 “F (anneal 760 "C) 33 HRC
Ti-35Nb-7Zr-5Ta (B) 1300 °F (anneal 700 'C) 35 HRC

HRB, dureza em escala Rockwell B; HRC. dureza em escala Rockwell C

Foi proposto que a camada de 6xido de passivacao superficial de ligas
de titAnio possa ser quebrada por tensfes aplicadas externamente. A camada
de superficie danificada pode nédo ser capaz de regenerar imediatamente,
levando a uma perda adicional de material de liga localmente. O consumo
desigual de material metalico aumenta a rugosidade da superficie metélica, o

gue aumenta as taxas de desgaste da UHMWPE (Chen e Thouas, 2015).

Além disso, a degradacdo da camada de 6xido produz restos ou detritos
de Oxido duro (drebis), que atua como um terceiro corpo abrasivo, resultando
em maiores danos superficiais. Assim, o titanio ndo é usado para articular
contra qualquer material, mas é usado para componentes de restricoes
modulares, pelo que uma haste femoral de titdnio € usada com uma bola de
cobalto-cromo ou ceramica para articular contra uma linha UHMWPE (Chen e

Thouas, 2015).
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O aco inoxidavel e as ligas de Co-Cr apresentam boa resisténcia ao
desgaste e resisténcia relativamente alta em relagcdo ao osso (Gepreel e
Niinomi, 2013). Além disso, boa resisténcia a fadiga é possivel, através do
controle da microestrutura. No entanto, esses materiais ainda sofrem de um
grande grau de incompatibilidade biomecanica, devido ao seu alto médulo de
elasticidade (cerca de 200 GPa), comparado ao do osso (max. 30GPa)
(Gepreel e Niinomi, 2013), conforme Tabela 6.

Tabela 6. Osso e ligas ortopédicas desenvolvidas e/ou utilizadas em implantes
biomédicos e seus mdadulos de elasticidade.

Designacéo da liga E (GPa)
Osso 10-30
Aco inoxidavel 316L 200
CoCrMo 200-230
cp Ti (grau 4) 105
Ti-6Al-4V 110
Ti-6Al-7Nb 105
Ti-5Al-2,5Fe 110
Ti-13nb-13Zr 79
Ti-15Mo-5Zr-3Al 80
Ti-15M0-3Nb-0,30 82

Vale ressaltar que o minimo de p6 de titanio resultante da abrasédo pode
causar reacao inflamatéria (Tamura et al., 2002; Kumazawa et al., 2002).

4.6 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA - MFA

O principio fundamental da Microscopia de Forca Atbmica (MFA) é obter
imagens de uma superficie através das medidas de deflexdo de uma sonda de
dimensdes nanométricas. Nos seus mais de 25 anos de historia, a MFA vem
expandindo rapidamente seu campo de aplicacdo para diversas areas da

ciéncia (Tararam et al., 2017).

Conforme descrito por (Herrmann et al., 1997), o precursor do MFA foi o

microscopio de varredura por tunelamento, “scanning tunneling microscope” -
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STM. A técnica chegou ao conhecimento da comunidade cientifica em 1982,
com a publicagdo de um artigo, no Physical Review Letters de Binnig e
colaboradores (1982). O MFA oferece a vantagem sobre o STM de que
qualquer tipo de material pode ser medido e a operacdo pode ser conduzida
sob condicBes atmosféricas normais, em condi¢cbes controladas e em meios
liquidos (Zanette, 2010).

O Microscopio de Forgca Atdmica surgiu para resolver uma limitagdo do
STM quanto a condutividade das amostras que podem ser analisadas, pois
com o MFA é possivel estudar também todo o tipo de material isolante, ja que
este néo utiliza corrente de tunelamento, mas forgas de interagédo atbmica, para
produzir imagens (Pinto et al., 2013).

Herrmann et al. (1997) apontam que o primeiro MFA comercial, com
producdo em série, foi apresentado em 1989. A partir desta data, os trabalhos
publicados utilizando o MFA (como ferramenta essencial ou de suporte) tiveram
aumento consideravel (Zanette, 2010).

Neste tipo de microscopio as imagens sdo geradas através da medida
das forcas de atracdo ou repulsédo entre a superficie da amostra e uma sonda
ou agulha bem fina que varre a amostra. Esta varredura é feita, por intermédio
de um sistema piezoelétrico, com deslocamento, nas posi¢cdes x, y e z com
precisdo de décimo de Angstron, o que se da através da variacdo da tensdo
aplicada no mesmo. O deslocamento € controlado por um circuito de
realimentacdo cuja funcédo € manter a forca e/ou altura constante (Hermann et
al., 1997). Como as forcas envolvidas sdo da ordem de 1012 N, foi necessario
desenvolver um sistema de deteccdo ultra sensivel. A solugdo pratica
encontrada para medir forcas desta ordem foi colocar a agulha na ponta de
uma haste (cantiléver) com baixa constante de mola. Desta forma, a deflexao
no cantiléver causada pela interagdo da agulha com a amostra pode ser
medida. Um sistema otico, com feixe a laser e um fotodetector, determinam o
qguanto o cantiléver deflete devido a topografia da amostra. Com os dados da
deflexdo do cantiléver nos eixos X, y e z, reconstrdi-se a imagem por intermédio
de software especifico. No modo contato, a forga que o cantiléver exerce sobre
a amostra, provocada pelo deslocamento do eixo z do piezo, permite a

quantificacdo de propriedades do material sendo analisado. No entanto, esta
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forca deve ser controlada para que nao ocorra danos ao sistema amostra-

agulha (Herrmann et al., 1999).

O principio basico de funcionamento do microscépio de forgca atdbmica
pode ser visto no diagrama em blocos ilustrado na Figura 21.

Laser

Fotodetector ——

Haste
e agulha

Amostra

. .

Computador ¢
controlador da
realimentacao

Sistema piezoelétrico
tubular de varredura

Figura 21. llustracédo do principio de funcionamento de um microscoépio de forca
atomica.

Ao fazer a analise/varredura de uma superficie, as mudancgas na forca
de interacdo existente entre a agulha e a amostra causam deflexbes da haste
que, medidas ponto a ponto, permitem ao computador gerar um mapeamento
topografico da superficie. Para medir estas flexdes da haste, o feixe do laser
incidente na parte superior da haste é refletido em direcdo a um fotodetector
gue mede as variagdes de posicéo do feixe do laser.

O sinal da deflexdo da haste enviado ao fotodetector alimenta um
sistema eletrénico de feedback (retroalimentac¢éo) que envia um comando para
0 scanner se mover no sentido vertical de modo a manter a forca de interacao

agulha-superficie ou a distancia agulha-superficie constante.
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A forca de interacdo ponta-superficie € controlada por um parametro
operacional, o set point, que é um valor fixo de tensdo elétrica que estabelece
indiretamente a distancia entre ponta e amostra, determinado pelo operador do
microscopio. Quando a ponta passa por uma elevacdo na superficie da
amostra, por exemplo, o sistema de controle envia um sinal elétrico para que o
scanner suba, até que o valor do set point seja retomado. Quando a superficie
da amostra possui uma cavidade, o sistema de controle faz com que o scanner
desca para que novamente seja retomado o valor de referéncia (set point). Os
valores de tensdo elétrica enviados ao scanner para movimenta-lo
verticalmente a cada ponto da superficie, convertidos em distancia apdés
adequada calibragdo, sdo armazenados por um software que transforma estes

dados em imagens topograficas.

4.7.1 Modo de operagcdo do MFA

Existem basicamente trés regides de interacdo entre sonda e amostra
que dependem da distancia entre ambas: regido livre, regido atrativa e regiao
repulsiva (Zanette, 2010; Herrmann et al., 1997; Pinto et al., 2013). Essas
regides podem ser visualizadas pelo grafico da energia potencial versus

distancia, mostrado Figura 22.

A

Forga

Forga repulsiva

Contato =
intermitente =
D EEE—
\ Distancia
Contato (separagao entre agulha ¢ amostra)

Nio contato

Forga atrativa

Figura 22. Curva de forca pela distancia de separacdo entre a agulha e
amostra (Herrmann et al., 1997).
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Cada modo de operacdo de um microscopio de forca atbmica é
estabelecido de acordo com a regido de interacdo em que atua de forma
majoritaria. Sao trés os modos basicos de operacdo em MFA - 0 modo de
contato, o0 modo de contato intermitente (tapping mode) e o modo de néo
contato, descritos conforme segue (Ferreira e Yamanaka, 2006):

No modo contato, o cantilever € mantido a poucos angstrons da
superficie da amostra e a forgca interatbmica entre a ponta e a amostra €
repulsiva. Neste modo de operagao, a ponta faz um leve “contato fisico” com a
amostra produzindo imagens com alta resolucdo, mas a compressdo e as
forcas geradas, entre a ponta e a superficie, podem causar danos a amostra, o
que é especialmente prejudicial as amostras bioldégicas que sdo sensiveis e
nem sempre fortemente aderidas ao substrato.

No modo de ndo-contato, o cantilever € mantido de dezenas a centenas
de angstrons da superficie da amostra e a forca interatbmica entre a ponta e a
amostra é atrativa. Neste caso a ponta oscila em alta frequéncia (100 kHz a 1
MHz), a poucos nanbmetros acima da superficie e a forca total entre a ponta e
a amostra é muito baixa, geralmente em torno de 102 N. Esta oscilacdo
aumenta consideravelmente a sensibilidade do microscopio, o que faz com que
forcas de van der Waals e forcas eletrostaticas possam ser detectadas. O
modo de n&o-contato ndo sofre os efeitos do atrito sobre a amostra, causada
pela ponta, conforme é observado no modo contato apds diversas varreduras.
Por outro lado, este modo ndo tem encontrado aplicabilidade geral, devido a
instabilidade entre a ponta e as forcas adesivas da superficie e a resolucao
reduzida pela distancia ponta-amostra que é relativamente grande. Esta
limitagdo tem sido contornada com a utilizagdo do modo intermitente.

O modo contato intermitente € similar ao ndo-contato, exceto pelo fato
de que a ponta vibrante fica mais proxima da amostra, de forma que tenha um
contato intermitente e é utilizado para contornar as limitagcbes impostas pelo
modo contato. A comparagao das imagens nos modos contato e intermitente
mostra que as superficies sdo menos modificadas no modo intermitente.

A Figura 23 apresenta de forma esquematica os trés modos diferentes
de operacédo do MFA.
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Figura 23. Representacdo esquematica dos modos de operacdo em MFA: (a)
modo contato, (b) modo n&o-contato e (c) modo intermitente (Ferreira e
Yamanaka, 2006).

4.7 O ELEMENTO QUIMICO CARBONO

O carbono — o0 sexto elemento da Tabela Periédica de Mendeleiev,
simbolo C, niumero atdmico 6, massa atbmica 12 u e, como membro do grupo
14 da tabela periédica, € um ndo metal e tetravalente (fazendo quatro elétrons
disponiveis na forma de ligagGes covalentes). Ha dois is6topos estaveis (1°C e
13C),

O carbono elementar ocorre em toda a natureza em uma ampla
variedade de formas alotropicas (Burchfield et al., 2017), onde os mais
conhecidos séo o grafite, o diamante, os fluorenos e nanotubos. As fases
amorfas sdo o carvao, o carbono vitreo, fibras de carbono e o préprio carbono
amorfo.

Esta variedade de formas alotrGpicas € atribuida ao carbono sendo o
Unico elemento na tabela periédica conhecida por ter isbmeros estaveis com 1,
2 ou 3 dimensdes (Burchfield et al., 2017). O atomo de carbono pode hibridar
estados eletrénicos formando geometrias de ligacdo diferentes, mas
mutuamente compativeis, levando a uma grande variedade de topologias de
ligagédo e propriedades elétricas. Esquematicamente, o carbono pode funcionar
como um condutor, em cadeias sp — “carbynes” - e estruturas planares sp2 -
grafeno e grafite, ou como um isolador ‘wide-gap” na coordenacéo tetrédrica
sp3, por exemplo, diamante e alcanos (Burchfield et al., 2017). A origem
dessas propriedades pode ser rastreada diretamente ao tipo de hibridacéo: sp,
sp2 ou sp3 (Burchfield et al., 2017). Os dois primeiros tém o potencial de
formar ligacbes que sdo eletricamente condutoras, enquanto que sp3 possui

propriedades isolantes (Burchfield et al., 2017).
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Um atomo de carbono tem seis elétrons nos quais dois sao internos e quatro
sdo elétrons de valéncia. No estado fundamental os quatro elétrons de
valéncia, 2s2 e 2p2, podem formar trés hibridagdes diferentes, sp3, sp2 e spl,
como mostrado na Figura 24 e varias ligacdes quimicas diferentes (Krueger,
2010; Bhushan, 1999).

Figura 24. Representacdo das hibridacbes presentes no carbono (Bhushan,
1999).

Um carbono hibridizado sp3 vai formar quatros ligagdes simples 0. O
carbono forma quatro orbitais na configuracdo sp3, ligando-se fortemente aos
atomos adjacentes. Os quatro elétrons da camada de valéncia de um atomo de
carbono tendem a formarem ligacOes tetraédricas fortes, como ocorrem nos
diamantes e em filmes de DLC (Robertson, 2002).

A configuracdo sp2, onde trés dos quatro elétrons da camada de
valéncia formam ligagdes trigonais em um plano, ocorre no grafite (Robertson,
2002). Na configuracao sp2 sao formados trés orbitais para realizar as ligagbes
0 e o quarto orbital forma uma ligagdao ™ com o atomo vizinho. O carbono
hibridizado sp2 pode formar trés ligagbes onde uma € dupla (1 do tipo ™+ 1 do
tipo o) e as outras duas séo simples do tipo ©.

Para a hibridizacao tipo spl, ha duas ligagbes o ao longo do eixo x e
duas ligacdes 1T nas diregdes y e z. Um atomo de carbono hibridizado sp1 pode
formar duas ligagdes onde uma ¢é tripla (2 do tipo 1 + 1 do tipo o) e a outra é
uma simples do tipo o, ou seja, quando os atomos de carbono assumem a
configuracdo puramente sp, dois dos elétrons residem em orbitais o e os outros

dois habitam orbitais 1.
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As formacdes de ligacdes quimicas do carbono nestes estados ocorrem
de duas formas: pela interacéo forte e frontal de dois orbitais hibridos da qual
resultam ligagdes o, ou pela fraca interagédo paralela de orbitais n&o hibridos p,
resultando em ligagdes 1. As ligagcdes o, derivadas da interagao entre orbitais

hibridos, apresentam alto grau de localizacéo e coordenacao.

4.7.1 Grafite

Grafite € uma das formas alotrépicas do carbono mais conhecida e
explorada, sendo um material lamelar constituido de folhas de grafeno
arranjadas paralelamente onde as forcas de Van der Waals atuam entre as
sucessivas lamelas (Causin et al., 2006).

As lamelas possuem a habilidade de deslizar uma sobre as outras
conferindo ao grafite sua natureza lubrificante. Caracteristica essa que concede
capacidade de escrita em papel, de onde deriva a etimologia da palavra
“grafite”, do grego “grafo” que significa “para escrever” (Xidao et al., 2002;
Causin et al., 2006). As camadas de carbono na grafite, denominadas folhas,
laminas, lamelas ou camadas de grafeno, sdo mantidas unidas por uma fraca
interacdo de Van der Waals (7 kJ-mol-1), porém afastadas por uma distancia
de 3,354 A (Pierson, 1993; Chung, 2002; Cho et al., 2007). A estrutura do
grafite em camadas é mostrado na Figura 25. Em uma camada, os atomos de
carbono estao dispostos em um padrao hexagonal com a menor distancia entre
atomos sendo 1,42 A’ (Cho et al., 2007).
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Figura 25. Estrutura do grafite (Cho et al., 2007).

Grafeno é a camada simples de grafite com carbonos arranjados na
rede cristalina em formato de colmeia, sendo esses carbonos arranjados em
anéis hexagonais que possuem hibridizacdo sp2 com ligagdes T
deslocalizadas (Causin et al., 2006; Cho et al.,, 2007). Essas ligacbes
deslocalizadas no plano conferem ao grafite seu carater condutor (Causin et
al., 2006).

A anisotropia da grafite a torna um bom condutor elétrico e térmico nas
direcbes dos planos (devido a banda = deslocalizada e as ligagbes o,
respectivamente), e um condutor elétrico e térmico ruim na direcdo
perpendicular as camadas (devido a fraca interacdo de van der Waals entre as
camadas). Como um resultado da anisotropia, as camadas de carbono podem
deslizar facilmente umas em relacdo as outras, o que faz da grafite um bom
lubrificante (CHUNG, 2002).

A grafite reage com varias substancias quimicas para formar compostos
classificados em trés grupos: compostos superficiais, formados pela reacao
com os atomos da superficie da grafite; de substituicdo, que contém as

espécies reagentes substituidas; e de intercalagdo, em que as espécies
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reagentes sao incluidas nos intersticios interplanares da grafite, de forma que a
estrutura de camadas é mantida (Chung, 2002).

Conforme descrito por Causin et al. (2006), as fracas forcas Van der
Waals que mantém as camadas vizinhas juntas permitem a possibilidade de
intercalar moléculas no espaco intercamadas, aumentando assim o
espacamento interplanar e conseguindo uma mistura completa do material de
enchimento na matriz.

A grafite expandida apresenta baixa densidade, alta resisténcia a
temperatura e inércia quimica. Essas propriedades, combinadas com a
porosidade controlavel e a alta area especifica, criam os pré-requisitos para o
desenvolvimento de materiais multifuncionais (Yakolev et al., 2006). As
aplicacdes da grafite expandida incluem compadsitos condutores, materiais para
vedacdo, agentes extintores de fogo, isolantes térmicos, eletrodos, lubrificantes

e adsorventes (Chung, 1987).

4.7.2 Diamante

A pressdo ambiente e & temperatura atmosférica, o diamante é um
polimorfo metaestavel do carbono. O diamante é uma fase cristalina do
carbono, com rede cubica de face centrada, onde os atomos formam ligacdes
do tipo sp3. Como descrito por Chung (2002), a principal diferenca entre
diamante e grafite é que a ligacdo de carbono envolve a hibridizacdo sp3
(tetraédrica) em diamante e hibridizag&o sp2 (trigonal) em grafite.

A estrutura cristalina do diamante é mostrada na Figura 2, em que cada
atomo de carbono estd conectado tetraedralmente por fortes ligagées o com
um comprimento de ligagdo curto de 1,54 A. Devido as fortes ligagdes o
simétricas, o diamante tem muitas propriedades fisicas Unicas e extremas,
incluindo a maior dureza, moédulo de massa, densidade de atomos,
condutividade térmica e o menor coeficiente de expansao térmica (Angus e
Hayman, 1988). Também é quimicamente inerte com coeficiente de friccao
muito baixo, excelente resisténcia ao desgaste e biocompatibilidade (Amaral et
al., 2008; Wang et al., 2011).
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Figura 26. Estrutura do diamante (Callister, 2008).

4.8 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman € uma ferramenta ndo destrutiva padrdo para a
caracterizacdo de carbonos cristalinos, nanocristalinos e amorfos (Ferrari e
Robertson, 2000; Chu e Li, 2006; Modaberasl et al., 2015).

A espectroscopia Raman utiliza o desvio de Raman para sondar os
modos vibracionais numa amostra; as vibracdes sdo Unicas para a ligacéo
presente (Haddock et al., 2016). Um deslocamento de Raman é uma dispersao
inelastica de luz com modos vibracionais em que a luz laser é deslocada
(Raman deslocado) para um comprimento de onda ligeiramente diferente. A luz
refletida em segundo plano é eliminada usando grades e o desvio de Raman é
plotado contra a intensidade relativa para dar um espectro (Haddock et al.,
2016).

Um foéton ao incidir sobre um material pode sofrer um espalhamento
excitando modos eletrbnicos, rotacionais e vibracionais caracteristicos do
material. Dois fenbmenos sdo 0s responsaveis pelos modos vibracionais, o

espalhamento Rayleigh e o espalhamento Raman (Chu e Li, 2006).

O espalhamento de Rayleigh ocorre quando a luz sofre um
espalhamento elastico — um quantum de luz hvo atinge uma superficie

ocorrendo o espalhamento com energia hvo e, este processo tem a maior

72



probabilidade (Chu e Li, 2006). No entanto, existe também um processo
inelastico em que a energia vibracional € alterada por hvs. O processo
inelastico € chamado Raman espalhamento e quanta de energia hvo + hvs sé@o

emitidos (Chu e Li, 2006).

Como a vibragcdo dos atomos no estado excitado € muito menor do que
a dos atomos de estado fundamental a temperatura ambiente de acordo com a
lei de Boltzmann, é mais eficiente excitar atomos de estado fundamental a um
estado excitado vibracionalmente do que receber a energia de decaimento dos
atomos vibratorios. Assim, os quanta emitidos com energia de hvo-hvs Sdo mais
prevalentes do que os quanta emitidos com energia de hvo + hvs. As linhas
Raman correspondentes aos quanta com energia de hvo-hvs séo referidas
como linhas de Stokes, enquanto que as linhas de energia mais alta (hvo + hvs)

sdo chamadas de linhas anti-Stokes (Chu e Li, 2006).

Como as intensidades das linhas anti-Stokes sdo mais baixas, apenas
as linhas Stokes sdo normalmente gravadas no espectro Raman (Schrader,
1995; Liu e Li, 2006). O processo de dispersédo de luz € ilustrado na Figura
27Tabela 6 (Schrader, 1995).
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Figura 27. Diagrama esquematico do principio da dispersdo Raman (Schrader,
1995): (a) disperséo inelastica de um quantum Optico atingindo os materiais; (b)
diagrama de termos; (c) Espectro de Raman. Como a vibragdo dos atomos no
estado excitado € muito menor quea dos atomos do estado fundamental, a
linha de Stokes é mais forte que a linha anti-Stokes.

Os espectros de Raman séo discutidos geralmente no contexto do
diamante contra o grafite, pois os filmes de carbono s&o compostos por

ligaces de curta distanciasp3 e sp2 (Chu e Li, 2006).

O espectro Raman do diamante consiste em um pico caracteristico
situado em 1332 cm-1 (Ferrari e Robertson, 2000; Chu e Li, 2006; Yang et al.,
2007). A outra linha de Raman ocorre em 1575 cm-1, refletindo o modo de

grafite perfeita (Chu e Li, 2006; Yang et al., 2007), conforme Figura 28.
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Figura 28. Espectro Raman tipico do (a) diamante, (b) grafite (Chu e Li, 2006) e
(c) diamante com o deslocamentos pela vibracédo (Filik, 2005).

A orientacao diferente da amostra em relacdo ao feixe de laser incidente
nao altera o espectro e € geralmente designada como o pico "G" para grafite
(Chu e Li, 2006).

No entanto, em grafite multi-cristalino, tal como grafite comercial, um
pico adicional aparece no espectro Raman (Figura 29). Ocorre num numero de
onda de 1355 cm-1 e representa um modo de zona Alg devido a desordem
(Figura 30b). E geralmente designado como o pico "D" que significa desordem
(Robertson, 2002). Para todos os outros tipos de filmes de carbono amorfo e
nanocristalino, o espectro de Raman tipicamente mostra um pico G centrado
em torno de 1550 cm-1 e um pico D centrado a 1360 cm™ — Figura 30a -
(Robertson, 2002). Ferrari e Robertson (2000) sugeriram que os picos G e D
sao devidos apenas as ligacdes sp2.De acordo com eles, o pico G é devido ao
alongamento de ligacdo de todos os pares de atomos sp2 em ambos 0s anéis
e cadeias. A Figura 30 mostra o movimento do carbono nas bandas G e D;

note que o modo G € apenas devido ao movimento relativo de atomos de
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carbono sp2 e pode ser encontrado em cadeias também (Ferrari e Robertson,
2000).

Grafite comercial (514,5nm)

A

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Deslocamento Raman (cm")

Figura 29. Espectro Raman de grafite comercial (Chu e Li, 2006).

Os espectros Raman de DLC consistem em bandas largas, tipicas de
materiais amorfos desordenados, apresentando ligacdes C-C do tipo sp3, sp2 e
spl (Ferrari e Robrtson, 2000 e 2001; Habibi et al., 2016). Em geral, as duas
linhas G e D sédo as mais usadas na espectroscopia Raman para caracterizar

materiais a base de carbono.

Normalmente, peliculas finas de carbono amorfo exibem duas bandas
Raman principais na regido de nimero de onda de 1000-1800 cm™ para
excitacdo visivel (Modabberas| et al., 2015). A formacdo da fase DLC no
espectro Raman € indicada pela presenca das bandas caracteristicas D e G
(Modabberasl et al., 2015; Li&o et al., 2016).

Habibi et al. (2016) também descrevem que as caracteristicas mais
proeminentes no espectro Raman de DLC s&o as duas bandas principais de G
(1580 cm-1) e D (1360 cm-1), que estao relacionadas com o alongamento de
ligagdo de atomos de carbono sp2 e seus defeitos, respectivamente. Contudo,
0S mesmos autores destacam que as vezes, outras duas bandas a 1150 cm-1
e 1450 cm-1 também s&o observadas, sendo estas bandas atribuidas aos

materiais de carbono nanoestruturados nos limites de grdo. Em seus resultados
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observaram uma banda espectral de Raman a 2150 cm-1. Esta banda mostra
que o filme de carbono depositado é influenciado pela incorporagédo de cadeias
carbyne (C-C sp-ligadas). Estas cadeias carbyne produzem uma banda

proeminente a cerca de 1900-2200 cm-1 no espectro Raman.
< ’ -=—¢ *—

N\ E
’_
)»—i —

B
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Figura 30. Movimentos do carbono em (a) G e (b) D (Ferrari e Robertson, 2000;
Robertson, 2002).

Em principio, o espectro Raman devera permitir a identificacdo de
ligacdes sp2 e sp3 no DLC. Contudo, a espectroscopia Raman nao permite
conhecer diretamente a quantidade dos sitios sp3, mas sim 0s sitios sp2.

Muitos experimentos sao realizados em condi¢cdes (sao feitos usando excitacao
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visivel a 488 ou 514 nm e nesses comprimentos de onda) onde as ligacdes sp2

sobrepde a contribuicdo das ligagbes sp3 (Prawer et al., 1996).

De fato as ligacdes sp2 sao ligacbes m de energia mais baixa que as
ligacdes o. Elas entdo sdo mais facilmente polarizaveis (Robertson, 2002; Yang
et al., 2007).

A relacéo entre a area da banda D e a area da banda G (ID/IG) costuma
ser utilizada como parametro para avaliar o numero de anéis nos cristalitos de
grafite presente em carbonos amorfos. Isso deve-se ao fato do valor da relacéo
ID/IG diminui quando o numero de anéis por ilhas de carbono de grafite diminui

e a fracdo de grupos em forma de cadeia lineares aumenta (Robertson, 2002).

A evolugédo da clusterizacdo da fase sp2 pode ser representada pela
trajetéria de amorfizacdo, a qual consiste em trés estagios que vao do grafite
ao ta-C (Ferrari, 2008):

(1) do grafite perfeito ao grafite nanocristalino (nc — G);
(2) do grafite nanocristalinoao carbono amorfo sp2 (a-C); e

(3) do carbono amorfo sp2 ao carbono amorfo sp3 (a-C para ta-C).

4.9 CARBONO TIPO DIAMANTE - DLC

Como descrito por Grill em 1993, o carbono tipo diamante (DLC) & um
termo usado para descrever filmes de carbono duro que sdo principalmente
materiais amorfos metaestaveis, mas podem incluir uma fase microcristalina. A
alta dureza e a resisténcia quimica dos filmes DLC os tornam bons candidatos
como revestimentos protetores resistentes ao desgaste para componentes
metalicos, Oticos ou eletrdnicos. Também, o uso de DLC é especialmente
atraente em aplicacbes onde € necessario que a espessura do filme protetor
seja inferior a 50 nm, como, por exemplo, no caso de midia de gravagao
magnética (Grill, 1993).

O carbono tipo diamante ou “diamond-like carbon” — DLC, é uma forma
metaestavel de carbono amorfo (ligacdo de sp2) com certa quantidade de

carbono ligado a sp3 (Fojt, 2012; Robertson, 2002). As propriedades das
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camadas séo afetadas pela proporcédo de atomos de carbono hibridizados sp3
e sp2 (Fojt, 2012; Grill, 2003; Robertson, 2002; Love et al.,, 2013). Uma
exemplificacéo da estrutura do DLC é apresentada na Figura 31.

Diamante DLC Grafite

(DiamondLikeCarbon)

Estrutura

Estrutwra Crstalina Estrutura Amorfa Estrutura Cristalina
(ligagbes sp°) (Ligagdes sp?e sp°) (ligacées sp?)

Figura 31. Exemplificagéo das estruturas do grafite, DLC (diamond-like carbon)
e do diamante (Adaptado de Nakahigashi et al., 2004).

O conteudo ou quantidade de ligacdes tipo diamante (sp3) nas ligacées
€ um parametro muito importante para um filme DLC. Quanto maior a
quantidade de sp3 no DLC, maior a dureza e a transparéncia do DLC
(Nakahigashi et al., 2004). Quando relativamente alta taxa sp3/sp2 € obtida, tal
filme DLC é chamado carbono amorfo tetraédrico (ta-C) e, por outro lado,
filmes com relativamente baixa taxa sp3/sp2 sdo chamados de carbono amorfo
(a-C) (Nakahigashi et al., 2004). A composicao convencional de filmes de
carbono € representada pelo diagrama ternario adaptado de Ferrari (2008) e

apresentado na Figura 32.
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ta-C:H
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a-C
sem filmes

C grdfitico

sp? H

Figura 32. Diagama ternario das fases sp2 e sp3 - da hibridizacdo do C, e do H
(adaptado de Ferrari, 2008).

O diagrama de fase ternario apresentado na Figura 32proposto
primeiramente por Jacob e Moller (1993), mostra em que faixa se encontram os
filmes de carbono amorfo, do ponto de vista da quantidade de ligacdes sp2 e
sp3 e da quantidade de hidrogénio. A presenca de hidrogénio nos filmes de
carbono amorfo € devida ao precursor gasoso utilizado no processo de
fabricacao (hidrocarboneto). Conteudos elevados de hidrogénio podem vir a
formar um filme polimérico podendo prejudicar as propriedades mecéanicas do

filme de carbono amorfo.

4.9.1 Diamante tipo carbono —DLC como biomaterial

A reacdo do corpo a um objeto estranho é um dos fatores mais
importantes que rege o sucesso de um implante. A rejeicdo do implante
levara a falha e a necessidade de remover o implante (Love et al., 2013).
Qualguer material inserido no corpo entrard em contato com um ou mais
fluidos corporais e, em questdo de segundos, deve ser revestido em
proteinas. Devido as diferentes afinidades das proteinas para a superficie e a
natureza das condicdes fisioldgicas, havera adsor¢cdo competitiva entre as
diferentes proteinas. Esta adsorcdo de proteina € crucial para a resposta do
corpo ao material, pois o tipo de proteinas adsorvido a superficie e sua
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conformacao ira reger a resposta celular a ele. Ainda ha desentendimento
sobre como as propriedades da superficie DLC afetam a adsorcdo de
proteinas, com algumas pesquisas que sugerem superficies hidrofilicas sédo
melhores para superficies de rolamento e outras sugerindo que as superficies
hidrofébicas sdo melhores (Love et al., 2013).

A biocompatibilidade de um material esta estreitamente relacionada
com a resposta fisiolégica da célula em contato com a superficie do mesmo. Os
fendbmenos de interacdo entre células e substratos podem ser definidos de
forma bastante abrangente, como mecanismos pelos quais as células sao
capazes de responder a estimulos do ambiente externo e como estes
influenciam sua adeséo e proliferacéo (Anselme e Bigerelle, 2005). Entender os
mecanismos que influenciam o comportamento celular na microestrutura da
superficie pode ajudar a otimizar o desenvolvimento das superficies de
implantes com melhor desempenho (Pfeiffer et al., 2003).

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

Thomson et al. (1991) apontam que por ndo haver resposta toxica ou
inflamatoria aos macréfagos e fibroblastos de ratos, havia interesse no estudo
de aplicacbes de revestimento de DLC para uso biomédico. Hoje, uma das
propriedades do diamante tipo carbono (DLC) é sua biocompatibilidade (Hatem
et al., 2017; Choudhury et al., 2016; Wang et al.,, 2017; Gotzmann et al.,
2017b).

Os filmes DLC provaram ser biocompativeis (Ching et al., 2014). Células
como macrofagos, fibroblastos e outros tecidos humanos ja foram cultivadas
com sucesso em revestimentos de DLC (Ching et al., 2014; Love et al., 2013).
Os revestimentos DLC foram investigados para uso em situagdes biomédicas,
sendo que 0s mesmos mostraram ndo sé ter uma excelente bio como
hemocompatibilidade (Love et al., 2013).

As ligacbes duplas no carbono também podem ser benéficas no corpo
com evidéncia de que podem ser usadas para remover radicais superoxido
(057) que causam danos nos tecidos, incluindo derrames e céancer (Love et al.,

2013; Ali et al., 2004). Estes séo gerados naturalmente no organismo quando
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neutrofilos e células imunes atacam agentes patogénicos no organismo. A
ligacdo dupla (como as encontradas em sp2) reage com esse oxigénio reativo
e remove-o0. Este efeito pode ser util na implantagéo, pois o tempo em que a
ferida € nova ou aberta € o momento mais provavel para ocorrer uma infeccéo
externa, o que poderia ajudar a limitar qualquer dano ao 6rgado envolvente da
resposta dos sistemas imunolégicos, mas nao teria efeito direto na prevencao
ou cura da infeccdo. No entanto, os efeitos de quebrar as ligagbes duplas nas
propriedades do material do revestimento ndo sdo conhecidos atualmente
(Love et al., 2013).

Desde o desenvolvimento dos revestimentos DLC, sua alta resisténcia
ao desgaste e a corrosao conduziram pesquisas para a implementacao no
corpo humano. Os testes iniciais indicaram um excelente desempenho de tribo-
corrosédo, baixa toxicidade para o corpo e interacfes saudaveis com as células

do corpo, proporcionando uma superficie de crescimento segura.

Hauert et al. (2013) colocam que em aplicacdes técnicas, o DLC é
conhecido principalmente como um revestimento que apresenta baixa friccao e
um desgaste muito baixo, portanto, uma aplicacdo médica potencial é a
supressdao da geracédo de particulas em implantes.

Wang et al. (2017) colocam que os revestimentos de carbono tipo
diamante (DLC) sdo excelentes candidatos para uso como filmes anti-desgaste
e biocompativeis sobre implantes biomédicos devido a sua dureza mecanica

extrema, baixo coeficiente de atrito e excelente biocompatibilidade.

Os revestimentos de carbono tipo diamante (DLC) ndo sdo apenas
guimicamente inertes e biocompativeis nestas aplicagdes, mas apresentam alta
resisténcia quimica ao oxigénio, os restos de desgaste de 6xido e os ions
metalicos sdo impedidos de se libertar no tecido organico circundante, o que
torna os revestimentos DLC como um potencial material de juncéo artificial.
Além disso, DLC demonstra baixo coeficiente de friccdo e alta resisténcia ao
desgaste em varios ambientes (Jiang et al., 2004).

Especialmente, a formacdo de particulas de desgaste precisa ser

prevenida porque elas podem impor ou liberar reacdes criticas do tecido
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organico. Portanto, uma modificacdo superficial do implante pela deposicdo de

revestimentos DLC otimizados pode ser considerada.

O efeito biolégico dos restos de desgaste de DLC foi testado pelo
crescimento de células da medula 6ssea na presenca de fragmentos de filme
DLC (de uma amostra deliberadamente delaminada). Nenhum dano celular foi
registrado em comparacdo com as amostras de controle, sugerindo que se

fariam bons revestimentos de implantes (Hauert et al., 2003).

Portanto, o interesse em revestimentos de diamante como carbono
(DLC) e sua modificacdo para aplicacbes biomédicas estd aumentando
fortemente nos ultimos anos (Gotzmann et al., 2017a).

4.9.2 Revestimento de Carbono tipo diamante (Diamond-like carbon —
DLC) em ligas de titanio

Estudos de biocompatibilidade do DLC séo realizados desde 1990 com
estudos in vitro utilizando-se células de ratos. Embora muitas das propriedades
do DLC sejam adequadas para uso biomédico, a biocompatibilidade deste
material era desconhecida (Thomson et al.,, 1991). Por conseguinte, foi
decidido investigar a biocompatibilidade do revestimento de DLC utilizando
técnicas de cultura de células; a avaliacdo in vitro da biocompatibilidade é um
pré-requisito importante para a investigagao in vivo e fornece uma indicacéao util
de efeitos adversos (Thomson et al.,, 1991). Os estudos morfologicos
confirmaram que ndo ocorrem danos as células, reacdes inflamatdrias nem
danos a integridade celular dos macréfagos. Portanto, por ndo haver resposta
toxica ou inflamatéria aos macréfagos e fibroblastos de ratos, ha interesse no
estudo de aplicagBes de revestimento de DLC para uso biomédico (Thomson et
al., 1991).

Namba (1992) utilizou uma técnica de eletrodeposicédo com o objetivo de
preparar filmes DLC em substrato de silicio. No entanto, os resultados
indicaram que os filmes DLC nao foram alcancados, formando apenas

pequenos graos de diamante ou de estrutura diamantada.

Jiang et al. (2004) depositaram revestimentos de DLC em substrato de

liga de Ti-6Al-4V e investigaram seu comportamento de friccdo e desgaste em
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deslizamento contra a contraparte de polietileno de ultra alto peso molecular
(UHMWPE). A espessura dos revestimentos foram entre 2-3 um, chegando a
uma microdureza superficial proximo de 1400 HV. Os resultados mostraram
que a liga Ti6AI4V revestido com DLC tinham baixo coeficiente de atrito (0,01-

0,137) em comparacao com a liga Ti6Al4V (0,122-0,181) nao revestida.

Uzumaki et al. (2006 e 2008) estudaram os revestimentos de DLC
depositados em implantes de liga de titanio Ti-13Nb-13Zr, sendo avaliado a
biocompatibilidade in vivo dos revestimentos de DLC em tecidos musculares e
condilos femorais de ratos para intervalos de 4 e 12 semanas de pOs-
operatorio. Para isso, a liga de Ti revestida com DLC (Ti-13Nb-13Zr) e cilindros
de titdnio nao revestidos (controle) foram implantados no tecido muscular e nos
condilos femorais de 20 ratos. Relatam que analises em microscopio de luz do
musculo esquelético em torno de ambos os controles e os implantes revestidos
por DLC foi normal em todos os periodos de tempo e ndo houve evidéncia de
reacdes adversas (Uzumaki et al., 2006). Também descrevem que a analise
histoldgica das amostras de condilos femorais com 4 e 12 semanas mostrou
gue nao houve formacdo de uma capsula fibrosa em torno dos implantes em
ambos 0s grupos, nas temporizacdes estudadas (Uzumaki et al., 2006). Para
todas as ligas de Ti revestidas com DLC, observaram que 0 0Sso estava em
aposicao forte com o revestimento, por exemplo, a interface formada entre os
cilindros e o osso foi constituida essencialmente de tecido ésseo. A remocao
dos cilindros revestidos com DLC foi mais dificil do que os cilindros de Ti,
devido a maior adeséo do tecido. Além disso, houve uma grande quantidade de
tecido aderente nos cilindros. Colocam que o DLC ndo € considerado um
material bioativo, mas quando os implantes a base de titanio revestidos com
DLC foram implantados em tecido muscular e 6sseo de ratos, a reagéo local foi
mais favoravel que no titanio ndo revestido. Os implantes revestidos com DLC
também foram observados diretamente ligando ao osso sem qualquer camada
de tecido mole intermediaria. Colocam que os resultados relativos a resposta
do tecido dos implantes de revestimentos DLC foram considerados muito
favoraveis e indicaram que esses materiais sdo biocompativeis no tecido
muscular e 6sseo dos ratos. Em conclusédo, apontam uma maior capacidade de
ligacdo muscular e de ligacdo 6ssea de implantes a base de titanio revestidos

com DLC, superior & dos implantes de titanio, nos estagios iniciais de
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implantacdo; os resultados indicaram que o0s revestimentos DLC sao
biocompativeis in vivo, sendo possivel concluir que o revestimento DLC pode
ser vantajoso para a fabricacdo de implantes ortopédicos (Uzumaki et al.,
2008).

Manhabosco e Muller (2009) relatam que como substrato para
deposicdo, placas de vidro e silicio cobertas por ITO ou SnO foram
frequentemente usadas no processo de deposicdo eletroquimica, em
pesquisas anteriores. Eletrodeposicdo de filmes de DLC a temperatura e
pressdo ambiente sobre titanio puro foi realizado por Manhabosco e Muller
(2009). Uma resisténcia a corrosao superior foi apresentada por filmes obtidos
a partir de acetonitrila (com espessura estimada inferior a 40 nm), porém a
resisténcia ao desgaste do substrato ndo foi melhorada. Ja uma resisténcia a
corrosdo semelhante ao titdnio puro, uma resisténcia de desgaste superior e
um baixo coeficiente de atrito foram apresentados por filmes DLC obtidos de
N,N-dimetilformamida — com espessura entre 58 e 80 nm (Manhabosco e
Muller, 2009).

Fojt (2012) comparou as propriedades de duas modificagcbes de
superficie em Ti6Al4V. No primeiro caso, uma nanoestrutura de tubo foi
formada eletroguimicamente sob condicdes definidas e no segundo caso, a liga
foi revestida com uma camada DLC. Concluem que ambos os tratamentos de
superficie levaram a um aumento das propriedades bioldgicas na liga
analisada. A liga Ti-6Al-4V revestida com uma camada DLC pode expandir a
gama de possiveis aplicacdes deste material para o grupo de pacientes cujo
organismo responde negativamente & composicéo da liga. A camada DLC cria

uma barreira entre a liga e o ambiente do corpo (Fojt, 2012).

Joska et al. (2012) estudaram o comportamento de corrosdo dos
revestimentos DLC formados em liga de titanio e Ti6Al4V com uma
intercamada de titdnio ou cromo, em ambientes aos quais 0s implantes
dentarios podem ser expostos, objetivando o amplo uso em aplicagbes
biomédicas em relacdo a aplicacdes tribologicas. A espessura total da camada
Ti/DLC foi de 3,20 um, sendo o préprio revestimento DLC responsavel por 2,2
pm. Na camada Cr/DLC a espessura total foi de 4,6 ym, a camada DLC

representou 1,9 ym. Em ambos os casos, a adesao do revestimento falhou em
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uma carga critica de 30 N. Com uma carga de 20 mN, a microdureza atingiu
um valor de HV = 2200. No caso de uma inter-camada de titanio, a resisténcia
a corrosdo dos revestimentos no Ti6Al4V foi maior do que a do titdnio puro
(Joska et al., 2012).

Falcade et al. (2012) obtiveram filmes de DLC sobre o substrato da liga
Ti6AI4V usando como eletrdlito: acetonitrila (ACN) e N, N-dimetil-formamida
(DEM). A espessura obtida do filme foi de 0,33 um para ACN, apresentando-se
homogéneo e livre de defeitos, aumentando a resisténcia a corroséo; e 0,59 um
de espessura para DFM, com inomogeneidade e descontinuidades,
apresentando melhoria na resisténcia a corrosdo no aspecto relativo ao
potencial de corrosdo, contudo a densidade de corrente de corrosao e a
resisténcia de polarizacdo ndo mostraram variacdes significantes em relacao
aos valores obtido no substrato sem tratamento. Esse comportamento foi
atribuido pelos autores a alta rugosidade dos filmes obtidos de DMF, onde os
vales formados na superficie do filme podem atuar como locais onde os

processos corrosivos seriam facilitados.

Zhang et al. (2013) realizaram o estudo da deposi¢cdo de DLC sobre a
liga Ti-6Al-4V. O objetivo do trabalho foi incorporar particulas de nanodiamante
para formar uma camada intermediaria composta de diamante/DLC e, assim,
melhorar a adesao ao substrato. Os resultados indicaram que as particulas de
nanodiamante pré-depositadas aumentaram a adesao interfacial entre o filme
fino de DLC e o substrato de Ti-6Al-4V, possivelmente por uma ligagcéao

interfacial aprimorada, ancoragem mecanica e alivio de tensdes.

Cloutier et al.(2014) depositaram revestimento de DLC em substratos de
silicio, com o intuido de averiguar a estabilidade do revestimento a longo prazo.
Eles caracterizaram as amostras no primeiro logo apos o tratamento e,
guardaram outras amostras para analise apos 3 anos. Descrevem que 0S
flmes apresentaram excelente estabilidade estrutural durante o
envelhecimento, sem observar nenhum sinal de conversao de sp3 para sp2. Da
mesma forma a dureza e dos revestimentos DLC permanecem inalteradas,
apesar de um relaxamento da tens&o intrinseca com o tempo. Entretanto,

relatam evidéncias de oxidacdo da superficie induzida pelo envelhecimento.
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Concluem que em geral, essas descobertas sugerem que o DLC possui uma

estabilidade adequada a longo prazo quando exposto a condigcbes ambientais.

Joska et al. (2014) recobriram substratos da liga Ti-6Al-4V polidos com
uma rugosidade de 0,08 um com DLC com ampla gama de concentracdes de
titAnio. O estudo verificou a possibilidade de ligacdo de camadas DLC com
titAnio, com revestimentos contendo trés niveis de concentracdo de titanio
preparados. O titanio estava presente na superficie sob a forma de 6xidos, mas
sua crescente concentragdo levou a maior ocorréncia de carboneto de titanio.
O comportamento das espécies estudadas foram estaveis durante a exposicéo
no modelo mais simples de um ambiente corporal - solucédo salina fisioldgica.
Os espectros de impedéancia eletroquimica praticamente ndo mudaram com o
tempo. A interagdo com um fluido corporal simulado confirmou um efeito
positivo do DLC com titanio. Os resultados da colonizacdo superficial dos
amostras com teste de células provaram o efeito positivo do titanio no caso de

amostras com um contetido médio e mais alto desse elemento.

No trabalho de He et al. (2015) foram depositados filmes DLC em
substrato da liga Ti-6Al-4V com diferentes densidades de micro-dimples (13, 24
e 44%). A espessura do filme DLC foi de 3,3 um, sendo que os filmes DLC em
diferentes substratos texturizados tinham quase a mesma carga critica de
cerca de 37N, enquanto que nos substratos lisos exibiam uma carga critica de
55N no teste do risco. Os resultados mostraram que o filme de DLC com
densidade apropriada da area do micro-dimple (44%) é efetiva para melhorar a
propriedade de reducéo e friccdo do substrato da liga de titanio por causa do
aprisionamento de particulas de desgaste micro-dimplee grafitizacdo induzida
por sulcos durante movimentos deslizantes. Contudo, a capacidade anti-
desgaste do DLC (44%) foi fraca com uma excelente propriedade anti-fric¢cao.
A menor taxa de desgaste em deslizamento sem lubrificacdo foi observada
para o DLC-24% porque um numero apropriado de dimples na superficie do
DLC nao estava apenas retido a maioria dos restos de desgaste, mas manteve
a dureza do filme durante a friccdo. Essas descobertas revelaram que a
combinacdo de texturas de superficie adequadas com filmes DLC pode
efetivamente reduzir o atrito e o desgaste da liga de titdnio e, portanto, ser
benéfico para suas aplicacbes nas industrias aeroespacial, automotiva e
biomédica.

87



Lili et al. (2015) estudaram a deposicao de filmes de DLC sobre a
superficie texturizada da liga Ti-6Al-4V. Diferentes faixas de largura foram
preparadas na superficie da liga Ti-6Al-4V usando a tecnologia de
processamento micro laser. Através de analises do coeficiente de friccdo
relatam que a deposicéo do filme DLC € efetiva no aprimoramento da dureza
da matriz e na reducdo do coeficiente de friccdo, apesar de ser dificil
desempenhar um papel 6bvio quando depositado na superficie de textura de
tamanho pequeno devido a uma espessura mais fina e alto estresse interno.
Os resultados mostram que a superficie modificada composta tem um certo
efeito anti-friccdo e anti-desgaste na condi¢céo de friccdo a seco e lubrificacdo
em banho de dleo.

Zhang et al. (2015) depositaram revestimento de DLC tendo como
substrato a liga de aco inoxidavel 316L, CoCrMo, Ti6Al4V e Si. Descrevem que
os resultados mostraram que o revestimento de DLC na liga de titanio estudada
apresenta a melhor aderéncia do que a de ac¢o inoxidavel 316L e liga de
CoCrMo, porque a energia de ligacdo quimica que contém o atomo de Ti (da
superficie da liga de titanio) e o atomo de C (do DLC) em conjunto é o mais
forte. Relatam que os testes de imersdo e eletroguimica mostram que o
revestimento de DLC no substrato da liga Ti6AI4V tem uma melhor estabilidade
do que o aco inoxidavel 316L e da liga CoCrMo, porque o substrato da liga
Ti6Al4V pode evitar a corrosao de forma mais eficiente do que o acgo inoxidavel
316L e da liga CoCrMo.

Choudhury et al. (2016) investigaram a deposicdo de DLC sobre a liga
Ti- 6Al-4V para aplicacées em articulagées do quadril. A liga teve uma dureza
medida de 326 HV e o sistema revestido teve uma melhora significante,
chegando até 971 HV. Os resultados revelaram uma significativa reducéo do
desgaste nos discos (40 mm de diametro e 7 mm de espessura) de Ti-6Al-4V
revestidos por DLC em comparacdo com os discos Ti-6Al-4V néo revestidos.
Notavelmente, as bolas equivalentes de nitreto de silicio (SisN4) também
renderam uma taxa de desgaste especifica reduzida enquanto se esfregava
contra os discos revestidos. Assim, o emparelhamento de um DLC funcional e
de SisN4 de varias camadas poderia ser um potencial candidato para implantes
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de ortopedia, 0 que realizaria um ciclo de vida mais longo contra 0 desgaste

causado pelo carregamento da borda.

Santos et al. (2016) estudaram a liga de titanio Ti-6AIl-4V recoberta com
filme de DLC em termos de rugosidade e adesao celular. Os resultados
mostraram que quanto maior a rugosidade da superficie da liga, maiores sao
as células que se fixam na superficie das amostras, além disso o grupo de
amostras com DLC favoreceu a adeséo celular mais do que seus respectivos
grupos néao revestidos. Os testes de citotoxidade confirmaram que todas as
amostras eram biocompativeis independentemente de serem polidas ou
revestidas com DLC.A partir dos resultados observados, descrevem que o
substrato mais aspero revestido com DLC mostrou maior adeséo celular do que
as amostras polidas, revestidas ou nao revestidas com o filme. Concluiram que
a rugosidade da liga Ti-6Al-4V e o revestimento DLC sdo complementares para

aumentar a adesao celular.

Wang et al. (2017) estudaram os revestimentos de carbono tipo
diamante (F-DLC) dopados com fltor, os quais foram depositados na liga de Ti-
6Al-4V. O objetivo deste trabalho foi investigar a influéncia do contetido de F na
morfologia da superficie e propriedades mecéanicas. Relatam que a rugosidade
da superficie aumenta com o aumento do conteudo de F. A rugosidade
guadratica média (RMS) de 0; 3,2; 8,3 e 16,3 em % F-DLC filme foi de 7,8; 7,0;
9,4 e 10,6 nm, respectivamente. Apontam que tanto a dureza quanto o moédulo
de Young dos filmes diminuem com o aumento do contetdo de F em filmes. Os
revestimentos F-DLC com alto teor de F apresentam excelente propriedade
tribolégica sob o ar. Os revestimentos F-DLC de baixo conteudo F apresentam
coeficiente de friccdo superbaixo e taxa de desgaste na solucdo salina
fisiolégica. Os motivos da propriedade tribologica sdo propostos em

combinacdo com a morfologia e a propriedade mecénica dos filmes.

Hatem et al. (2017) depositaram o revestimento de DLC sobre a liga de
Ti-6Al-4V tendo como objetivo investigar o comportamento de tribocorroséo dos
sistemas de revestimentos DLC para aplicacdes biomédicas. Os testes de
tribocorrosao foram realizados sob fluido fisiolégico simulado - solucdo salina
tamponada com fosfato (“PBS”) nas amostras revestidas com DLC e

comparadas com uma amostra de liga Ti-6Al-4V sem recobrimento. Os
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sistemas de revestimento obtidos no trabalho atingem espessuras totais de 5-6
pm e os filmes DLC foram detectados pelo primeiro pico com maiores
contagens de carbono apresentando espessuras entre 1 e 2 ym (Hatem et al.,
2017). Descrevem que os revestimentos de DLC produzidos apresentaram
coeficiente de atrito pelo menos 5 vezes menor e menos de 2% da taxa de
desgaste da liga de Ti-6Al-4V nas condi¢cdes de teste. Concluem que o0s
resultados mostram que os revestimentos DLC depositados pelas técnicas
avancadas de plasma sdo muito promissores para melhorar o comportamento

de tribocorrosdo em implantes de liga Ti-6Al-4V.

4.10 TRIBOLOGIA

A Tribologia é uma ciéncia que possui como objeto de estudo a
interagcdo entre superficies em contato e movimento relativo, reunindo estudos
relacionados ao atrito, a lubrificacdo e ao desgaste (Tichy e Meyer, 2000). Em
geral, a identificacdo de um problema e a proposta de solucfes triboldgicas
necessitam de conhecimentos de varios ramos da ciéncia, entre as quais estao
a quimica de lubrificantes, ciéncias dos materiais, reologia, mecanica dos

fluidos e outras afins (Tichy e Meyer, 2000).

A importancia da tribologia em sistemas bioldgicos é evidente. O termo
ou palavra biotribologia aborda todos os aspectos da tribologia interessada com
0s sistemas biologicos, sendo uma das areas de mais rapido crescismento da
tribologia (Zhou e Jin, 2015).

Biotribologia trata de um ramo da tribologia que estuda superficies que
estdo em contato e movimento relativo entre dois materiais e em aplicacbes
biolégicas, destacando-se as articulacdes sinoviais e suas substituicdes
artificiais (Zhou e Jin, 2015).

E de primordial importancia a resolucdo ou reducdo de problemas
relacionados ao desgaste. Affatato et al. (2008) colocam que a investigacao
tribolégica possibilita uma maior eficiéncia do implante, melhor desempenho,
menos avarias e maior vida util. As articulagfes artificiais apresentam sistemas

tribol6gicos complexos, cuja compreensdo tem se mostrado fundamental para
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ganhos de vida util do conjunto e, consequentemente, melhorias da qualidade

de vida dos pacientes.

Alguns exemplos tipicos de tribologia aplicados a biologia incluem (Jin et
al., 2006; Zhou e Jin, 2015):

- tribologia de juntas (desgaste de juntas sinoviais naturais e substituicbes

artificiais)
- desgaste de proéteses dentarias;

- tribologia da pele — friccdo da pele e vestuario, afetando o conforto de roupas,
meias e sapatos;

- desgaste da substituicdo de véalvulas cardiacas;
- desgaste das placas e parafusos na reparacédo de fratura de 0Ssos.

Um sistema tribolégico é definido pela manifestacdo de atrito, que em
sua configuracdo mais simples ocorre entre duas superficies em contato que
sdo forcadas ao movimento relativo. Essa interacdo em geral é complexa e
dindmica, pois depende de varios fatores tais como: a presenca de elementos
interfaciais, condicbes ambientais, rugosidade das superficies, etc.
Evidentemente, a propria interacdo entre as superficies provoca modificacdes

do proprio tribossistema.

De acordo com o tipo de desgaste produzido, o contra-corpo pode ser
um sélido, um liquido, um gas ou uma mistura dessas fases. Os elementos
interfaciais podem ser representados pela presenca de lubrificantes e/ou

particulas em estado sélido, contaminantes, 6xidos, etc.

Ambiente
Contracorpo
(e Elementos
— 0 o 8 & 85— @ 5 — ... interfaciais
Corpo sélido
g —

Figura 33. Representacédo esquematica de um tribossistema (Zum Gahr, 1987).
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O desempenho de alguns sistemas tribolégicos pode ser melhorado
através do conhecimento dos mecanismos de desgaste aos quais estiverem
submetidos. Esse aprimoramento pode passar pela escolha de novos
materiais, tratamentos superficiais, revestimentos ou até tratamentos térmicos

durante a fase de projeto ou reprojeto.

Aplicacbes tribologicas de materiais devem ser analisadas em um
espectro mais amplo devido ao fato de que a resisténcia ao atrito e ao
desgaste ndo sdo propriedades instrinsecas dos materiais, mas sao
caracteristicas dos sistemas triboldgicos considerados. Portanto, as
caracteristicas tribométricas, atrito e desgaste, dependem ndo apenas dos
materiais em si, mas também do ambiente e dos parametros aperacionais e de
interacao, justificando, dessa forma, a inclusdo desse tema como um dos mais

relevantes para o desenvolvimento de materiais avangados (Brasil, 2014)

Complementarmente, fenbmenos tribolégicos sado fenémenos
superficiais. Contudo, o substrato também exerce papel importante, pois € ele

guem fornece a sustentacdo a camada superficial do material.

4.11 DESGASTE

O desgaste é definido como perda progressiva de substancia a partir da
superficie operativa de um corpo que ocorre como resultado do movimento
relativo na superficie (Jin et al.,, 2006). A importancia do desgaste esta
relacionada n&o apenas com a diminui¢cdo da func&o e o custo de reposicao de
um componente, mas também com os efeitos adversos das particulas de
desgaste (Jin et al., 2006).

Num componente mecanico o desgaste leva a perda de eficiéncia,
causando vibragdo e desalinhamento do mesmo. Em casos extremos algumas
trincas podem levar a fratura deste componente e os fragmentos formados
normalmente podem danificar o equipamento em que se encontra inserido
(Cozza, 2006).

Desgaste ndo € um fenémeno simples, porque muitos fatores

influenciam o desgaste da peca em servico e varias combinagcdes dos quatro
92



mecanismos basicos podem estar envolvidos numa situacao particular (Barron,
1982). Basicamente quatro s&o o0s principais tipos de desgaste, descritos a

sequir.

4.11.1 Desgaste Adesivo

O desgaste adesivo representa a formacdo de uma juncdo adesiva na

interface entre dois corpos — Figura 34.

Figura 34. Juncédo adesiva e inicio da remoc¢ao de material ((Stolarski, 1990).

O desgaste adesivo ocorre quando duas superficies sélidas deslizam
uma sobre a outra, a uma pressao de contato suficiente para causar
deformacéo plastica local e adesdo. Ocorre quando o desgaste é causado pela
unido pontual entre as superficies sélidas em contato, gerando material de
transferéncia entre as superficies ou perda de uma das superficies. No
mecanismo adesivo a area de contato entre as asperezas é pequena, portanto
ocorrem altas pressdes pontuais, deformando plasticamente e provocando
interac&@o e unido entre as asperezas (juncoes localizadas), geradas por forcas
de caréter ibnico, metdlico ou ligacdes fracas de Van der Waals (Oliveira,
2006).

Com a ocorréncia de um deslizamento entre as superficies essas
adesbes sao quebradas, seja ao longo da interface original ou em um novo
plano através do material do pico de aspereza. Neste ultimo caso, havera uma
troca entre pedacos das duas superficies, causando danos a peca (Stolarski,
1990).
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Por intermédio da expressdo proposta por Archard em 1953 - equacgao
1, o volume de material removido pelo processo de desgaste adesivo pode ser
estimado (Stolarski, 1990).

w
=k — L 1
14 o 1)

Onde ké o coeficiente de desgaste, Wé a carga aplicada, Lé a distancia
de deslizamento, e H corresponde a dureza a penetracdo do material mais

ductil entre os dois.

A andlise da equacédo (1) permite concluir que o volume de desgaste é
diretamente proporcional a carga aplicada, inversamente proporcional a dureza
da superficie submetida ao desgaste e independe da velocidade de
deslizamento. Essa equacao é prépria de contatos secos, ndo representa contatos
lubrificados, sendo prépria de contatos secos. Assim, algumas corre¢cdes sdo

necessarias na equacao de Archard para contatos lubrificados.

A compatibilidade metallrgica € um fator que contribui significativamente
para alterar caracteristicas da adesdo. A compatibilidade entre materiais em
contato € definida como a alta solubilidade matua ou a formacao de compostos

intermetalicos.

Além disso, os contaminantes também influenciam o grau de adesao
entre as superficies. Os contaminantes podem ter a forma de 6xidos, 6leo,
umidade atmosférica, além de materiais deliberadamente introduzidos nas
superficies em contato como revestimentos ou lubrificantes. Um dos objetivos
do uso de lubrificantes é justamente reduzir o atrito e evitar danos na interface,

evitando a adeséo (Norton, 2004).

4.11.2 Desgaste corrosivo

Este processo de desgaste se caracteriza pela formagao de produtos de
reacao quimica como resultado de intera¢cdes quimicas entre o par de desgaste
e 0 meio interfacial: este tipo de desgaste ocorre simultaneamente com algum
outro tipo de mecanismo, como abrasdo, adesdo e/ou fadiga superficial. A
Figura 35mostra de forma esquematica o sistema de desgaste corrosivo (Silva,

2006).
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: Reagio
Tribolégica |8
Figura 35. Sistema esquemaético do desgaste corrosivo.

4.11.3 Desgaste por fadiga superficial

Pode ser caracterizado pela formacdo de trincas e descamacédo do
material causadas por ciclos de carga na superficie do material. Os contatos
dos corpos solidos por rolagem, escorregamento e impacto de sélidos ou
liquidos podem resultar em ciclos alternados de tenséo na superficie. A fadiga
localizada pode ocorrer em escala microscopica devido a contatos entre as
asperezas dos sélidos em movimento relativo. A Figura 36mostra sistemas que

podem sofrer desgaste devido a fadiga de superficie (Silva, 2006).

Figura 36. Sistemas que envolvem desgaste por fadiga de superficie.

4.11.4 Desgaste abrasivo

O desgaste abrasivo € uma das fontes mais comuns de danos
mecanicos na industria de engenharia (Binder et al., 2017). Ocorre quando ha
atrito entre um metal sob tensdo e um corpo ou grao mais duro,

frequentemente de origem mineral, como pedacos de minério esmagados

95



durante o transporte; ou gréos estranhos de poeira de areia entre superficies
de friccdo lubrificadas de pecas metalicas; ou grdos duros na corrente de
liquido ou gés que flui sobre superficies metéalicas (Stolarski, 1990). O desgaste
abrasivo pode ocorrer durante o atrito de uma superficie de aco aspero duro
contra a superficie de um macio, por exemplo, rolamento de metal (Stolarski,
1990).

O desgaste abrasivo é a remocdo de material de uma superficie
colocada em contato dindmico com outra superficie ou com particulas, sob
acao de uma carga normal W, uma carga de deslizamento F com um angulo de
ataque 6, conforme Figura 37. Admitindo como inicio a situacdo de repouso
relativo, as irregularidades micro elevadas da superficie mais dura tendem a
penetrar no outro material, causando nele deformacdes plasticas. Quando for
produzida carga tangencial capaz de romper a forca de atrito estatico, essas
microelevacdes duras removem material da superficie macia combinando
microadesdo e microcorte (Stolarski, 1990). Durante o movimento, uma
microelevacao individual pode encontrar diversas outras do material mais
ductil, ao ampliar esse raciocinio para todo o numero de microelevacdes que
uma superficie rugosa pode apresentar, ocorrendo sucessivamente novas
penetracbes e remocdes. O controle do desgaste abrasivo de fato ndo é
simples, havendo diferentes mecanismos de desgaste atuando
simultaneamente e na maioria dos casos, cada um com caracteristicas

préprias.

N
/////O\////////// S

Figura 37. Desgaste abrasivo (Stachowiak e Batchelor2006).
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4.11.4.1 Modos de desgaste abrasivo

Dois modos de desgaste abrasivo geralmente sdo observados na
superficie da cratera desgastada: desgaste abrasivo por riscamento (desgaste
abrasivo por dois corpos); e desgaste abrasivo por rolamento (desgaste
abrasivo por trés corpos) (Cozza et al., 2011; Cozza et al., 2014b; Trezona e
Hutchings, 1999).

Desgaste abrasivo por riscamento (grooving abrasion) resulta quando as
particulas abrasivas deslizam sobre a amostra, ou seja, devido as ranhuras ou
riscos (grooves) que as superficies desgastadas apresentam. Ja o]
desgaste abrasivo por rolamento (rolling abrasion) é observado quando as
particulas abrasivas rolam sobre a amostra, ou seja, devido ao movimento de
rolamento que as particulas abrasivas realizam durante o processo de

desgaste Isso acarreta caracteristicas especificas a superficie desgastada.

Se considerarmos as duas superficies em movimento relativo, no
desgaste abrasivo por riscamento as particulas abrasivas estdo aderidas em
uma superficie, contudo ndo necessariamente incrustradas ou fixadas, sendo
possivel para elas somente o0 movimento de translacdo sobre a amostra ou
corpo de prova. No desgaste de abraséo por rolamento as particulas abrasivas
estdo livres entre as duas superficies, podendo rolar entre as mesmas — Figura
38b).

ARARUURERR LR R R AN
NN \;\\\:\.\\ NN

I particulas abrasivas I

Figura 38. Principio do (a) desgaste abrasivo por riscamento e (b) desgaste
abrasivo por rolamento (Hutchings, 1992 e 1993; Cozza et al., 2014b).

Uma tipica superficie desgastada abrasivamente por riscamento é
apresentado na Figura 39, enquanto a Figura 40 apresenta a superficie tipica
de uma superficie desgastada por rolamento. Ambas foram geradas em
ensaios de desgaste microabrasivo por esfera rotativa em amostras de ago

ferramenta, porém com particulas abrasivas diferentes.
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Figura 39. Superficie de um corpo-de-prova de aco ferramenta que sofreu
desgaste abrasivo por riscamento por uma esfera de aco e particulas abrasivas
de diamante (Trezona et al., 1999).

Figura 40. Superficie de um corpo-de-prova de aco ferramenta que sofreu
desgaste abrasivo por rolamento por uma esfera de aco e particulas abrasivas
de SIC (Trezona et al., 1999).

Os modos de desgaste microabrasivo eram classificados somente em
desgaste abrasivo por riscamento e desgaste abrasivo por rolamento. A Figura
41exemplifica a atuacdo simultanea de desgaste abrasivo por rolamento e
riscamento, situacdo que indica uma condicdo de transicdo entre estes modos
de desgaste. Uma quantificacéo distinta das areas A,e A, € possivel, conforme
Equacado (2)(Cozza et al., 2014a) - onde A, é a fracdo da area projetada em
desgaste por rolamento; A, é a fracdo da area projetada em desgaste por

riscamento e A, € a area total projetada da cratera de desgaste.

98



g (2

Figura 41. Modo de desgaste abrasivo: acdo simultdnea de abrasdo por
rolamento e abrasao por riscamento (Cozza et al., 2007; 2009; 2011; 2013;
2014 e 2015).

Cozza et al. (2009; 2011 e 2014a) relatam a ocorréncia de desgaste
abrasivo por rolamento em adicdo ao desgaste abrasivo por riscamento, ou
seja, ocorréncia de desgaste abrasivo por rolamento ao longo dos riscos,

denominando de desgaste por “micro-rolling abrasion” - desgaste abrasivo por

micro-rolamento. Neste caso, a relacdo j—g definida por Cozza et al. (2007) ja
P
nao é valida.

Em seus estudos utilizaram um equipamento com configuracdo de
esfera fixa (fixed-ball), onde a esfera € fixada por dois eixos e a mesma
apresentou uma excentricidade (desalinhamento) entre 21 e 27 ym (Cozza et
al., 2011), condicdo esta também observada por Gy e Wicks (2000), porém
com uma excentricidade ligeiramente inferior, entre 20 e 24 pm. Contudo,
consideraram inicialmente a excentricidade da esfera de ensaio
(desalinhamento do eixo) como uma possivel causa para a ocorréncia de
desgaste abrasivo por micro-rolamento. Assim sendo, o desgaste abrasivo por
micro-rolamento nao seria um resultado intrinseco do processo de desgaste
microabrasivo, porém um dado de saida relacionado as condi¢bes de ensaio —

caso houvesse relacdo entre excentricidade da esfera de ensaio e desgaste
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micro abrasivo por rolamento. No entanto, os proprios autores argumentam que
nao houve oscilagéo significativa na leitura da forca normal, e discorrem que
outra possibilidade para explicar este comportamento € que as marcas de
rolamento sdo um resultado de particulas ligeiramente maiores que sao
incapazes de entrar em riscos previamente formados, fazendo com que elas

rolem, especialmente em casos em que a for¢ca é baixa.

As particulas abrasivas de maiores dimensdes, que aderem ao contra-
corpo, sdo sujeitas a acao de forgas normais relativamente maiores, adquirindo
somente movimentos de translacdo gerando, em consequéncia, desgaste
abrasivo por riscamento. Em contraste, as particulas abrasivas menores, que
sdo submetidos a forcas normais reduzidas, exibem o0s movimentos de
translagdo mais rotacdo. Portanto, 0 movimento de translacdo das particulas
abrasivas maiores e 0os movimentos de translacdo mais rotacdo das particulas
abrasivas menores produzem abras&o por micro-rolamento, como sugerido na
Figura 42 (Cozza et al., 2014a).

AN,
@ 2 Ag :

ANI >> AN,

AN: responsdvel pelo “riscamento”
AN;: responsavel pelo “micro-rolling abrasion™

Modo “riscamento”: somente translacdo da particula abrasiva.
Modo “micro-rolling abrasion™: a particula abrasiva desenvolve “translacio + rotacio™.

Figura 42. Esquematizacao do principio da ocorréncia do fenbmeno de abrasao
por micro rolamento (Cozza et al., 2014a).
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Superficie desgastada tipica de desgaste abrasivo por micro-rolamento

é apresentada na Figura 43.
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Figura 43. Desgaste abrasivo por micro-rolamento — micro-rolling abrasive
(Cozza et al., 2009, 2011).

4.11.4.2 Mecanismos de desgaste abrasivo

by

A remocdo de material devido a agdo das particulas abrasivas
deslizantes pode acontecer por microcorte, microfratura, destacamento de
graos individuais ou por fadiga acelerada ocasionada por repetidas

deformacgbes. Na Figura 44 é ilustrado cada um desses mecanismos.
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A A h 4

(a) Usinagem (corte) (b) Fratura (lascamento)
Direcdo de abrasao Diregdo de abrasido
L R
e
(c) Fadiga por deformacdes repetidas de (d) Arrancamento de grio

multiplas particulas (sulcamento)

Figura 44. Mecanismos de desgaste abrasivo (Stachowiak e Batchelor, 2006)

O modelo classico de desgaste por deslizamento - a ferramenta de
corte, uma particula ou uma elevacao dura corta a superficie mais macia - é
representado pelo primeiro mecanismo mostrado na Figura 44a, sendo o
material removido e destacado. Se o material que sofre abrasao é fragil, é
provavel que ocorram fraturas superficiais, na medida em que as trincas
convergem sao entdo expelidos detritos de desgaste, esse mecanismo é
conhecido por microlascamento (Figura 44b). Se o material trabalhado possuir
ductilidade elevada, a particula abrasiva ndo produzira um corte, mas uma
deformacéo da superficie em forma de sulco (Figura 44c). Assim, as particulas
removidas serdo resultado de fadiga por deformacdes cumulativas. Por ultimo
esta o arrancamento de grao, particularmente proprio de ceramicas, nas quais
0s contornos de graos sao relativamente fracos, graos inteiros ou em partes
sao perdidos como restos de desgaste (Figura 44d). Evidentemente, para que
0 grao possa ser arrancado, mesmo com contornos fracos, seu tamanho deve

ser reduzido.

Dois mecanismos de desgaste se destacam para materiais ducteis,
como mostra a Figura 45. Quando ocorre apenas 0 microcorte, todo o material
proveniente do risco é removido da superficie a frente da particula abrasiva. Ja
no microsulcamento, todo o material é deslocado para as bordas do sulco.

Neste caso, o destacamento de material da superficie de desgaste ocorre pelas
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sucessivas deformacoes das bordas dos riscos que rompem por completo em

microfadiga.

_ Microsulcamento

Figura 45. Mecanismos de desgaste abrasivo de materiais ducteis por
deslizamento de particulas. (Zum Gahr, 1999).

Se as particulas abrasivas rolarem sobre a superficie de desgaste ductil,
entdo podera ser observado outro mecanismo de desgaste abrasivo
caracterizado por micro penetracdes deixadas pelas extremidades angulosas

das particulas.

4.11.5 Desgaste Microabrasivo

4.11.5.1 Definigbes

Recentemente, desgaste microabrasivo tem sido efetivamente
reproduzido em varios materiais por um método popular desenvolvido por
Rutherford e Hutchings (1996).
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Teste de desgaste microabrasivo € normalmente usado para investigar o
comportamento de desgaste de materiais de substratos ou a resisténcia ao
desgaste de revestimento. A resisténcia ao desgaste abrasivo é uma
propriedade importante para uma ampla gama de aplicagcdes em engenharia. O
teste de desgaste microabrasivo permite a avaliacdo quantitativa desta
propriedade mesmo para pequenos volumes de material (Rutherford e
Hutchings, 1996; Camarini et al., 2011).

Além disso, o método de teste de desgaste microabrasivo pode ser
usado para avaliar uma variedade de revestimentos, incluindo filmes
poliméricos, revestimentos finos e ceramicos duros, revestimentos metalicos e
revestimentos grossos e pulverizados termicamente, recentemente aplicado em

elastdbmeros (Cabrera et al., 2017).

Possui muitas vantagens em relacdo a testes de abrasdo mais
convencionais, incluindo a capacidade de testar pequenos volumes de material
e revestimentos finos, a sua facilidade de utilizacdo e o baixo custo do

eguipamento de teste e a sua versatilidade.

Cozza et al. (2011) descreve que recentemente, o teste de desgaste
abrasivo em micro-escala ganhou ampla aceitacdo em universidades e centros
de pesquisa e € amplamente utilizado em estudos sobre o desgaste abrasivo
de materiais. Em complemento Silva et al. (2016) aponta que consideraveis
progressos tem sido realizados na ultima década com o desenvolvimento do

tese de desgaste microabrasivo.

Uma vez que o desgaste € uma resposta do sistema e ndo é uma
propriedade do material, a resisténcia ao desgaste de um material pode variar
em uma ampla gama se diferentes mecanismos de desgaste forem induzidos
por diferentes condi¢cdes de teste. Para medidas de resisténcia ao desgaste
repetitivas e reprodutiveis em um teste de desgaste padrdo, as condi¢des de
teste devem ser cuidadosamente controladas para que 0 mecanismo de
desgaste seja previsivel e reprodutivel.

No teste de ensaio microabrasivo por esfera rotativa a técnica consiste
na rotagcdo de uma esfera de raio conhecido, a qual é forcada sobre a

superficie de uma amostra com a acédo de uma forca normal (N). Durante o
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teste, uma suspensao abrasiva € gotejada entre a bola e a amostra. O teste
engloba a producdo de pequenas cicatrizes de desgaste, também chamadas
de calotas ou crateras de desgaste (com forma de “tampa” esférica); com
caracteristicas especificas das amostras envolvidas. Apés um numero fixo de
revolucdes, o volume da cratera formada usado para calcular o desgaste.
Assim, a medida que a geometria da cratera de desgaste produzida na
superficie da amostra esta relacionada com a forma esférica do contra-corpo, o
volume da cratera (V) pode ser obtido a partir da relacdo entre o diametro da

cratera e o diametro da esfera.

A Figura 46 esquematiza o principio de funcionamento deste tipo de
equipamento, onde uma esfera girante € forcada contra o corpo-de-prova
sendo testado na presenca de uma pasta ou lama abrasiva. O contato e o
movimento relativo entre estes dois elementos geram uma forga tangencial (T) e

uma cratera de desgaste sobre o corpo-de-prova.

Pasta abrasiva

Corpo-de-prova

Forca normal - N

Forca tangencial — T

Figura 46. Principio de operacao do equipamento de ensaio de desgaste micro-
abrasivo por esfera rotativa (Cozza et al., 2014).

A geometria da cratera gerada na superficie do corpo de prova é uma
calota esférica, com dimensdes determinadas a partir da geometria da esfera
de desgaste. A Figura 47 representa imagens de tais crateras, com a
representacdo esquematica da geracdo das mesmas com as particulas
abrasivas entre a esfera e a amostra (Figura 47a), indicagcdo do diametro da

cratera em 2D (Figura 47b) e do volume de desgaste — V (Figura 47c).
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forca normal - N
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Figura 47. Teste de desgaste micro-abrasivo:figuras representativas das
crateras de desgaste; (a) ilustracdo esquematica do principio de producéo de
uma cratera com as particulas abrasivas entre a esfera e a amostra, (b) cratera
de desgaste em 2D , (c) volume desgastado — V (Da Silva et al., 2005).

Tem-se a possibilidade, de acordo com o equipamento disponivel, da
realizacdo de duas formas de ensaios de desgaste microabrasivo por esfera
rotativa, conforme proposto por Baptista et al. (2000). No primeiro método, uma
cicatriz de desgaste € gerada para cada um dos tempos de ensaio, nao
havendo paradas intermediarias para obtencdo da variacdo da didmetro da
cratera de desgaste em funcdo do respectivo tempo de ensaio, ou seja, em
cada tempo de ensaio gera-se uma hova cratera de desgaste. A grande
vantagem consiste no fato de que ao final dos ensaios todas as crateras de

desgaste estdo disponiveis, podendo realizar analises em outros
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equipamentos. A desvantagem principal € em funcédo do aumento do tempo de
ensaio. Este método foi escolhido durante o desenvolvimento do presente
trabalho.

No segundo método, ha interrupcdo do ensaio em tempos pré-
estabelecidos para mensuracdo do diametro da cratera de desgaste gerada.
Dessa forma, ha paradas intermediarias para cada tempo de ensaio.
Posteriormente o ensaio € reiniciado na mesma posi¢do até que se alcance o
tempo maximo estabelecido de ensaio. Portanto, ao final tem-se somente uma
cratera de desgaste gerada. Esse método foi utilizado pelo autor em pesquisa
anterior (Gobbi et al., 2015), contudo, requer um microscopio 6ptico acoplado
ao equipamento, pois a amostra permanece em lugar fixo durante a realizacao
de todos os ensaios. Sua grande vantagem é em relacdo a versatilidade ou
rapidez do ensaio quando comparada ao primeiro método. Outro cuidado a ser
adotado é apos a interrupcdo do ensaio, ao reinicia-lo a amostra ou a esfera de
ensaio podem deslocar-se de suas posi¢cdes originais, ndo acarretando um
contato perfeito entre a cratera de desgaste iniciada anteriormente e a esfera
do ensaio, 0 que dependera da forma de andlise da cratera de desgaste em

cada interrupcao.

4.11.5.2 Equipamento de desgaste microabrasivo por esfera

rotativa - configuracdes

Existem duas configuracbes principais de dispositivo de teste para
realizar este tipo de ensaio:
(a) por esfera rotativa livre — “free-ball” e;
(b) por esfera rotativa fixa — “fixed-ball”
A Figura 48a e b mostra exemplos destes equipamentos de esfera livre

e esfera fixa, respectivamente.
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Figura 48.Equipamento de ensaio de desgaste micro-abrasivo: (a) por esfera
rotativa livre (Cozza et al., 2015) (b) por esfera rotativa fixa (Cozza et al., 2006
e 2013).

No equipamento de configuracéo esfera livre a forga normal aplicada no
contra-corpo € devido ao proprio peso da esfera coligado com a inclinacédo
entre esfera-amostra e sua posicdo em relacdo ao eixo-motor; a rotacéo da

esfera ocorre devido a rotacédo do eixo motor em sentido oposto.

Na maquina de desgaste microabrasivo de configuracédo esfera fixa a
forca normal aplicada pela esfera € aplicada pelo sistema peso-morto, como

mostra a fig47; o movimento de rotacédo da esfera acontece em conjunto com o
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eixo-motor, no qual a esfera esta fixada. A amostra é fixa em uma haste que é
livre para girar em torno do pino que interliga 0 peso-morto e o contra-peso,
provocando o contato entre a amostra e a esfera, gerando a atuagao da forca
normal. A funcédo do contra-peso é fornecer equilibrio ao sistema, para que na
condicdo de carga aplicada pelo contra-peso igual a zero, se obtenha forca

normal igual a zero.

4.11.5.3 Equac0Oes basicas para analise dos dados experimentais

O teste de desgaste microabrasivo por esfera rotativa tem sido utilizado
com o objetivo de caracterizar o comportamento de desgaste de duros
revestimentos finos. Inicialmente, esta configuracéo foi utilizada somente para
medicao da espessura, mas foi adaptado para estudos de desgaste.

Este teste de desgaste tem a vantagem sobre outros porque a
espessura do revestimento restringe o volume ou a profundidade do material
gue pode ser removido antes do revestimento ser perfurado. Assim, 0 ensaio
esta cada vez mais sendo aplicado a uma ampla gama de materiais como
substrato (bulk meterials) e revestidos, conforme esquematizado na Figura 49 e

ilustrado com microgrfias na Figura 50.

revestimento

substrato £ * h*‘ j | \ substrato

h— < b
(a) (b)

Figura 49. Diagrama esquematico que mostra a geometria das calotas de
desgaste formadas por testes de desgaste micro-abrasivo com uma esfera de
raio R em uma amostra como substrato (a) e em uma amostra revestida (b)
(Kusano et al., 2004).
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Figura 50. Teste de desgaste micro-abrasivo: a) cratera de desgaste produzida
sobre o substrato de aco ferramenta H10 (Coza et al., 2009); (b) cratera
produzida sobre o filme de TiN (Gee et al., 2005).

Para um material como substrato, o volume de desgaste V pode estar
relacionado com a distancia de deslizamento S e a carga normal no contato N
por um modelo simples para desgaste abrasivo que é equivalente & equacao

de Archard para desgaste deslizante:

S.N =

4
7 ®)

7

Ondek é a taxa de desgaste especifica (também chamado de

coeficiente de desgaste) do material de substrato.

Para um substrato revestido, onde cada componente é suposto ter sua
propria taxa de desgaste especifica, uma equacdo de desgaste combinada
pode ser produzida, sendo uma extensdo da Equacédo (3) (Rutherford e
Hutchings, 1996; Kusano et al., 2004):

S.N = +

(4)

SN
&[S

Onde V, é o volume de desgaste do revestimento, V; € o volume de
desgaste do substrato, k. é a taxa de desgaste especifica do revestimento e k,

€ a taxa de desgaste especifica do substrato.
110



Como se observa tanto V. comoV;que sao utilizados na Equacéo(4), é
aplicavel apenas para usar calotas ou crateras que penetram através do

revestimento no substrato.

4.11.5.4 Escolha de medidas

Em um teste de abrasdao tipico, varias crateras de desgaste (talvez seis
ou mais) sao formadas, sequencialmente no mesmo local ou em locais
diferentes na amostra, com diferentes numeros de rotacdes da esfera e,
portanto, com diferentes tamanhos. Estes sdo medidos e produzem um
conjunto de dados para andlise. Os volumes de desgaste V. eV, podem ser
expressos em termos de dois parametros escolhidos entre o diametro interno
da cratera a, o diametro da cratera externa b, a espessura de revestimento t e
a profundidade de penetracdo total h na amostra, como mostrado na Figura,
com uma suposi¢cdo implicita de que a calota de desgaste possui uma

geometria esférica conforme a esfera.

Normalmente, a, b e t podem ser medidos com mais precisao do que.
Para condicGes praticas de teste, o erro introduzido usando as equacdes
aproximadas € muito menor do que a incerteza de medicdo. Por exemplo, o
erro fracionado na utilizacdo da expressdo aproximadaV ~ mb*/64R para o
volume total da cratera V € da ordem de h?/12R?: para valores tipicos de b =
1mm e R = 12,5mm, isso representa um erro de cerca de 0,05%. Em
contraste, a incerteza em V associada a um erro de medic¢édo tipico de + 10 um

em b é de aproximadamente 4%.

Rutherford e Hutchings (1996, 1997) sugeriram quel,. el, podem ser
calculados em termos do diametro medido da cratera externa b e da espessura
do revestimento t. A espessura de revestimento t pode ser estimada, por sua
vez, a partir dos diametros da cratera medida a e b, mas qualquer erro na
medida de a e b se propagara nos valores de t e dos volumes. Esses erros
podem ser reduzidos pela média dos valores de espessura calculados a partir
de a e b para cada cratera de desgaste, em vez de usar cada valor de

espessura separadamente.
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4.12 METALURGIA DO PO — OBTENCAO DE LIGAS DE TITANIO

O custo de usinagem das ligas de titanio € muito alto (Henriques et al.,
2010). O processo de metalurgia do p6 € um processo que tem a capacidade
de producédo de pecas com o formato final muito proximo do desejado — “near-
net-shape”, portanto, efetivo na redugdo do custo de usinagem das ligas de
titanio (Henriques et al., 2010; Neikov, et al., 2009).

A metalurgia do p6 surge como uma alternativa viavel na fabricagédo de
pecas de titdnio, visto que por este processo € possivel obter pecas com
grande homogeneidade, precisdo dimensional, além de economia de matérias-

primas, energia e acabamento (Taddei, 2007).

A metalurgia do p6 é o processo metallrgico de fabricacdo de pecas
metdlicas, que se distingue dos processos metallrgicos convencionais por
utilizar p6s metalicos e ndo-metalicos como matéria-prima para producdo de
componentes, com caracteristicas estruturais e fisicas, que dificilmente podem
ser obtidas por qualquer outro processo metalurgico. Outras caracteristicas
relevantes que distinguem a metalurgia do pé dos processos metallrgicos
convencionais sdo: auséncia de fase liquida ou presenca parcial durante o
processo de fabricacdo, possibilidade de produzir pecas com formas definitivas,
dentro de tolerdncias muito estreitas, sem a necessidade de usinagem
posterior ou outra operacdo de acabamento, possibilidade de produzir pecas
com caracteristicas estruturais especiais, como de porosidade controlada e
caracteristicas fisicas complexas, onde a utilizagdo de outros métodos
metallrgicos tornaria o0 processo mais trabalhoso ou quase impossivel (Froes,
1998).

Para Henriques (2005), € o processo mais simples e econdmico para a
producdo de pecas com geometrias complexas e proximas ao formato final e
por ser uma alternativa vidvel na obtencdo de componentes com estrutura
porosa, cuja caracteristica € muito importante para osseointegracdo dos

implantes 6sseos.
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Ao tratar-se do campo de biomateriais, onde a utilizacdo de ligas de

tithnio € muito difundida, as vantagens da metalurgia do p6 podem ser
(Dewidar et al., 2006):

a. Capacidade de fabricar produtos proximos as dimensoes finais —
“near-net shape”;

b. Selecédo precisa da composi¢do quimica dos componentes da liga;

c. Reducédo de heterogeneidades, tipicamente encontradas em

produtos fundidos;
d. Capacidade de controlar a porosidade e o formato dos poros.

Pode-se subdividir nas seguintes etapas a metalurgia do pé aplicada ao
titanio e suas ligas (Taddei, 2007):

a. Producéo dos pos;
b. Mistura com outros pés elementares, em caso de ligas;
c. Compactacgao, e

d. Sinterizagao.

4.12.1 Obtencéao dos poés de titanio

Uma caracteristica dominante entre as técnicas de metalurgia do pé em
titAnio existentes é que qualquer dos Oxidos de titanio, extremamente estaveis,
formados em uma particula, no curso da manufatura, ndo pode ser removido
durante o processamento. Dessa forma, os processos de obtencéo dos pos de
tithnio sdo limitados aqueles que proporcionam reduzida oxidacdo das
particulas do p6 (Malik, 1974).

Portanto, a obtencdo dos pés de titAnio € uma etapa de suma
importancia pois a qualidade do po influenciara diretamente a composicdo
quimica das amostras e suas propriedades finais (Froes e Eylon, 1980).
Comercialmente, destacam-se os meétodos de atomizagdo e hidrogenacao-
desidrogenacédo (HDH) para a obtencao de pdés de titanio.
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O método HDH consiste na fragilizacdo do titanio pela acdo do
hidrogénio, formando hidretos frageis de titdnio. Este método também é
utilizado na fabricac@o de pds de zircbénio, tantalo e nidbio, uma vez que estes
metais, assim como o titanio, sdo capazes de absorver grandes quantidades de
tithnio em elevadas temperaturas. Como a solubilidade do hidrogénio a
temperaturas ambientes € muito baixa, o excesso de hidrogénio precipita na
forma de hidretos frageis, que por sua vez sdo bastante friaveis. Ao ser
aguecido em vacuo, o p6é hidrogenado libera o hidrogénio, restando o po
desidrogenado (Bobrova, 1994; Malik, 1974).

Na atomizacdo o metal liquido é resfriado com ajuda de jatos de gas,
agua, forca centrifuga, ultra-som ou vaporizacdo. As particulas resfriadas por
agua possuem maior dureza devido a alta taxa de resfriamento. A morfologia
das particulas esta ligada ao fluxo de metal liquido e ao meio de resfriamento.
Jatos de agua produzem particulas mais irregulares e angulosas. Jatos
gasosos produzem particulas esferoidais, sendo este Ultimo indicado para
metais, pois podem ser utilizados gases inertes, evitando-se assim a oxidagéo
das particulas (Ferreira, 2002). Devido a alta reatividade do titanio fundido, o
metal fundido ndo pode entrar em contato com outros materiais, devendo ser
atomizados logo apés a fusdo. Dessa forma foram desenvolvidos os métodos
por centrifugacdo, na qual a barra de titanio gira em torno de seu proprio eixo

enquanto é fundida, espalhando o metal liquido na forma de pequenas

goticulas que ao se solidificarem tornam-se pequenas esferas (Moll, 2000).

4.12.2 Compactacédo dos pos

Com relagcéo a prensagem (compactacdo) do po, deve-se enfatizar que
os dois tipos basicos sdo: a uniaxial e a isostatica. Na prensagem uniaxial, a
compactacao do po é realizada em uma matriz rigida, por aplicacdo de presséo
na direcdo axial. Na prensagem isostética, a compactacdo do p6 se da no

interior de um molde flexivel, sobre o qual atua um fluido pressurizado.

Nos primeiros movimentos de compactacao (movimentos do pungéo) a
compactacdo causa apenas 0 adensamento ou repacotamento do pd, sem

deformacéo das particulas e sem produzir adeséo entre elas. Com o aumento
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da pressao ocorre a deformacdo plastica das particulas, formando uma espécie

de “solda fria” (Moro e Auras, 2007), conforme ilustra Figura 51.

RepaogLamanto Deb_mlacao

—=aumento da pressdo—

Figura 51. Comportamento das particulas na compressao (Pereira, 2010).

A compactacao gera uma peca com formato final ou aproximado a peca
a ser fabricada, chamada de compacto verde (Figura 52). Este € muito fragil
para ceramicos e o0 manuseio inadequado pode esfarelar a peca (Moro e

Auras, 2007).

Figura 52. Evolucdo de uma certa quantidade de pdé (1) para sua
correspondente quantidade densificada (2).

4.12.3 Sinterizagéao

A sinterizacdo pode ser defendida como um processo fisico,

termicamente ativado, que faz com que um conjunto de particulas de
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determinado material, inicialmente em contato mutuo, adquira resisténcia
mecanica. Sua forca motora é o decréscimo da energia de superficie através
da reducdo da area de superficie especifica do material, que se da pela
transformacdo de um po solto cujas superficies tem alta energia, em um sélido
ligado que possui contornos de grdo com energia mais baixa (Braga et al.,
2007).

A sinterizacdo ocorre a partir de %2 a 2/3 da temperatura de fusdo do
material constituinte majoritario, suficiente para causar difusdo atémica ou fluxo

viscoso (Braga et al., 2007).

No estagio inicial da sinterizacdo, a partir do momento que os atomos
atingem a energia de ativacdo, as particulas adjacentes unidas pelo processo
de prensagem comegam a se coalescer, formando “pescocos”, diminuindo os
vazios da compactacao, que ainda sdo abertos e interconectados. Num estagio
intermediario, devido ao transporte de massa, as regides de pescoco
aumentam diminuindo o didmetro dos poros. No estagio final, os poros ja se
encontram isolados, com formato esférico, enquanto o processo de

densificacdo se da pela eliminacdo da porosidade (German, 2014).

A Figura 53 apresenta esquematicamente a evolugao da sinterizagao no
estado sélido durante os trés estagios, considerando as particulas esféricas.
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(c) (d)

Figura 53. Representacdo esquematica de densificacdo de amostra por
sinterizacdopor fase solida: (a) amostra compactada, (b) estagio inicial, (c)
estagio intermediario e (d) estagio final (Chiang et al., 1997).
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1 PRODUCAO DAS AMOSTRAS DE TI-22NB-6ZR E TI-12CR

Ambas as ligas foram produzidas nas instalacbes da Divisdo de
Materiais (AMR) do Instituto de Aeronautica e Espaco (IAE). A deposicao dos
filmes DLC foi efetuada no INPE. Os ensaios de desgaste e demais analises de

caracterizacado foram desenvolvidos na Universidade de Brasilia.

5.1.1 Obtencédo das matérias primas

Os pé6s dos elementos titanio, zircénio e cromo foram produzidos a partir
do processo de hidrogenacdo. Foram utilizados finos de esponja (produzidas
no AMR/IAE/DCTA), previamente lavados com solvente organico (acetona) e
secos ao ar. A etapa de hidrogenacao, para todos os metais, foi realizada a
500 °C, em um forno de alto vacuo Astro Série 1000, da Thermal Technology,
com temperatura maxima de 2500 °C, durante aproximadamente 3 horas, com
pressdo de 1 atm (manométrica). Posteriormente ao resfriamento no forno, o
material, friavel, foi moido, em vacuo mecanico 102 Torr, a temperatura
ambiente por 4 horas. Para evitar contaminagdes, foi utilizado um moinho de
aco inoxidavel revestido com chapas de titanio e contendo bolas de titanio,

desenvolvido e confeccionado no DCTA.

Todos os po6s foram utilizados em seu estado hidrogenado, visando
alcancar uma maior ativagcdo do processo de sinterizagcdo, por meio da
movimentacdo atbmica de hidrogénio durante o processo, e a reducao dos
custos, uma vez que a etapa de desidrogenacdo é muito dispendiosa e

demorada. O tamanho médio de particulas para os pos foi de 20um.

5.1.2 Preparacao dos substratos das ligas Ti-22Nb-6Zr e Ti-12Cr

Os corpos de prova de ambas as ligas foram obtidas pela técnica de
blended-elemental (BE), a partir da mistura dos pés-elementares hidrogenados,
seguido por sequéncia de prensagens uniaxial e isostatica a frio e sinterizacao

sob vacuo. A utilizacdo dessas metodologias visou alcancar a maxima
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densificacdo possivel, otimizar os parametros de processo, evitar

contaminagdes e reduzir 0s custos.

5.1.2.1 Etapa: mistura dos pés e pesagem

Utilizou-se uma balanca analitica Mettler Toledo, modelo PB3002| com
resolucdo de 0,001 g, para a pesagem dos pdés nha estequiometria da liga.

Apds, procedeu-se a moagem e mistura por 60 minutos em agitador mecanico.

5.1.2.2 Prensagem uniaxial a frio

Foram preparadas amostras cilindricas nas dimensdes de 12 mm de
diametro por 3mm de altura para a liga de Ti-12Cr e, nas dimensfes de 8 mm
de diametro por 4mm de altura para a liga de Ti-22Nb-6Zr. A obtencéo foi com
a utilizacdo de matrizes de acgo, com camisa flutuante, desenvolvidas e
confeccionadas no DCTA (Figura 54). A compactacéo foi executada utilizando-
se uma prensa hidraulica uniaxial (Marconi, modelo 0981), com o
preenchimento dos moldes de forma homogénea. A carga de compactacao
utilizada foi de 60 MPa, durante 30 s, com subsequente descompresséao de 60
S.

¢ 85

Figura 54. Matrizes de aco com camisa flutuante utilizada na prensagem
uniaxial a frio para a liga Ti-12Cr.

5.1.2.3 Prensagem isostética a frio

Os corpos de prova compactados uniaxialmente a frio foram

encapsuladas, sob vacuo, em moldes flexiveis de latex e introduzidas no vaso
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de pressao cilindrico de uma prensa isostatica a frio e aplicada uma pressao de
450 MPa por 30 s. Foi utilizada uma prensa isostética Paul Weber KIP 100 E,
com capacidade de 100 t, dotada de camara cilindrica de 50 mm de diametro,

altura util de 160 mm e pressdo maxima de 500 MPa.

5.1.2.4 Sinterizacao

Para a sinterizacdo utilizou-se um forno a vacuo com elemento resistivo
de grafite, area atil de 12000 mm? e temperatura maxima de 2500 °C, Thermal

Technology Inc, modelo 1000-3060-FP 20, conforme apresentado na Figura 55.

As amostras de ambas as ligas foram sinterizados a 1400 °C, em vacuo
de 107 Torr, com taxa de aquecimento de 20 °C/min. Ao atingir a temperatura

especificada, as amostras permaneceram nesse patamar por duas horas.

Figura 55. Forno para hidrogenacéo e sinterizacéo: (a) vista geral, (b) forno e
pirbmetro Optico e (c) sistema de vacuo (bomba difusora).
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52 PREPARACAO METALOGRAFICA E DETERMINACAO DA
DENSIDADE

Sempre que possivel, evitou-se realizar o embutimento das amostras e,
quando necessario, 0 mesmo foi realizado com resina para embutimento a frio,

preservando-se, assim, a integridade do revestimento depositado.

Com a utilizagdo ou ndo de embutimento as amostras foram lixadas,
progressivamente, em lixas 240, 400, 600, 800, 1200 e 2400. Durante o
lixamento empregou-se lubrificante, sendo principalmente, primordial na
obtencdo de uma superficie plana para a producédo de uma calota de desgaste
incompleta na etapa de preparacdo amostral para a medi¢cdo da espessura do
revestimento (Figura 63). O polimento foi realizado em solugcdo de alumina,

com granulometria final de 0,05 pm.

Para a revelacdo microestrutural as amostras receberam um ataque
quimico por imersdo em uma solucaoacida — reagente Kroll (3 ml de HzF2, 6 ml
de HNO3 €91 ml de H20).

A determinagcdo da densidade das amostras sinterizadas baseou-se no
principio de Arguimedes, imergindo as amostras de teste em agua destilada. A
determinagéo da densidade é obtida pela seguinte equacéo: através da descrigdo

matematica calculada pela relacédo (Jung et al, 2001):

Pep = (#) - Pw (5)

cpu — Mepi

onde p., € a densidade do corpo de prova sinterizado em estudo ou densidade
aparente, p,, a densidade do solvente (dgua destilada) na temperatura de 25 °C
(temperatura de realizacdo do ensaio), m, a massa do corpo de prova em seco,
m,, a massa do corpo de prova Umido e m; a massa do corpo de prova imerso na

agua.

Para calcular os valores de densidade relativa dos corpos de prova,

utilizou-se o quociente da densidade aparente p., a da densidade teorica p;:

P
Prelativa = —2 (6)
Pt
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Os valores obtidos de densidade permitem avaliar o grau de densificacao
da amostra. Empregou-se uma balanca de precisdo com o0 equipamento

caracteristico para pesar 0s corpos de prova imersos em agua (Figura 56).

Figura 56. Balanga de precisdo SHIMADZU AUY 220.

5.3 DEPOSICAO DO REVESTIMENTO DE DLC

Os substratos polidos de ambas as ligas foram primeiramente limpos por
ultrassom em agua destilada por 30 min e apds em acetona por 20 min, antes
de serem colocados na camara de deposicao.

Os revestimentos de DLC foram depositados nos substratos das ligas de
tithnio utilizando a técnica PECVD - plasma enhanced chemical vapor
deposition, onde a camara de vacuo para deposicdo dos filmes possui um
volume interno de 130 L, com sistema de bombeamento composto por uma
bomba mecéanica de 90 m3¥/h e difusora de 2000 L/s.

Visando remover qualquer contaminacdo na superficie antes da
deposicao, os substratos foram limpos por sputter usando plasma de argdnio
por 30 min, um fluxo de 10 sccm, uma pressdo de 0,15 Pa e uma auto-
polarizacdo de -0,6 kV. Este tratamento com plasma de argbnio permitiu a

eliminacdo da camada de 6xido nas superficies metalicas.
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Em seguida, os revestimentos de DLC foram depositados usando
acetileno (Cz2H2) como um gas precursor, com um fluxo de gas de 7,5 sccm,
utilizando uma tenséo constante aplicada de -0,75 kV e pressao de cerca de
6,6 Pa.

5.4 IDENTIFICACAO DAS AMOSTRAS

Para uma maior praticidade em relacdo a realizagdo dos ensaios e a
andlise dos resultados encontrados, as amostras de ambas as ligas foram
nomeadas de acordo com a condicdo de tratamento do revestimento de DLC,

conforme ilustrado na Tabela 7.

Tabela 7. Identificacdo da nomenclatura das amostras e sua descri¢ao.

NOME DA AMOSTRA DESCRICAO

Amostra da liga Ti-22Nb-6Zr sem recobrimento

SBTNZ

(substrato/amostra branca).

Amostra da liga Ti-22Nb-6Zr com recobrimento de filme
TNZ1 DLC com espessura de 0,487 + 0,06 pum.

Amostra da liga Ti-22Nb-6Zr com recobrimento de filme
TNZ4 ?

DLC com espessura de 4,23+ 0,08 um.

Amostra da liga  Ti12Cr sem recobrimento
(substrato/amostra branca).

Amostra da liga Til2Cr com recobrimento de filme DLC
TC1 com espessura de 0,487+ 0,05 pum.

Amostra da liga Til2Cr com recobrimento de filme DLC
TC4 J

com espessura de 4,23 £ 0,09 um.

5.5 MICRODUREZA VICKERS

As amostras das ligasTi-22Nb-6Zr e Ti-12Cr com e sem tratamento de

deposicao de filme fino de DLC, foram submetidas ao ensaio de microdureza
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Vickers com o intuito de avaliar a microdureza de topo (perpendicular a

superficie de deposicdo do revestimento).

Para este fim, foi utilizado um equipamento Microhardness Emco Test
DuraScan (Figura 57), pertencente ao Departamento de Engenharia Mecanica

da Universidade de Brasilia - Laborat6ério de Materiais.

Figura 57. Microdurébmetro Emco Test DuraScan.

5.6 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Neste trabalho, utilizou-se a difratometria de raios X para caracterizacéo
e identificacdo das fases cristalinas presentes nos substratos SBTC e SBTNZ.
Para tal fim, foi utilizado um difratbmetro da marca Shimadzu, modeloXRD-
6000, pertencente ao Laboratério de Difratometria de raios X do Departamento
de Engenharia Mecanica da Universidade de Brasilia (Figura 58). Utilizou-se
comprimento de onda de 1,54A, gerado por tubo Cu-Ka com intervalo 26
variando entre 30° e 80°, com passo de 0,01° e tempo de contagem de 1,5 s

por passo.
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Figura 58. Difratbmetro Shimadzu, modeloXRD-6000.

5.7 TESTE DE ADERENCIA POR PENETRACAO

O estudo do desplacamento (perda de aderéncia) do filme é efetuado
através de uma carga aplicada com Durdbmetro Rockwell. Na analise das
imagens da indentacdo Rockwell nos filmes, os danos causados nos
revestimentos pelo indentador foram comparados aos padrdes de referéncia
descritos na norma VDI 3198, que possui escala de HF1 a HF6. Foram
avaliados o tamanho e o tipo da camada desplacada ao redor de uma
impressdao no conjunto filme / substrato, usando-se a série de quadros
apresentados na norma. De acordo com a referida norma, considera-se uma
perfeita deposicao do filme a verificacdo qualitativa das classes HF1 até HF4.
Acima da classe HF4 é considerado que o filme néo teve uma perfeita adesao
e consequentemente existe desplacamento da camada depositada. O referido
teste foi realizado no presente trabalho com uma carga padrédo de 1497 N em

trés areas diferentes para cada amostra.
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A geometria de contato em combinacdo com a intensa transferéncia de
carga, através da penetracdo de um indentador conico de diamante na
superficie do componente revestido, induz grande deformacdo plastica no
substrato e fratura no revestimento. O penetrador cbnico provoca danos na

borda da identacdo. Utilizando a norma é possivel classificar qualitativamente a
aderéncia dos filmes.

HF1

HFS HF6

=~

#Q\ Trincas
s

Delaminagao

Figura 59. Qualidade da forca de adesdo HF1-HF6 (principio do teste de
identagc&o da norma VDI 3198).

5.8 MICROSCOPIA CONFOCAL A LASER E MICROSCOPIA OPTICA

A reconstrucdo das calotas geradas nos ensaios microabrasivos foram
efetuadas utilizando-se microscopio confocal a laser. As andlises foram
realizadas num equipamento da marca Olympus, modelo LEXT OLS 4100. O
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equipamento pertence ao Laboratério de Materiais do Departamento de

Engenharia Mecénica da Universidade de Brasilia.

A andlise do tamanho das crateras de desgaste geradas nas amostras
foi realizado utilizando-se o software do proprio equipamento, bem como com o

software Image J.

Para a verificacdo dos modos de desgaste utilizou-se também

microscopia optica.

5.9 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Uma das fungbes primordiais do MEV foi a medicdo da espessura do
revestimento de DLC - consistindo em escala nanométrica para duas condi¢cdes

de deposicdo e micrométrica para outras duas condi¢cdes de deposicao.
Além disso, o MEV também foi usado nas seguintes analises:

- avaliacdo microestrutural das amostras, incluindo o mapeamento por

energia dispersiva.

- avaliacdo do modo de desgaste observado no interior das calotas de

desgaste, considerando-se a analise em microescala.

Utilizou-se para este fim um Microscépio Eletrénico de Varredura JEOL
JSM 7100 FA Field Emission (Figura 60) pertencente ao Departamento de

Engenharia Mecanica da Universidade de Brasilia - Laboratorio de Materiais.
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Figura 60. Microscopio Eletrénico de Varredura modelo JSM 7100 - ENM:UnB.

5.10 ESPECTROSCOPIA RAMAN

O equipamento utilizado para realizacdo das medidas de espectroscopia
Raman deste trabalho foi um espectrémetro triplo Jobin-Yvon, modelo T64000
(conforme Figura6l — Nakagomi, 2013), em configuragdo subtrativa utilizando-
se um microscoépio 6tico (objetiva 50X - spot em torno de 5 ym). O sinal Raman
foi detectado por uma CCD (Charged Couple Device) refrigerada a nitrogénio
liquido. A excitagdo da amostra foi realizada através de um laser de ion-argonio
Coherent CW (Continuous Wave) sintonizado na linha 532 nm com poténcia de
10 mW sobre a amostra. Todos os espectros foram obtidos a temperatura

ambiente.
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Figura6l. Diagrama esqueméatico do espectrdmetro triplo monocromador
Raman Jobin-Yvon T64000, equipado com microscopio 6ptico Olympus, trés
grades hologréficas de 1800 linhas/mm, detector CCD Spectrum One, resfriada
a 145 K por nitrogénio liquido com resolucdo de 1024x256 pixels (Nakagomi,
2013).

5.11 ANALISE SUPERFICIAL POR MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

A microscopia de forca atbmica (MFA) permite a obtencdo de imagens
em trés dimensdes através de um escaneamento nas dire¢des x, y e z, sendo

uma importante ferramenta na investigacao de estruturas superficiais.

Analises superficiais das amostras das ligas de titanio Ti-22Nb-6Zr e Ti-
12Cr como substrato e das mesmas amostras recobertas com filme de DLC em
diferentes condi¢cbes foram conduzidas pela técnica de microscopia de forca
atbmica. Para isso, utilizou-se um microscopio Shimadzu, modelo SPM-9600,

pertencente a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA.

A area de varredura das amostras foi quadrada, nas dimensdes de 10
pm x 10 um, com procedimento de traco e retrago, sendo realizados com intuito
de evitar distor¢des durante a varredura das amostras. Utilizou-se uma ponteira
de silicio (silicon sensor) do tipo PPP-NCHR-20, com comprimento de 125 um,
largura de 30 um e espessura de 4 um. Todas as imagens foram processadas
por um software especifico do equipamento com corre¢cdo em X e no plano de
imagem, obtendo-se também os valores quantitativos de rugosidade superficial
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das amostras. Para cada amostra analisada foi realizada a varredura e
obtencdo de cinco imagens (Figura 62). O scanner da area analisada
procedeu-se através de forga constante, com modo de contato intermitente
(tapping mode).

Figura 62. Mapa das regifes analisadas por Microscopia de Forca Atdmica.

5.12 MEDICAO DA ESPESSURA DO REVESTIMENTO

Em virtude da espessura do filme ser nanométrica para duas condicbes
de tratamento, utilizaram-se medicOes destas espessuras através de uma
fracdo de calota, ou seja, de uma calota geometricamente incompleta e idéntica
as produzidas durante a realizacdo dos ensaios de desgaste (Figura 63 e
Figura 64).

Para alcancar uma profundidade razoavel da calota de desgaste
lateralmente a amostra, visando as medi¢cdes das espessuras dos filmes no
MEV, a distancia de deslizamento deve ser suficiente para remover o
abaulamento da borda. Essas calotas foram produzidas em condi¢cbes de
desgaste diferentes dos ensaios microabrasivos, havendo um aumento da
velocidade de deslizamento. A carga néo foi alterada, pois para recalibrar o
equipamento ao retomar 0s ensaios micro abrasivo poderia ocorrer pequenas

alteracdes ndo perceptiveis e indesejaveis.
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Realiza¢do de uma calota Superficie plana
geometricamente produzida por
incompleta lixamento

Esfera de ensaio
de desgaste

Figura 63. Posicionamento ilustrativo da esfera de desgaste utilizada para
produzir a fracdo de calota usada na medicdo de espessura dos filmes.

-_— 100um UNB Mec 2/8/2018
5.0kV LED SEM WD 10.0mm

Figura 64. Imagen MEV da calota geometricamente incompleta gerada na
borda da amostra.

5.13 DESGASTE MICROABRASIVO

Os ensaios de desgaste microabrasivo das amostras, com e sem
deposicdo de revestimento de DLC, foram realizados utilizando-se um

equipamento de esfera livre, da marca CSM, modelo Calowear, existente no
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departamento de Engenharia Mecanica da UnB e pertencente ao Laboratério

de Materiais, conforme apresentado na Figura 65.

Figura 65. Equipamento de ensaio de desgaste microabrasivo por esfera
rotativa livre utilizada no presente trabalho.

Sua configuracdo € de esfera livre, sendo a esfera de aco 100 Cr6 de
20mm de didametro, a qual gira continuamente na superficie da amostra em

velocidade constante (Figura 66).

&y

“
-

{ Eixo-motor

Figura 66. Configuracédo do equipamento de ensaio de desgaste microabrasivo.
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A Figura 67esquematiza o principio de funcionamento do ensaio de
esfera livre utilizado neste trabalho. O equipamento utiliza um pequeno motor
de baixa rotacdo para girar a esfera de desgaste, a qual € apoiada tanto sobre
0 eixo motor quanto sobre a amostra. Como este apoio se da por trés pontos
de contato, logo que o motor é ligado e atinge a velocidade de rotacdo
constante, a esfera passa da condicdo de equilibrio estatico para equilibrio

dinamico.

Amostra lEsfera de ensaio

l

-
Rotacdo

TEixo motor

I D)

Figura 67. Principio de funcionamento de ensaio de desgaste micro-abrasivo
de esfera livre.

5.13.1 Condi¢bes de ensaio

No ensaio de desgaste microabrasivo foi utilizada uma esfera de aco
100 Cr6 de 20mm de diametro. O meio abrasivo foi uma suspensao composta
de particulas abrasivas de alumina (Al2O3) em agua destilada, a uma
concentracéo de 0,40g de abrasivo por cm?® de agua.

O tamanho médio das particulas abrasivas foi de 1 ym. A suspenséao
abrasiva foi agitada continuamente durante todo o teste por meio de agitador
magnético acoplado ao aparelho de microabrasdo, visando prevenir a
decantagcdo das particulas abrasivas. A mistura foi bombeada até a interface

esfera-amostra, utilizando-se uma bomba peristaltica acoplada ao

133



equipamento. A vazao do abrasivo foi fixada a cerca de uma gota a cada 8
segundos. A rotagcdo do eixo motor foi mantida em 280 rpm, gerando uma
velocidade entre a superficie da esfera e a amostra de aproximadamente 0,195

m.s.

Foram realizados ensaios de desgaste ajustando-se a distancia de
deslizamento percorrida pela esfera. Os tempos iniciais de ensaio - para as
amostras de substrato (SBTNZ e SBTC) e para as amostras com recobrimento
nanométrico (TNZ1 e TC1) - foram fixados em intervalos de 5 minutos, com o
primeiro tempo de 15 minutos e o ultimo de 40 minutos. Assim, para 0s tempos
utilizados, a primeira distancia de deslizamento foi de 175,66 m e a ultima de
468,44 m. Por conseguinte, com incrementos de 58,55 m entre os intervalos. A
Tabela 8 apresenta a distancia de deslizamento e 0s respectivos tempos de

cada ensaio.

Tabela 8. Distancia de deslizamento e 0s respectivos tempos de cada ensaio
pra as amostras SBTNZ, SBTC, TNZ1 e TC1.

Tempo de ensaio (min) Distancia de deslizamento (m)
15 175,66
20 234,22
25 292,77
30 351,33
35 409,88
40 468,44

Para as amostras com maior espessura do revestimento (TNZ4 e TC4)
foram fixados tempos de ensaio em intervalos de 15 minutos, com o0 primeiro
tempo de 95 e o ultimo de 170minutos. Os incrementos foram del75,66 m
entre os intervalos. A Tabela 9apresenta a distancia de deslizamento e os

respectivos tempos de cada ensaio.

Tabela 9. Distancia de deslizamento e os respectivos tempos de cada ensaio
pra as amostras TNZ4 e TC4.
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Tempo de ensaio (min) Distancia de deslizamento (m)
95 1112,54
110 1288,20
125 1463,86
140 1639,53
155 1815,19
170 1990,86

5.13.2 Distancia de deslizamento (S)

Em termos de aplicacdo pratica, o manual do equipamento CSM
Calowear exemplifica que a distancia de deslizamento — S - pode ser
determinada por uma equacdo que relaciona o numero de rotacdes do eixo da
magquina de ensaio e o diametro da esfera de desgaste escolhida como

mostrado na Equacéo (7).

19,95 .n,.
g 1995 m &

&~ 25) ")

4
Onde:

- n2 € 0 numero de rota¢des do eixo da maquina de desgaste e;

- ¢ é o didmetro da esfera de desgaste.

Contudo, deve-se perceber que a equacédo acima descrita é valida para
um comprimento de eixo motor de 10 mm. Como, no trabalho o comprimento
do eixo motor utilizado foi de 6 mm, a equacdo a ser utilizada é obtida da
seguinte forma (Gobbi, 2009):

Considere a Figura 68. O eixo — diametro de 12,7 mm e comprimento de
6 mm - do equipamento transmite seu movimento de rotacéo para a esfera — de
raio R= ¢/2 — girar e desgastar a superficie da amostra.

Também considere as defini¢des:
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- S1: distancia de deslizamento da esfera hipotética Ru;
- S2: distancia deslizada pelo eixo motor;

- n: numero de voltas feitas pela esfera;

- n1: numero de voltas da esfera hipotética;

- R1: raio da esfera hipotética;

- R2: raio do eixo motor.

A distancia de deslizamento S pode ser expressa pela Equagéo (8):

S=nmn¢ (8)
Sabe-se que: $$=S5, > n.2.mR = n,.2.1.R, (9)
e, n=mn, (20)
Substituindo (10) em (9):
M. 2.mR, R
~ 2R, "TME (11)
Substituindo (11) em (8):
R,
S=md.ny— (12)
Ry
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e -~
T~ -

6 mm

Figura 68. Dimensdes do eixo motor usado nos ensaios de micro-abraséo.

Da Figura 68:

2
¢%=1kt'e12+9 - Ry = ((12—9) (13)

Substituindo (13) em (12):

(14)

Como R2 é igual a 6,35 mm, a distancia deslizada — S — pela esfera

sobre a superficie da amostra pode ser escrita assim, para S em milimetros

19,95. n,.
5=—2¢

\/ﬁ (15)

Observa-se que 0 eix0 possui um recuo ou rebaixo guia que promove

dois pontos de contato com a esfera, essa regiao do eixo € identificada também

como uma reducdo do diametro (Figura 69). O terceiro ponto de contato é

aquele em que a esfera se apoia na amostra. Com trés pontos de apoio, a
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posicdo da esfera é mantida em um equilibrio estavel, seja estatica ou

dinamicamente.

6mm

Figura 69. Diagrama do contato entre a esfera de desgaste e 0 eixo motor em
um equipamento de esfera livre.

Portanto, para cada tempo de realizacdo do desgaste, a distancia
deslizada — S — pela esfera sobre a superficie da amostra foi determinada pela
Equacdo (15), que relaciona o numero de rotacdes do eixo da maquina de
ensaio e o diametro da esfera de desgaste.

5.13.3 Volume de desgaste (V)

O volume de desgaste apds cada intervalo de deslizamento da esfera
sobre a superficie da amostra foi determinado utilizando-se a expresséao (Lopes
et al., 2016; Trezona et al., 1999; Kelly e Hutchings, 2001; Silva et al., 2016):

. b*

V=339

IR

parab K ¢ (16)

w

Onde:
- b é o didmetro da calota de desgaste e;
- ¢ é o didmetro da esfera de ensaio.
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Esta equacédo é utilizada para o célculo da calota esférica, visto que o

volume da calota € muito pequeno em relagdo ao volume da esfera.

5.13.4 Coeficiente de desgaste (K)

A equacdo de Archard foi utilizada para calcular o coeficiente de
desgaste das amostras na condicdo sem recobrimento e para o0 sistema
recobrimento + substrato, considerando o conjunto (recobrimento + substrato)
como um conjunto. A equacdo de Archard para célculo do coeficiente de
desgaste da amostra € expressa pela seguinte expressao:

. b*

K=———
32.¢.S.N

17)

Onde:
- b é o didmetro da calota de desgaste;
- § é a distancia de deslizamento;
- ¢ é o didmetro da esfera de ensaio;

-Né a forca normal a amostra.

A equacdo de Archard ndo permite os célculos dos coeficientes do
desgaste do substrato (Ks) e do revestimento (Kc).

Métodos suplementares permitem o célculo dos coeficientes do
substrato e do revestimento. As espécies revestidas foram submetidas a uma
analise especifica, ou seja, o método pode ser estendido para sistemas
revestidos e os coeficientes de desgaste do revestimento e do substrato podem
ser determinados a partir de um uUnico teste, desde que a cratera de desgaste
penetre através do revestimento no substrato (Rutherford e Hutchings, 1996;
Allsopp e Hutchings, 2001). De acordo com a equacdo (18) de Rutherford e
Hutchings (1996), os coeficientes de desgaste do substrato (k;) e do
revestimento (k.), podem ser calculados separadamente usando o volume

retirado do substrato V; e o volume retirado do revestimento V..

SN—VC+
. _kC

E

(18)

=

S
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Os volumes V; eV, podem ser obtidos a partir do valor predeterminado
da espessura do revestimento t e da medida do didmetro externo da cratera de
desgaste b (equacdes (19) e (20)).

.t

V.~ — (b? —4.R.1) (19)
m.b* m.t
s = 64R_T(b2_4R't) (20)

Para o presente trabalho os parametros usados para calculo dos volumes das
calotas de desgaste (V,,V;eV,) foram b e t, onde b € o didmetro externo da

calota e t € a espessura do revestimento.

5.13.4.1 Métodos de obtencdo do coeficiente de desgaste do

substrato (k) e do revestimento (k)

Para os dados gerados no ensaio de desgaste microabrasivo alguns
modelos sao aplicaveis, visando a determinacao do coeficiente de desgaste do
filme e do substrato. Seis métodos foram selecionados para calcular as taxas

de desgaste k. ek;.

Os métodos utilizados sdo métodos que perfuram o revestimento
durante a confeccdo das calotas de desgaste, ndo medindo diretamente os
valores de k.ek,, podendo determina-los numericamente. Ensaio e método
nao-perfurante pode ser empregado para calcular diretamente os coeficientes
de desgaste (Gee et al., 2005). Entretanto, como a espessura do revestimento
depositado t € muito pequena — nanomeétrica, isso nao pode ser considerado

na pesquisa.

6.13.4.1.1 Método de Rutherford

O método de Rutherford é subdividido em duas diferentes equacdes
[(21) e (22)] e os coeficientes de desgaste do substrato e do filme sao

calculados em um Unico ensaio.
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R th 1 ’ 1 d I: i = ( ) + 21
utne (0] . V k:. kS V kg ( )
utnerjor . — ( )

Na equacgao(21), denominada Rutherford I, os coeficientes de desgaste

sdo calculados a partir dos valores do coeficiente angular e do coeficiente

. . e S.N Vv
linear da reta de ajuste do gréfico de ~~ contra VC

Na equacao denominada Rutherford Il — equacgéo (22), os coeficientes

de desgaste podem ser calculadas com a inclinacdo e a intercepcdo da

~ . e S.N V.
regressao linear dos dados tragados no grafico de ~- contra 75

5.13.4.1.2 Método de AllsoppV,./V

Como a abordagem de Rutherford, a formulagdo de Allsopp também
permite que ambas as taxas de desgaste especificas sejam obtidas a partir de

um Unico conjunto de dados. As mesmas sao determinadas pela equacéao (23).

All V./V.: SN _1 VC+1 23
Sopp C/ S VS _kC'VS ks ( )

No método denominado Allsopp V. /V,— equacao (23), os coeficientes de

desgaste sao calculados a partir do coeficiente angular e do coeficiente linear

da reta obtida pelo ajuste linear dos dados do grafico de % contra % .

5.13.4.1.3 Método de Hedenqvist

Sendo o valor de kg ja conhecido, entdo Hedenqvist et al. (1994)
mostrou que ao tracar S.N — V; /K contra V., a taxa de desgaste especifica do
revestimento k. pode ser determinada a partir do gradiente de um ajuste linear

através da equacao (24)
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, s _ 1
Hedenquist: SN——=—1 (24)
ks ke

5.13.4.1.4 Método de Dupla Interceptacao

O método de dupla intercepcédo (DI) calcula as taxas de desgaste pelas
. ~ -~ Ve Vs .
intercepcdes entre a regressao linear de sy Versus —-e o0s eixos de ordenadas

e abscissas.

O método DI (equacéo (25)) é outro rearranjo da equacéao (18) e oferece

outra opcao para calcular os diferentes coeficientes de desgaste (Kussano et
al., 2004).

Vs

1 Ve
ks S.N

Duplalnt tacdo — DI:
uplalnterceptacio SN

1
—_ =1
+ k. (25)
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 CARACTERIZACAO MICROESESTRUTURAL E DENSIDADE DAS
AMOSTRAS

6.1.1 Determinacgéo da densidade das amostras sinterizadas

Através da determinacdo da densidades dos corpos de prova pelo método
de Arquimedes, a densidade relativa encontrada para os corpos de prova das
amostras SBTNZ sinterizadas foi de 91,13% e de 90,36% para as amostras
SBTNZ e SBTC sinterizadas, respectivamente, mostrando boa densificacdo ou a

eficacia da sinterizacéo aplicada.

6.1.2 Andlise microestrutural das ligas Ti-22Nb-6Zr e Ti-12Cr

As analises microestruturais via MEV dos substratos sem recobrimento
de filme DLC das ligas Ti22Nb6Zr e Til2Cr estdo apresentadas nas Figura 71 a
Figura 77.

As Figura 70 e Figura 71 apresentam a microgragia obtida por MEV para
a liga Ti-22Nb-6Zr produzida por metalurgia do poO, observando-se

microestrutura homogénea, baixa porosidade e alta densificagéo.

E possivel observar os contornos de gréo bem definidos, sendo a matriz

composta por fase B apresentando fase a sob forma de lamelas.
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— 100pm UNB Mec 8/16/2018
x170 18.0kV LED SEM WD 10.Omm

Figura 70. Visdo geral da microscopia eletronica de varredura da liga Ti-22Nb-
6Zr com magnificacdo de 170 vezes,, apresentando lamelas de a e fase
interlamelar .

10um UNB Mec 8/14/2018
LED SEM

Figura 71. Visdo geral da microscopia eletronica de varredura da liga Ti-22Nb-
6Zr, apresentando lamelas de a e fase interlamelar 3.
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A Tabela 10 apresenta os valores encontrados na analise de

espectroscopia de energia dispersiva — EDS, enquanto a Figura 72apresenta o
espectro da referida liga.

Tabela 10. Tabela composicional da analise de EDS na superficie do substrato
da liga Ti22Nb6Zr.

Elemento
o % em Peso
Quimico
Ti 69,01 + 3,06
Zr 5,44 + 0,87
Nb 25,55 + 2,53
30000 —291
27000 —
h
24000 — £
N
21000 &
Z @
18000 {2 =
» 5 Z
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l-' . — — —
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keV

Figura 72. Espectro de EDS da liga de titanio Ti22Nb6Zr.

A Figura 73 (a, b e c) apresenta o mapeamento de elementos presentes
na liga Ti22Nb6Zr obtidos por EDS, onde é possivel observar a menor
afinidade da fase a pelos elementos Nb e Zr em comparacéo com a fase B.

Através da analise da Figura 73 é possivel observar que a fase a

constitui uma regiao rica em titanio (Ti), porém com menores teores de Zr e Nb;
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enquanto a fase B constitui uma regido com uma quantidade de titanio

relativamente menor, contudo com maiores quantidades de Zr e Nb.

Ti-blb-Zr

Figura 73. Distribuicdo dos elementos Ti, Nb e Zr obtido por EDS para a liga
Ti22Nb6Zr observando-se agulhas da fase alfa (aéreas escuras) distribuidas
na matriz beta (a), espectro EDS com destaque para agulhas da fase alfa
(areas vermelhas mais claras) na matriz beta ( areas escuras) (b) e
Imageamento EDS com agulhas da fase alfa (vermelho)com niébio (pontos
azuis) e zirconio (pontos verdes) distribuidos na matriz beta (c).
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A microgragia obtida por MEV para a liga de Ti-12Crproduzida por
metalurgia do pé é apresentada nas Figura74e Figura 75. As amostras
apresentaram microestrutura homogénea e alta densificagdo. A microestrutura
consiste em gréos colunares da fase a na matriz fase 3, conforme apresentado

na Figura 75.

100um UNB Mec 9/21/2018
10.0kV LED SEM WD 4. 5mm

Figura74. Visado geral da microscopia eletrbnica de varredura da liga Ti-12Cr, ,
apresentando graos colunares de a e matriz 3.
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Do 10pm UNB Mec 8/17/2018
18,0KV LED SEM WD 9.%mm

Figura 75. Microscopia eletrénica de varredura da liga Ti-12Cr, apresentando
graos colunares de a e matriz .

A Tabela 11 apresenta os valores encontrados na andlise de
espectroscopia de energia dispersiva — EDS, enquanto a Figura76 apresenta o

espectro da referida liga.

Tabela 11. Tabela composicional da andlise de EDS na superficie do substrato
da liga Ti12Cr.

Elemento
o % em Peso
Quimico
Ti 88,72 +£1,97
Cr 11,28 + 1,96
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Figura76. Espectro de EDS da liga de titanio Ti-12Cr.

O mapeamento de elementos presentes na liga Til2Cr obtidos por EDS
€ apresentado na Figura 77, onde é possivel observar a menor afinidade da

fase a pelo elemento Cr em comparacédo com a fase B.
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30 gm

Figura 77. Distribuicdo dos elementos Ti e Cr obtido por EDS para a liga
Ti12Cr, complementado pelo mapeamento EDS do titanio (b), do cromo (c) e
da liga Ti12Cr (d).

A andlise da Figura 77(a) permite observar graos alongados da fase alfa
na matriz beta. A Figura 77(b) apresenta o0 mapeamento EDS do elemento
titdnio, observando-se graos com concentragdo mais elevada de titanio na fase
alfa (areas vermelhas) e regifes intergranulares ricas em cromo (areas
escuras). Visando complementar a analise, foram efetuados mapeametos EDS
do cromo (areas verdes da Figura 77(c)) e a montagem final de ambos os
espectros, mostrando areas vermelhas (ricas em titanio) e verdes (ricas em
cromo) no substrato da liga Til2Cr (Figura 77(d)). Sendo o Cr um elemento
estabilizador da fase B, diminuindo a temperatura de transformacéo B-transus,

0 mesmo concentra-se preferencialmente nesta fase.
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6.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

A Figura 78 ilustra a andlise por difratometria de raios X da liga ternaria
(Ti-22Nb-6Zr) antes do recobrimento, isto € do substrato SBTNZ. Os
difratogramas mostram a presenca da fase a-Ti e da fase B-Ti. Quando
comparados 0os picos com o do Ti puro observa-se um deslocamento dos

mesmos para um angulo menor.

v
3500 -
4 e [
v
3000 - v | Nb
E_“ 2500 -
=
L
5
o 2000 -
=
n
o
1500 -
E
1000 -
500
T T T T T T T T T T
30 40 50 1] o a0

260
Figura 78. Padrao de difracdo de raios-X da liga Ti22Nb6Zr.

A Figura 79ilustra a analise por difratometria de raios X do substrato da
liga binaria Ti12Cr (SBTC). Os difratogramas mostram a presencga da fase a-Ti
e da fase B-Ti. No entanto, quando comparados os picos com o do Ti puro
observa-se um pequeno deslocamento dos mesmos para um angulo maior. Ao
nivel de resolugdo do difratbmetro utilizado, ndo foram identificados picos
correspondentes aos compostos intermetalicos (TiCrz e Ti2Cr) ao nivel de

resolucao do equipamento usado.
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Figura 79. Padrao de difracdo de raios-X da liga Til2Cr.

6.3 ESPESSURA DO REVESTIMENTO DE DLC SOBRE AS LIGASTI-
22NB-6ZR E TI-12CR

A Figura 80ilustra uma amostra revestida da liga Ti-22Nb-6Zr que foi
preparada através de uma calota geometricamente incompleta produzida
lateralmente a amostra para expor seccionalmente o revestimento. A éarea
mais clara no topo da imagem mostra a superficie do revestimento mais
espesso (amostra TNZ4) vista em perspectiva que pode ser percebida pela
mudanca de foco (Figura 80 a e b). A &rea com superficie ondulada representa
0 material base de substrato. Observa-se que além da diferenca de tonalidade
observada nas imagens, também ha diferenca de textura entre o material de
substrato da cratera de desgaste e o filme (Figura 81). O substrato por ser um
material mais ductil apresenta um aspecto mais rugoso na cratera enquanto

gue a seccao do revestimento apresenta um desgaste mais fino e regular.
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10uym UNB Mec 2/8/2018
LED WD 10.4mm

/ Revestimento

10um UNB Mec 2/8/2018
LED SEM WD 10.4mm

Figura 80. Determinacdo da espessura do revestimento sobre a liga Ti-22Nb-
6Zr (amostra TNZ4) através de uma cratera geometricamente incompleta
apresentando: a) Visdo geral da cratera de desgaste + revestimento — 500X b)
imagem ampliada do revestimento + substratsubstrato — 1000x
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/ Revestimento

— 1lpm UNB_Mec 2/8/2018
5.0kV LED SEM WD 10.4mm

Figura 81. Imagem localizada do revestimento + substrato -7500X. Média da
espessura medida do revestimento: 4,23+ 0,08 pum.

O procedimento acima descrito foi realizado para ambas as ligas nas
diferentes condicbes de tratamento. E possivel observar a uniformidade das
camadas de revestimento. A Figura 82 apresenta as imagens para o
revestimento produzido sobre a liga Ti-22Nb-6Zr em uma condicdo de
tratamento diferente (amostra TNZ1) ao da Figura 80 e Figura 81. Ja a mesma
condicao de tratamento da Figura 80¢é apresentado na Figura 83, porém para a
liga Ti-12 Cr (amostra TC4). A Figura 85apresenta a imagem do corte

transversal da amostra TC1.
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Revestimento

— lpm UNB Mec 2/16/2018
20.0kV LED SEM WD 12.3mm

I lpm UNB_Mec 2/16/2018
20.0kV LED SEM WD 11.5mm

Figura 82. Determinacdo da espessura do revestimento sobre a liga Ti-22Nb-
6Zr (amostra TNZ1) através de uma cratera geometricamente incompleta: a)
Visédo geral da cratera de desgaste + revestimento; b) imagem localizada do
revestimento + substrato. Média da espessura medida do revestimento:
0,487+0,06 pm.
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Revestimento

e
-

.

UNB_Mec 2/8/2018
SEM WD 10.4mm

@restihw

— 10um UNB Mec 2/8/2018
5.0kV LED SEM WD 10.4mm

Figura 83. Determinacdo da espessura do revestimento sobre a liga Ti-12Cr
(amostra TC4) através de uma cratera geometricamente incompleta: a) e b)
Visao geral da cratera de desgaste + revestimento.
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Revestimento

— lpm UNB Mec 2/8/2018
5.0kV LED SEM WD 10.4mm

Figura 84. Determinacdo da espessura do revestimento sobre a liga Ti-12Cr
(amostra TC4) através de uma cratera geometricamente incompleta: Imagem
localizada do revestimento + substrato. Média da espessura do revestimento:
4,23 + 0,09 pm.
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Revestimento

—— 1pm  UNB Mec 2/16/2018
20.0kV LED SEM WD 11.9mm

Revestimento

_— 100nm UNB Mec 2/8/2018
x40,000 5.0kVv LED A WD 7.2mm

Figura 85. Determinacdo da espessura do revestimento sobre a liga Ti-12Cr
(amostra TC1) através de uma cratera geometricamente incompleta: a) Visao
geral da cratera de desgaste + revestimento; b) imagem localizada do
revestimento + substrato. Média da espessura medida do revestimento:

0,487+0,05um.
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Baseado em uma série de micrografias obtidas em MEV de diferentes
locais e aumentos, foi possivel obter o valor da espessura das camadas de
revestimentos. Os resultados estdo descritos na legenda de cada figura (Figura
80 a Figura 85). As medidas foram efetuadas no software do proprio MEV bem
como no Image J. Os valores da espessura dos revestimentos foram utilizados
para o calculo dos coeficientes de desgaste das amostras revestidas nos
diferentes métodos utilizados.

6.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN

As analises por espectroscopia Raman foram conduzidas em corpos de
prova sem recobrimento e recobertos com o fiime DLC nas diferentes
condi¢cbes de deposicdo, com um comprimento de onda do laser de 532 nm.
Por razbes de revelacdo, uma ampla faixa de dispersdo Raman assimétrica foi
observada entre 400 e 1800 cm™, representando a caracteristica tipica do filme
DLC (He et al., 2015; Wang et al., 2017).

A Figura 86 apresenta a visdo geral do espectro Raman do substrato
com Filme DLC (amostra TC1) e do Substrato sem Recobrimento (amostra
SBTC). O substrato sem recobrimento, como esperado, ndo apresenta
nenhuma banda (Figura 86). Uma vez que o substrato € um material ndo
organico, a analise Raman ndo resultara sinal nessas superficies (Chouldhury
et al., 2016). Habibi et al. (2017) ao realizar espectro Raman em substrato de
Ni argumentam que o0 espectro de Raman com sinais claros ndo pode ser
detectado para essa amostra devido aos sinais de fotoluminescéncia muito
fortes. Ja para o substrato com depdsito de filme de DLC, o espectro apresenta
bandas largas podendo corresponder as bandas D e G do grafite que, para um
filme DLC, é esperado devido ao alto grau de desordem cristalografica tipicos
de filmes carbonosos amorfos (Lobo et al., 2005).
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Figura 86. Visdo geral do espectro Raman do substrato com Filme DLC
(amostra TC1) e do Substrato sem Recobrimento (amostra SBTC).

As bandas D e G sao obtidas por deconvolugcdo Gaussiana, 0 que
possibilita a determinacdo da localizacdo das bandas, a largura da banda G a
meia altura (FWHM (G)) e a determinacdo das intensidades ID e IG. Para o
presente trabalho o espectro pbéde ser deconvoluido utilizando-se duas
componentes Gaussianas. O espectro Raman foi determinado por “Gaussian
fitting” na regido de 850 — 1800 cm™.

A Figura 87 apresenta a deconvolucéo das bandas D e G do espectro da
condicdo TC1 apresentado na Figura 86 utilizando linhas Gaussianas para
ambas. Com isso foi determinada a regiao central de cada banda (centro da
banda) e a intensidade integrada da banda (4rea). Também, pode-se
determinar a relacdo ID/IG, a qual mostra a razdo entre as intensidades
integradas das bandas D e G, respectivamente. Esse procedimento foi
realizado para todas as condi¢cbes de recobrimento dos substratos com DLC
(Figura 87 a Figura 90).
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Figura 87. Espectro Raman — deconvolucao por linhas Gaussianas da amostra
TC1.
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Figura 88. Espectro Raman — deconvolucgao por linhas Gaussianas da amostra
TNZ1.
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Figura 89. Espectro Raman — deconvolucao por linhas Gaussianas da amostra
TC4.
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Figura 90. Espectro Raman — deconvolucao por linhas Gaussianas da amostra
TNZA.
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O espectro Raman apresentou duas bandas caracteristicas (D e G)
indicando a formacgao da fase DLC (Lido et al., 2016; Modabberasl et al., 2015;
Wang et al., 2017, He et al., 2015)

Nos espectros Raman do DLC, a banda D é atribuida & deformacéo de
anéis aromaticos desordenados na fase grafitica. Sua aparicdo indica que se
trata de um filme amorfo (Oliveira et al., 2003), ou seja, esta relacionada com
cistalites de grafite desordenados ou finos, correspondendo a “respiragao” dos
sitios sp2 somente para os anéis aromaticos. A banda G é atribuida as ligacdes
C=C (grafite cristalino) localizados em sitios de carbono com hibridizacdo sp2
esta relacionado com o modo de alongamento de todos os pares de atomos de
carbono sp2 em ambos os anéis e cadeias E comum definir bandas D e G no
espectro Raman de materiais a base de carbono (Falcade et al., 2012), assim
os valores de posicao das bandas D e G, a largura a meia altura (FWHM (G)) e
a razao das intensidades ID/IG sdo mostradas na Tabela 12. (Modabberasl et
al., 2015; Habibi et al., 2015; He et al., 2015; Falcade et al., 2012).

Tabela 12. Posicéo das bandas D e G e razao de intensidade das bandas.

Banda D Banda G FWHM
_ e e Relagao
Corpo de prova | Ajuste Posicéo Posicéo (G) -
G
[cm™] [cm] [cm™] °

TC1 Gauss 1371,83 1545,47 160,67 1,06
TC4 Gauss 1380,42 1552,20 151,81 1,35
TNZ1 Gauss 1371,10 1544,24 160,51 1,01
TNZ4 Gauss 1383,59 1550,35 149,46 1,37

Conforme descrito na Tabela 12 e através da deconvolucao do espectro
Raman, é possivel observar a presenca da banda D centrada em 1371 cm™
para as condi¢cbes de tratamento TCl1 e TNZ1 e em 1380 cm™ paras as

condi¢cbes de tratamento (TC4 e TNZ4). Isso indica o modo de respiracado dos
163



carbonos sp2 apenas em anéis aromaticos. A presenca da banda G é
observada centrada em 1544 cm™ (condicdbes TC1l e TNZ1) e 1550 cm?
(condicdes TC4 e TNZ4); indicando a vibragdo de alongamento dos pares de
carbono sp2 em correntes e em anéis aromaticos, caracteristica dos materiais
semelhante a grafite devido ao modo vibracional E2g simétrico em materiais de
grafite (Wang et al., 2017)(He et al., 2015) (Hatem et al., 2017).

Assim, a analise do espectro Raman vem caracterizando o filme como
sendo carbono do tipo diamante(DLC), por ambas bandas tipicas para os
filmes do tipo DLC. Portanto, sugere que a estrutura desse filme foi composta
por carbono misto sp2 e sp3, caracteristicas dos materiais DLC. A posicdo de
centralizagdo das bandas encontra-se em bom acordo com outras andlises de
filmes DLC por Raman. Em relacdo a banda D, Hatem et al. (2017) obteve em
seus resultados a banda em 1373 e 1376 cm'; Falcade et al. (2012) mediu
1328 e 1347 cm?; He et al. (2015) mostra uma variagdo entre 1359 e 1377 cm-
1, Ja em relacdo a banda G, a posicdo da banda foi encontrada em 1542 e
1549 cm? (Hatem et al.,, 2017); 1593 e 1598 cm™ (Falcade et al., 2012);
variacdo entre 1543 e 1554 (He et al., 2015).

Na andlise dos dados encontrados nesse trabalho (Tabela 12), observa-
se que ao analisar as amostras com a mesma espessura de revestimento, ou
seja, TC1 com TNZ1 e TC4 com TNZ4, os resultados estdo proximos, com
pequenas variacbes tipicas de andlises experimentais, indicando que a
mudanca na composi¢cdo da liga de titanio ndo resultou em variacdo das
analises Raman. A posicdo da banda G mostra minima variacdo com a
mudanca da liga, existindo um comportamento conservador na proporcao de
hibridizacbes sp2 e sp3. Observou-se também que ndo houve diferenca
significativa na relagdo ID/IG das amostras com a mesma espessura de
revestimento, o que significa que n&do houve alteracdes significativas
estruturais. Ressalta-se que a producdo e preparacdo do acabamento

superficial das ligas foram iguais.

No entanto, quando os parametros Raman sao comparados para 0S
revestimentos DLC com diferentes espessuras, pode-se observar mudancas
mais relevantes. Os valores de FWHM (G) e da posicao da banda G medem a

desordem do material, entretanto, FWHM(G) é principalmente sensivel a
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desordem estrutural, enquanto a posicdo da banda G é mais sensivel a
desordem topologica. Pode-se notar que ocorre uma diminuigdo dos valores de
FWHM (G) para as amostras preparadas com maior espessura de revestimento
(TNZ4 e TC4). Isto é uma evidéncia de que a desordem estrutural desses
filmes é menor. Relacéo similar entre os valores de FWHM (G) e desordem foi
relatado por Silva et al. (2016) e Kahn et al. (2010).

Quando a posicédo da banda G dos filmes é analisada, pode-se observar
que a mesma aumenta para os revestimentos mais espessos (TNZ4 e TC4).
Nota-se, também, nesses revestimentos um aumento na relacéo ID/IG quando
comparados aos de menor espessura (TC1 e TNZ1), pode-se inferir que ha
uma ligeira tendéncia de aumento do tamanho dos aglomerados grafiticos nos
filmes TNZ4 e TCA4.

Leituras de espectroscopia Raman foram realizados em diferentes
posi¢cdes da mesma amostra, revelando resultados analogos, conforme pode
ser visto - como exemplo - na Figura 91 para uma diferente posi¢cdo da amostra
TC1. Tais respostas foram possiveis devido a uniformidade estrutural dos

revestimentos produzidos.

** *Banda D Posicdo [Cm-l] - 1370.03 soma das intensidades
1 *Banda G Posicio [cm'l] - 154462 dashandas D e G
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Figura 91. Espectro Raman — deconvolucao por linhas Gaussianas da amostra
TC1 em diferente posicao.
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6.5 MICRODUREZA VICKERS

Os valores da microdureza de topo para 0s substratos e para o0s
revestimentos de DLC nas cargas de 50, 100, 200 e 300 g¢f aplicadas durante

10 s s&o apresentados na Figura 92.
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Figura 92. Microdureza Vickers perpendicularmente ao revestimento.

As amostras de substrato das ligas Ti-22Nb-6Zr e Ti-12Cr apresentaram
uma microdureza de aproximadamente 324 e 332 HV, respectivamente, para
todas as cargas aplicadas. Como esperado, pode-se verificar que as ligas sem
revestimento possuem valores de microdureza abaixo de todas as amostras
com revestimento analisadas, independentemente da espessura do

recobrimento usado.

Nota-se no grafico da Figura 92 uma tendéncia de diminuicdo da
microdureza Vickers com o0 aumento da carga aplicada para as amostras
recobertas. Esta diminuicdo pode ser associada com aumento da profundidade
atingida pelo penetrador Vickers, de forma que quanto maior a carga aplicada

maior é a influéncia do substrato na microdureza.
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Nos ensaios com as cargas mais baixas, 50 e 100 gf, ou seja, onde se
tem menor influéncia do substrato, € possivel observar as maiores durezas
obtidas para todos os revestimentos. Os revestimentos com maior espessura
(TNZ4 e TC4) apresentam os maiores valores de microdureza de topo. Quando
0S mesmos sdo comparados aos revestimentos menos espessos (TNZ1 e
TC1), os maiores valores podem estarem associados a influéncia do substrato,
visto que os revestimentos (TNZ1 e TC1) sdo os mais finos, de tamanho
nanométrico. Desta forma, neste caso, os valores da microdureza séao

fortemente influenciados pelo substrato.

6.6 ANALISE DA MORFOLOGIA SUPERFICIAL POR MICROSCOPIA DE
FORCA ATOMICA

A microscopia de for¢ca atdmica (MFA) foi utilizada para a caracterizagao
morfolégica dos substratos das ligas de Ti-12Cr e Ti-22Nb-6Zrsem e com
revestimento de DLC, sendo registradas imagens com uma area de 10 um x 10

um em cada superficie (Figura 93-Figura 98).
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Figura 93. Imagens MFA da superficie da condicdo SBTNZ (10 pm x 10 pum),
apresentando polimento mecéanico regular e sem a presenca de riscos.
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Figura 94. Imagens MFA da superficie da condicdo SBTC (10 pm x 10 pum),
apresentando polimento mecéanico regular e sem a presenca de riscos.
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Figura 95. Imagens MFA da superficie da condicdo TNZ1 (10 um x 10 um),
apresentando morfologia homogénea e livre de trincas.

168



108.85 yoaes

fnem)

000

000

5.00 um . 10,00 x 10.00 um 09 1000% 1000 jum] Z 000 - 10885 [nm]

Figura 96. Imagens MFA da superficie da condicdo TC1 (10 pm x 10 pm),
apresentando morfologia homogénea e livre de trincas.
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Figura 97. Imagens MFA da superficie da condicdo TNZ4 (10 um x 10 pum),
apresentando morfologia homogénea e livre de trincas.
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Figura 98. Imagens MFA da superficie da condicdo TC4 (10 pm x 10 pm),
apresentando morfologia homogénea e livre de trincas.

A partir das imagens de microscopia de forca atébmica foi possivel
determinar a rugosidade superficial das amostras, conforme apresentado na
Tabela 13.

Tabela 13. Valores de rugosidade para cada condicdo de amostra, através de
MFA.

Amostra Ra - Rugosidade média (nm) / Desvio padrao
SBTNZ 11,43+0,91
TNZ1 10,82 + 0,22
TNZ4 17,58 + 2,53
SBTC 14,04 + 2,65
TC1 12,46 + 1,80
TC4 16,04 + 1,37
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Avaliando a Tabela 13, pode-se observar que a mudanca do substrato
ou da liga empregada nao foi um fator de influéncia na rugosidade superficial,
sendo que o substrato de ambas as ligas apresentam acabamento com grande
similaridade. O filme DLC mostra-se também como um material

nanoestruturado.

As analises dos substratos de ambas as ligas mostram que a superficie
polida mecanicamente é relativamente regular, como mostrado na imagem
MFA (Figura 93 e Figura 94). Observa-se que 0s substratos apresentaram
baixa rugosidade superficial, Ra de 11,43 e 14,04 nm para a liga Ti-22Nb-6Zr
eTi-12Cr, respectivamente, conforme apresentado na Tabela 13.Assim, é

possivel ver que o polimento mecanico do substrato foi eficiente.

As Figura 95 e Figura 96 mostram imagens de MFA do revestimento de
DLC para as condi¢cdes de tratamento na espessura de 0,487 um das duas
ligas (TNZ1 e TC1), os quais apresentam uma morfologia homogénea, livre de
trincas. O revestimento da amostra TNZ1 apresentou uma rugosidade de
superficie Ra de 10,82 nm; a TC1 apresentou o valorl2,46nm, conforme
apresentado na Tabela 13. Desta forma, é possivel observar que para ambas
as condicdes de deposicdo 0 processo de recobrimento proporcionou uma

rugosidade média superficial Ra no mesmo nivel dos substratos.

As imagens de MFA para as condi¢des de tratamento do revestimento
DLC com espessura de 4,23 um (TNZ4 e TC4) séo ilustradas nas Figura 97 e
Figura 98. Filmes depositados nessas circunstancias exibem uma morfologia
homogénea, livre de defeitos e trincas. Observa-se que a rugosidade média
desses filmes foram similares a do substrato da respectiva liga, com Ra de
17,58 e 16,04 nm para TNZ4 e TC4, respectivamente. Assim, demonstra-se
que foi obtido filmes DLC com oOtimo acabamento superficial mesmo com um
aumento da espessura. Em geral, rugosidades superficiais dos filmes DLC sao
dependentes da energia idnica do processo de deposi¢cdo, dos materiais de

substrato e da composic¢éo do filme (Silva et al., 2016).
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6.7 DESGASTE MICRO ABRASIVO DAS LIGASTI-22NB-6ZR E TI-12CR
COMO SUBSTRATOS E RECOBERTAS COM REVESTIMENTO DLC

6.7.1 Diametro das crateras de desgaste

Para analise do desgaste micro abrasivo das ligas de titanio como
substrato e das mesmas recobertas com DLC, realizou-se as medidas das
crateras de desgaste através de microscopia confocal a laser e por microscopia

eletrbnica de varredura.

Para cada calota de desgaste produzida, a determinacdo do diametro
externo da mesma foi efetivada através da média de cinco didametros. Quatro
diametros (d,, d,, dse d,) foram medidos em diferentes dire¢bes (Figura 99 a));
0 quinto diametro (ds) obtido através da inser¢cdo de um circulo pelo programa

de analise do microscépio confocal, conforme exemplificado na Figura 99 b).

Figura 99. Exemplo da medi¢cdo do didmetro de uma cratera de desgaste
através da média de: a) quadro diametros em diferentes dire¢des; b) diametro
do circulo inserido.

As Figura 100 e Figura 101 sdo exemplos da rotina de analises de

medicdo do didametro de crateras de desgaste gradas por ensaios micro
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abrasivo com abrasivo de Al20s3, obtidas por micorscopia confocal (Figura 100)
e MEV (Figura 101).

Figura 100. Exemplo de microscopia confocal das calotas de desgaste: a)
substrato; b) com revestimento DLC de 0,487 um; c) com revestimento DLC de
4,23 um.
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Figura 101. Exemplo de MEV das calotas de desgaste. a) substrato; b) com
revestimento DLC de 0,487 pum.

Observou-se que para as amostras com revestimento, a medi¢cdo do
didametro das crateras de desgaste foi facilitada, ou seja, a borda da cratera de
desgaste ficou melhor definida. I1sso esta relacionado ao fenémeno de scuffing
que trata do riscamento da regido ao redor da borda da cratera de desgaste.
Assim, com a realizacdo do processo de revestimento o scuffing foi reduzido
para 0s ensaios micro abrasivo das amostras revestidas, quando comparado
com o substrato sem revestimento, particularmente para as amostras com
maior espessura da camada. Para tais ensaios esse fato é de fundamental
importancia, pois quanto maior o scuffing maior a dificuldade na determinacao
da delimitacdo da borda real da cratera de desgaste, podendo levar a
superestimacdo do diametro da mesma e, consequentemente, do volume
desgastado (Cozza et al., 2015; Gee et al., 2003; Allsopp e Hutchings, 2001,
Kusano et al., 2004).

Trezona e Hutchings (1999) encontraram que a diferenca proporcional
nos volumes de desgaste entre os dados iniciais (considerando a borda
riscada) e corrigidos € maior para 0s materiais mais duros. No entanto, eles
comentam que isto ndo € porque 0s materiais mais duros sdo mais suscetiveis
a scuffing, mas porque as cicatrizes de desgaste nos materiais mais duros sao
menores, e cicatrizes menores exibem uma maior largura de scuffing. Parece
que a relacdo entre o tamanho da cicatriz de desgaste e a largura do anel
scuffing é independente da dureza do material da amostra, desde que seja

menor do que a da esfera.
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O scuffing € um fenbmeno ainda ndo completamente compreendido pela
comunidade cientifica. Entretanto, infere-se que o mesmo ocorra somente

guando a dureza do corpo-de-prova for menor que a dureza da esfera.

6.7.2 Verificacdo da geometria das calotas de desgaste

As medicbes podem ser influenciadas significativamente conforme o
formato da cratera de desgaste. Para verificar se a topografia da calota de
desgaste apresentou um formato regular, utilizou-se medigcbes que sé&o
representadas na Figura 102. Esta andlise foi necessaria para evidenciar que a
cratera de desgaste refletia a geometria do contra-corpo (esfera utilizada no
ensaio), validando assim as equacdes de calculo das propriedades tribolégicas
utilizadas no estudo. Esses dados foram obtidos através de microscopia
confocal laser tracando-se um perfil de rugosidade em duas medicdes
perpendiculares entre si para cada calota de desgaste, sendo uma paralela (p
//) e outra perpendicular (p 1) & direcdo de deslizamento (Figura 103). Se o
formato das diferentes calotas fosse diferente do formato de esfera, os valores
calculados dos volumes removidos néo representariam o volume removido real,

sendo desconsiderados as mensuracgoes.

0 1176 352 sz 4703 5878 7054 823.0 2406 10582 11757 12033 1410

Figura 102. Exemplo de perfil de rugosidade obtido de uma calota de desgaste.
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Figura 103. Exemplo de medicdo do perfil de rugosidade em direcbes
perpendiculares.

Em virtude da pequena espessura da camada revestida de DLC e ao
fato de reduzido contraste entre as imagens da mesma e o substrato, a
espessura do filme ndo foi medida usando as imagens das calotas de
desgaste. Para determinar a espessura do revestimento foram conduzidas

investigagcdes por MEV, conforme descrito no item 7.1.

6.7.4 Modo de desgaste microabrasivo

Em analise das crateras de desgaste em microscopia Optica e

microscopia confocal a laser (macro-escala) para as condi¢des A,/A,, onde 4,

€ a area projetada com predominancia de desgaste abrasivo por riscamento e
A, € a area projetada total da cratera de desgaste, observa-se a relacdoA,/

A, = 1, referindo-se a condigéo em que age somente o desgaste abrasivo por
riscamento (ocorréncia visualizada nas amostras SBTZ, SBTC, TNZ1 e TC1);
e Ay/A, =0, em que ha somente a ocorréncia de desgaste abrasivo por
rolamento (observado nas amostras TNZ4 e TC4) . Ja as condi¢cBes descritas
por Cozza et al. (2007) da relagdo 0<A,/A, <1, em que ha atuagdo
simultdnea de desgaste abrasivo por riscamento e desgaste abrasivo por
rolamento, gerando um terceiro tipo de desgaste denominado misto ou

microrolamento, ndo foram obtidas nos experimentos quando observadas as
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imagens neste nivel de resolucéo (microscopia confocal). Em desgaste misto a
ocorréncia dos modos de desgaste acontece na mesma cratera de desgaste,
porém em &reas distintas para estas analises. A Figura 104exemplifica a

relagdo A,/A, = lencontradas neste trabalho.

128 pm

Figura 104. Microscopia Opticade crateras de desgaste em macro-escala: a)
condigdo SBTNZ (4,/A, =1); b) condicdo TNZ1 (4,/A, = 1); c) condicao
TNZ4 (A4/A, = 0).

Todavia, para as amostras SBTZ, SBTC, TNZ1 e TC1, quando as
analises foram realizadas em micro-escala - por microscopia eletronica de
varredura (MEV)- através de visualizacbes de imagens mais detalhadas das
crateras de desgaste, observou-se desgaste abrasivo por microrolamento entre
os riscos do desgaste abrasivo por riscamento. A revelacdo de desgaste
abrasivo por microrolamento ao longo dos riscos do desgaste abrasivo por
riscamento através da microscopia eletrbnica de varredura deve-se,
principalmente, a maior amplificacdo das imagens obtidas em MEV. Contudo,
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as técnicas de aquisicdo de imagens entre os diferentes microscopios também

podem ser responsaveis pelas diferencas nas visualizacdes.

Nas Figura 105 a Figura 110 estdo apresentados imagens da mesma
cratera de desgaste de cada condicdo de tratamento e em diferentes

amplificacBes obtidas em MEV.
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Figura 105. Atuacdo de desgaste abrasivo por micro-rolamento. a), b) e c)
mesma cratera de desgaste em diferentes magnificacbes para a condicao
TNZ1.
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Figura 106. Atuacdo de desgaste abrasivo por micro-rolamento. a), b) e c)
mesma cratera de desgaste em diferentes magnificacbes para a condicdo
SBTC.
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Figura 107. Atuacdo de desgaste abrasivo por micro-rolamento. a), b) e c)
mesma cratera de desgaste em diferentes magnificacbes para a condicao
SBTNZ.
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Figura 108. Atuacdo de desgaste abrasivo por micro-rolamento. a), b) e c)
mesma cratera de desgaste em diferentes magnificacdes para a condicédo TC1.
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5.0kV LED

Figura 109. Atuacdo de desgaste abrasivo por rolamento. a) e b) mesma
cratera de desgaste em diferentes magnificagbes para a condigdo TC4.
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Figura 110. Atuacdo de desgaste abrasivo por rolamento. a) e b) mesma
cratera de desgaste em diferentes magnificagdes para a condigao TNZ4.
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Através das imagens obtidas em MEV (Figura 105 a Figura 108) é
possivel observar com maior nitidez a ocorréncia de desgaste abrasivo por
microrolamento ao longo dos riscos para as amostras de substrato de ambas
as ligas (SBTC e TNZ) e para as amostras com filme em escala manométrica
(TNZ1 e TC1).

Para ocorréncia do desgaste abrasivo por riscamento as particulas
devem estar incrustadas no corpo de prova ou na esfera (contra-corpo)
(Hutchings, 1993; Trezona et al., 1999; Cozza et al., 2014); assim sendo, nesse
caso especifico as particulas devem estar incrustadas no corpo de prova, pois
caso contrario, teriamos somente riscamento em todas as areas da cratera. Ja
na atuacdo do desgaste abrasivo por microrolamento, deve haver particulas
livres ou soltas para rolar (Qque ocasionam o denominado desgaste abrasivo por
rolamento ao longo dos riscos), e particulas incrustadas que serdo
responsaveis pelo desgaste abrasivo por riscamento. Cozza et al. (2014a)
colocam que estas particulas responsaveis pelo riscamento estdo incrustadas
no contra-corpo, porém no presente trabalho as micrografias obtidas em MEV
apresentam particulas de alumina nas crateras de desgaste e foi observado
gue nem sempre 0s riscos sdo paralelos (Figuralll). Este fato enseja a
possibilidade das particulas também estarem aderidas em pontos distintos da
area do corpo de prova que esta sendo desgastado, sendo a baixa dureza das
ligas de substrato um fator facilitador.
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Figuralll. Interior de crateras de desgaste: a) condicdo TNZ1; b) condicdo
SBTC.

Nas amostras que apresentaram desgaste abrasivo por
microrolamento (SBTC, SBTNZ, TCl1l e TNZ1) prevaleceram 0s riscos
caracteristicos de microsulcamento, onde é possivel identificar o deslocamento

de material aderido nas bordas dos riscos.

No entanto, para as amostras com um filme mais espesso, TNZ4 e TC4,
0 modo de desgaste do material de substrato nas condigcbes de ensaio

utilizadas foi por rolamento.

Com base nas grandezas citadas, Adachi e Hutchings (2003 e 2005)
mostraram as atuacoes dos modos de desgaste abrasivo atraves do grafico da

severidade de contato e da razdo Hg/Hg, onde para alta severidade de contato
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prevalece o desgaste abrasivo por riscamento, sendo esse modo também
favorecido pelo aumento da razdo Hg/Hg, onde Hs € a dureza da superficie do

corpo de prova e H € a dureza da esfera.

No presente estudo, a for¢ca normal foi mantida constante, assim como a
concentracdo da lama abrasiva de alumina, variando a severidade do ensaio e

a pressao de contato.

6.7.5 Variacdo da severidade ao longo dos ensaios de desgaste

microabrasivo

O produto Pvda pressao de contato desenvolvida no sistema de
desgaste esfera — particulas abrasivas — corpo-de-prova (P) e a velocidade de
deslizamento (v), foi definida como severidade do ensaio (test severity) por

Cozza et al. (2007) e simbolizada por S;.s: , como mostrado na Equacao (26).

Stest = Pv (26)

Para h « D, onde h é a profundidade da cratera e D é o diametro da
esfera, a pressao de contato pode ser calculada usando a Equacgao (27) ou
(28):

N

p—_ (27)
Ap
N

o N (28)
Ag

onde 4, =m b?/4 é a area total projetada; A; = m Dh (Oberg et al., 2000) é a
area da superficie esférica da cratera desgastada; b € o diametro da area

projetada e N a carga normal.
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Para a condi¢do h «< D, o valor de b € tal que A, ~ A e os valores de P

calculados através das Egs. (27) e (28) sdo semelhantes. Neste trabalho, a

pressdo de contato foi calculada usando a Eq. (27).

Os resultados da evolucao da severidade de ensaio (S;.s;)em funcéo do
tempo € apresentada na Figura 112, para 0s experimentos conduzidos nos
corpos de prova das ligas Ti-22Nb-6Zr e Ti-12Cr na condicdo somente
substrato e recobertas com filme DLC.
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Figura 112. Comportamento da severidade de ensaio em fungéo do tempo de
ensaio para os substratos e em todas as condi¢cdes de recobrimento de DLC.

Os resultados permitiram observar que o valor da severidade de ensaio
tanto para a condicdo somente substrato com para o substrato revestido em
todas as condi¢des diminuiu desde o inicio até o final dos testes, ou seja, para

pequenas distancias de deslizamento a severidade do ensaio é maior,
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diminuindo para distancias de deslizamento elevadas. A severidade do ensaio
para a condicdo somente substrato € menor do que para a condicdo de
substrato mais revestimento DLC, principalmente no inicio dos ensaios —
pequenas distancias deslizadas, reduzindo essa diferenca para tempos
maiores de ensaio. Isso deve-se a funcdo protetiva desempenhada pelo
revestimento contra o desgaste. Para amostras revestidas a pressao é maior
em consequéncia de uma area projetada das calotas serem menores para um
mesmo tempo de ensaio. Para pequenas distancias de deslizamento essa
diferenca de area projetada da calota de desgaste € mais acentuada,
diminuindo com o tempo de ensaio, pois como 0 revestimento tem pequena
espessura nas condicbes TC1 e TNZ1, o mesmo exerce baixa influéncia para
grandes distancias de deslizamento. O decréscimo da pressdo de contato é

responsavel pelo decréscimo gradual na severidade do teste.

Em ensaios de desgaste micro abrasivo de esfera rotativa,
independentemente se o equipamento for de esfera-livre ou esfera-fixa, a
pressdo diminui com o andamento dos ensaios conduzidos, uma vez que a
forca permanece constante durante o teste e a area A, aumenta, como
esquematiza a Equacao (27). Em consequéncia, devido a diminuicdo da
pressao, ocorre o decréscimo da severidade de ensaio. Isso é esquematizado

atraves da analise da equacéo da pressdo P = N/A,,.

Carga dos ensaios

S

J

I
|

7l

R

A severidade de ensaio foi na mesma ordem de grandeza se
comparando as diferentes espessuras do revestimento, ou seja, TC1 e TNZ1
com TC4 e TNZ4 (Figura 112). Contudo, o tempo de ensaio para atingir este
patamar de severidade de ensaio foi muito mais elevado para as amostras TC4
e TNZA4. Isso significa que o aumento do volume desgastado com o aumento
do tempo de ensaio é demasiadamente mais lento para o revestimento de
maior espessura. Como resultado, houve uma mudanca do modo de desgaste

micro abrasivo de riscamento para rolamento no material de substrato. Assim,
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condicbes de ensaio que favorecam um lento desgaste do material com o
aumento do tempo de ensaio podem favorecer o desgaste micro abrasivo por

rolamento.

A fracdo de area da abrasédo de riscamento € maior no inicio do teste do
qgue no final. No geral, considerando que no inicio do ensaio a pressao de
contato é relativamente alta e nessa condicdo é mais dificil para as particulas
abrasivas rolar do que em condicbes com pressdo menor. Os resultados
encontrados para uma mesma condi¢gdo de tratamento mostram que com 0O
aumento da distancia de deslizamento obtém-se um aumento do volume de
desgaste ou da é&rea superficial real da cratera de desgaste (4;), e em
consequéncia de tal acontecimento ha uma maior quantidade de material
abrasivo participando efetivamente do processo de desgaste ou de particulas
penetradas entre o contato da esfera com a amostra — esfera/amostra, sendo
razoavel admitir-se que a forca normal e a pressdo atuante sobre cada
particula diminuem com o aumento da distancia de deslizamento. Assim, a
diminuicdo destas grandezas fisicas permitem que as particulas abrasivas
tenham maior mobilidade, isto é, maior facilidade para rolar, diminuindo a

atuacao de desgaste abrasivo por riscamento.

Podemos descrever que a ocorréncia de desgaste abrasivo por
rolamento ndo foi favorecida pela menor severidade do ensaio, mas pela
presenca de um filme mais espesso, 0 que acarreta um maior tempo ou maior
distancia de deslizamento percorrida pela esfera para se atingir a mesma

severidade comparado a um filme de menor espessura.

6.7.6 Relagcéo entre o volume de desgaste e a pressao de contato

A relacdo entre o volume de desgaste e a pressdo esta ilustrada na
Figura 113. Deve-se ter cuidado na andlise da Figura 113ou do comportamento
de V = f(P), uma vez que o volume de desgaste diminui como aumento da
pressdo de contato e, consequentemente, com aumento da severidade do
teste. No entanto, o tempo de teste ndo é considerado diretamente nos eixos e,

em conjunto com diferentes severidades, pontos de baixa pressdo estdo
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relacionados a testes mais longos (elevados tempos de ensaio), para 0s quais

0 volume de desgaste é maior.
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Figura 113. Volume de desgaste em funcdo da pressdo para amostras na
condicao de substrato e revestidas com DLC.

Tempos de ensaios relativamente baixos estdo relacionados com
maiores pressodes, produzindo volumes de desgaste menores e estando
representado na regido a direita do grafico. Seguindo o gréafico da regidao a
direita para a da esquerda, caminha-se no sentido de um aumento do volume e
uma diminuicdo de pressdo, ou seja, com o andamento do teste ocorre a
diminuicao da presséo devido ao aumento da area projetada total da cratera de
desgaste (Ap), ocorrendo consequente ascensdo do volume de desgaste. Por
conseguinte, pode-se observar que o0s resultados estdo em perfeita
concordancia qualitativa com a evolugcdo normal ou natural de um processo de
desgaste micro abrasivo. Obviamente, a analise acima descrita foi baseada
para a condicdo de forca normal constante, conforme esquematizado pela

Equacéo (27).

Também, observa-se que as curvas obtidas para o material de corpo de

prova somente substrato — SBTC e SBTNZ, estdo sobrepostas. A sobreposicéo
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também ocorreu para os dados das amostras nas condi¢cdes de revestimento
(TC1, TNZ1, TC4 e TNZ4). As geometrias das calotas de desgaste podem
estar relacionadas a explicacdo para este comportamento: a taxa de desgaste
€ baseada no volume removido da calota de desgaste; o volume removido esta
relacionado ao diametro da calota de desgaste; o diametro, por sua vez, afeta a
pressao desenvolvida. Seguindo essa linha de raciocinio, a comparacdo do
comportamento de desgaste dos materiais esta focado no elemento tempo, o
qual ndo é diretamente contabilizado no grafico do volume removido contra a
pressdo. Portanto, uma curva coincide com a outra para as diferentes amostras

de analise.

6.7.7 Progressdo dos volumes de desgaste e coeficientes de
desgaste dos substratos e dos sistemas substrato com revestimento

O volume retirado ou de desgaste total em funcdo da distancia de
deslizamento para as amostras de substrato das ligasTi-22Nb-6Zr e Ti-12Cr
sem qualquer recobrimento esta representado na Figura 114, enquanto que a
Figura 115 apresenta as condigbes das ligas com recobrimento menor
espessura (TNZ1 e TC1) e a Figura 116as condi¢cbes de maior espessura de
filme DLC (TNZ4 e TC4).
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Figura 114. Variagdo do volume de desgaste total em funcdo da distancia de
deslizamento para as condicdées SBTNZ e SBTC (substratos sem recobrimnto).
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Figura 115. Variacdo do volume de desgaste total em funcédo da distancia de

deslizamento para as condigbes TNZ1 e TC1 (filmes mais finos).
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Figura 116. Variagdo do volume de desgaste total em funcdo da distancia de
deslizamento para as condigdes TNZ4 e TC4 (filmes espessos).

Através da analise do grafico é possivel notar um sucessivo aumento na
qguantidade de material desgastado o que, todavia, ndo indica de imediato uma
diminuicdo da resisténcia ao desgaste das amostras, pois como esperado, a
quantidade de volume removido aumenta acompanhando o crescimento da
distancia de deslizamento.

Quando comparadas, as amostras de substrato mostram uma maior
perda de volume em todos os pontos de medicdo, ou seja, o0 volume
desgastado do substrato € sempre maior do que o de amostras revestidas —
sistema filme + substrato - independentemente da espessura do filme,
indicando a eficacia do tratamento protetivo.

Uma maneira de se verificar se o regime permanente de desgaste foi
alcancado € através da analise dos gréficos do volume de desgaste em fungao
da distancia de deslizamento (V = f (S)). Se o volume de desgaste apresenta

variacdo linear com a distancia de deslizamento (S), pode-se chegar a
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conclusao de que foi atingido o regime permanente (Trezona et al., 1999), ou
seja, para a condicdo com forca normal constante, obtém-se um regime
constante de desgaste quando o volume de desgaste apresenta dependéncia
linear com a distancia de deslizamento (Cozza et al., 2013; Trezona et al.,
1999; Bose e Wood, 2005; Gee et al., 2005). Da Figura a Figura 116 é
apresentado a linearidade da curva V = f (S) para os resultados dos dados
obtidos experimentalmente, indicando a condicdo de regime constante de
desgaste, na condicdo de analise dos substratos com e sem revestimento.

Tendo por base estas figuras, as quais caracterizaram tendéncias
proximas a uma reta e a consideracdo da obtencdo do regime permanente de
desgaste, determinou-se a taxa de desgaste (Q), conforme apresentado

naTabela 14. Conforme descrito anteriormente, a taxa de desgaste foi obtida

. ~ R , av
derivando-se a equacao da curva referente a cada figura (Q = E)'

Tabela 14. Taxa de desgaste para as condigcdes de amostra de substrato das
ligas e para o sistema substrato mais filme DLC.

Equacdo V=f(85) -~
paraV (m3)e S (m)

Taxa de desgaste (Q) — convertida em

[mm?/m]

y = 3,61528E — 14x

3,62E-5 ou 0,0000362

y = 3,38162E — 14x

3,38E-5 ou 0,0000338

y = 6,89591E — 15x

6,90E-6 ou 0,0000069

y =7,56575E — 15x

7,57E-6 ou 0,00000757

y =1,06325E — 15x

1,06E-6 ou 0,00000106

y = 1,11869E — 15x

1,12E-6 ou 0,00000112

'—\
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A taxa de desgaste (Q) obtida pode ser interpretada como o volume de
material removido por unidade de distancia de deslizamento entre a esfera e o

corpo de prova (Siniawski et al., 2007).

Levando em consideracao a taxa de desgaste, as amostras revestidas
apresentam uma melhor resisténcia ao desgaste. Observa-se a reducao da
taxa de desgaste do conjunto filme mais substrato em relacdo ao substrato da
respectiva liga de depdsito na Tabela 15. Com a espessura mais elevada do
revestimento foram obtidos resultados mais benéficos, com maior reducéo da

taxa de desgaste.

Tabela 15. Reducdoda taxa de desgaste (%) — em relacdo ao respectivo
substrato.

REDUCAO da taxa de
Amostra desgaste (%) — em relagcdo ao

respectivo substrato

TNZ1 80,93
TNZ4 97,06
TC1 77,63
TC4 96,69

A partir dos graficos construidos para verificagdo da consideracado de
gue as andlises foram conduzidas sob regime permanente de desgaste, é
possivel calcular o coeficiente de desgaste do substrato e do sistema substrato
+ filme DLC através da equacao de Archard, com o objetivo de comparar o
coeficiente de desgaste com a amostra sem recobrimento, bem como
quantificar as diferengcas entre as amostras. A Tabela 16 apresenta o0s
resultados dos coeficientes de desgaste das amostras revestidas com DLC e
sem recobrimento para as condi¢cdes de ensaio utilizadas, enquanto a Figura

117 apresenta a representacao grafica destes valores.
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Tabela 16. Valores do coeficiente de desgaste (K) para as amostras dos
substratos (SBTNZ e SBTC) e dos mesmos com recobrimento de DLC de
diferentes espessuras (TNZ1, TNZ4, TC1 e TC4).

Amostra Coeficiente de desgaste Desvio padrao
(K) —[m3/N.m]
SBTNZ 7,20E-13 1,08E-13
TNZ1 1.30E-13 1,48E-14
TNZ4 2.08E-14 5,54E-15
SBTC 6.94E-13 1,17E-13
TC1 1,46E-13 1,81E-14
TC4 2,18E-14 6,03E-15
8,0x10™"" ~

7,0x10™"° -
6,0x10™"° -
5,0x10™° -
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Coeficiente de desgaste -k [m3fN.m]
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SBTNZ TNZ1 TNZ4  SBTC TC1 TC4

Figura 117. Representacdo grafica dos coeficientes de desgaste calculados
pela equacao de Archard.
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Usando a equacéao de Archard, observou-se que as amostras revestidas
com DLC e ensaiadas com alumina apresentaram um desempenho superior
quando comparadas com as amostras sem revestimento. Conforme
apresentado na Tabela 16 e na Figura 117, as amostras revestidas com um
filme de maior espessura TNZ4 e TC4 apresentaram melhor resisténcia ao
desgaste quando comparado com o0s do respectivos substratos, com um
coeficiente de desgaste 34,68 e 31,84 vezes menor, respectivamente. Esse
progresso foi seguido pelas amostras TNZ1 e TC1, apresentando k 5,53 e 4,75

vezes menor que os dos concernentes substratos, respectivamente.

Alguns outros métodos, diferentes do de Archard, permitem o célculo
separadamente dos coeficientes de desgaste do filme (Kc) e do substrato (Ks)

conforme apresentados a seguir.

6.7.8 Métodos para determinacdo dos coeficientes do desgaste dos

filmes finos de DLC (Kc) e dos substratos (Ks)

Apls determinada a espessura do revestimento por microscopia
eletrbnica de varredura — MEV, a mesma foi usada para calcular as taxas de
desgaste tanto do substrato como do revestimento, huma Unica medicdo em
cada amostra. Cinco métodos de analise diferentes foram avaliados. Os
resultados obtidos estdo descritos conforme sequéncia a seguir.

6.5.8.1 Métodos de Rutheford

A Figura 118 apresenta os coeficientes de desgaste do substrato e do
revestimento das amostras revestidas com DLC para o método de analise

Rutherford I. Ja na Tabela 17 tem-se os dados tabulados.
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Figura 118. Representacao grafica dos valores do coeficiente de desgaste dos
filmes (Kc) de dos substratos (Ks) calculados pelo método de Rutherford | em
todas as condi¢des de recobrimento.

Os resultados para o método Rutherford Il sédo apresentados na Figura

119 e os dados tabulados estdo dispostos na Tabela 17.
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Figura 119. Representacao grafica dos valores do coeficiente de desgaste dos
filmes (Kc) de dos substratos (Ks) calculados pelo método de Rutherford Il em
todas as condi¢des de recobrimento.
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Tabela 17.

Valores do coeficiente de desgaste dos filmes e do substrato

através do método de Rutherford | e Rutherford IlI, utilizando Al2O3 como
abrasivo.
Rutherford | Rutherford Il
Amostra Desvio Desvio
k. [m? ks [m? Desvio k. [m? ks [m? Desvio
padréo . padréo .
/N.m] K /N.m] padréo Ks /N.m] K /N.m] padréo Ks
C C
TNZ1 2,98E-14 | 4,34E-15 | 2,36E-13 3,02E-14 | 2,98E-14 | 4,31E-15 | 2,36E-13 3,03E-14
TNZ4 1,74E-14 | 1,71E-15 | 3,59E-13 6,12E-14 | 1,74E-14 | 1,73E-15 | 3,59E-13 6,08E-14
TC1 3,93E-14 | 4,55E-15 | 2,23E-13 1,34E-14 | 3,93E-14 | 4,54E-15 | 2,23E-13 1,33E-14
TC4 1,83E-14 | 1,01E-15 | 1,85E-13 3,11E-14 | 1,83E-14 | 1,10E-15 | 1,85E-13 3,12E-14

Observa-se que os coeficientes de desgaste do filme, para ambos os
modos de andlise, ficaram menores quando comparados com o coeficiente de
desgaste do substrato. Situacdo almejada pela aplicacdo de revestimento
protetivo de DLC de alta dureza e resisténcia ao desgaste.

O método de analise Rutherford | e Rutherford Il apresentaram
resultados idénticos, indicando que a resposta do ajuste ao método utilizado é
analoga aos dois casos. Isso ocorre pelo fato de partirem do principio de que
V; = V. + V.. Conforme demonstrado abaixo, nos métodos de Rutherford os
coeficientes de desgaste sdo em uma analise o inverso do coeficiente linear e
em outra analise o inverso da soma do coeficiente linear e angular da reta de

ajuste dos dados.

Considerando o método de analise Rutherford | e a equacao do ajuste

v S.N 1%
dos pontos do grafico ~- Versus 76 comoy = ax + b, tem-se:
t t

1 (29)
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_ 1 (30)
~(a+b)

1 1 i
a=—— — -
ke ks ‘
Através das equacdes buscam-se os valores de a > b > 0, sendo que 0
coeficiente linear seja o menor possivel e positivo e que a soma dos
coeficientes linear e angular seja a maior possivel. Assim teremos a+ b > b

acarretando (a + b)™! « b71, ou seja, k. < k;.

Do mesmo modo para o método Rutherford II, tem-se:

_1 (31)
ke=
__1 (32)
ks = (a+b)

Neste método espera-se que o coeficiente linear seja o maior possivel e,
no caso, positivo. Ja a soma dos coeficientes linear e angular deve ser o menor
possivel e um valor positivo, portanto, o coeficiente angular do ajuste linear

devera ser um valor negativo. Assim, 0 <a+b <bh,emque b >0ea <0.

Se analisarmos o eixo das abscissas do grafico do método Rutherford |

S.N V, . V, ..
de ~- contra FC verifica-se que 0 < 75 < 1 e o coeficiente angular da reta do
t t t

ajuste por regressao linear é positivo. Para o método de Rutherford Il o ajuste &

. L, ~ . s g S.N V.
realizado através da regresséao linear dos pontos do grafico de —- contra 75
t t

7

Observa-se que o0 eixo das ordenadas para ambos os métodos é idéntico,
variando somente 0 eixo das abscissas, e uma vez em que partem da ideia de

que V; = V. + V;, a abscissa do método Rutherford Il pode ser substituida por

Ve .. ..
— -£. Portanto, mudando o coeficiente angular da reta de um valor positivo
t

para um valor negativo, apoiando resultados idénticos para os dois métodos.

Erros nos valores das taxas de desgaste especificas associadas a erros
de medic&o nos volumes de cicatrizes de desgaste podem ser reduzidos pela
escolha correta entre a equacao de Rutherford | e Rutherford Il (Kusano et al.,

2004). Quando V./V, < 0,5 para todos os pontos entdo € preferivel utilizar
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Rutherford I. Entretanto quando V,./V, > 0,5 para todos os pontos, o método
Rutherford Il é preferivel. De fato, ndo é necessario que todos os pontos do
conjunto satisfagam este critério, mas somente a maioria deles (Kusano et al.,
2004). Para os dados de andlise das amostras nas condi¢cdes TNZ1 e TC1,
devido ao fato da espessura do revestimento de DLC ser pequena (0,487um),
todos os pontos dos dados satisfizeram a condicéo V./V; < 0,5, sendo assim
indicado o método Rutherford I. Todavia 0 método Rutherford 1l € indicado para
as amostras TNZ4 e TC4, ou seja, nos revestimentos de maior espessura (4,23
um) os resultados satisfizeram a relagéo V./ V, > 0,5 para todos os pontos. No
entanto, para todas as condi¢des de tratamento de deposi¢ao do revestimento,
independentemente do método aplicado (Rutherford | ou 1), os valores dos

coeficientes de desgaste nao sofreram variacoes.

6.5.8.2 Método de AllsoppV./ Vg

A aplicacdo do método de Allsopp V./ V; retornou resultados conforme
apresentados na Figura 120 para os dados de ensaio utilizados, sendo os

valores dos coeficientes de desgaste expostos na Tabela 18.

3,0x10™ - Ke

I Ks

2,5x10™ 4

k [m’/N.m]

' 2,0x10™"" -

1,5x10™

1,0x10™ 4

14

5,0x10° 4

Coeficiente de desgaste

0,0
TNZ1 TNZ4 TC1 TC4

Figura 120. Representacao grafica dos valores do coeficiente de desgaste dos
filmes (Kc) de dos substratos (Ks) calculados pelo método de Allsopp V,/ V.em
todas as condi¢des de recobrimento.
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Tabela 18. Valores do coeficiente de desgaste dos filmes e do substrato
através do método de Allsopp V. / V;, utilizando Al2Oscomo abrasivo.

Allsopp V./V,
Amostra
k. [m3/N.m] Desvio padréo Kec ks [m3/N.m] Desvio padréo Ks
TNZ1 3,04E-14 2,12E-15 2,32E-13 3,21E-14
TNZ4 1,82E-14 1,63E-15 2,07E-13 3,85E-14
TC1 3,96E-14 4,23E-15 2,21E-13 2,15E-14
TC4 1,86E-14 1,01E-15 0,99E-13 1,08E-14

Através da andlise pelo método de Allsopp V./V,, as amostras
recobertas com filme de DLC apresentaram coeficiente de desgaste do

revestimento inferior ao coeficiente de desgaste do substrato.

Para o Método Allsopp V./V, os pontos de menores distancias de
deslizamentos apresentam os maiores valores no gréafico de ajuste do método,
exercendo forte énfase no método. Assim, o0 método é altamente influenciado
pelo volume extraido do substrato, sendo que se o volume retirado do
revestimento protetor de DLC for muito menor do que o volume extraido do
substrato, ou seja V. < V;, a razdo que representa o0 eixo das abscissas no
ajuste de regresséo linear V,/V, tende a um valor muito baixo. Isso acarreta a
situacdo de como se o modelo nado identificasse revestimento. No caso da
razdo V./V, ser um valor baixo, mas com a razéo S. N /V, sendo maior que V,/V,
obtém-se uma condicdo para que o coeficiente angular seja suficientemente

elevado para que se tenha k. < k;.

Além do mais, o modelo Allsopp V./ V, coloca énfase maior no volume
do substrato, onde V faz parte tanto da expresséo das variaveis independentes
como das variaveis dependentes. Apesar das possibilidades de erro nas
medidas do diametro das calotas (principalmente as menores), apresentou bom
ajuste dos dados, pois conduz a menor variagdo nas medicdes por ser sempre
maior que V,, ou seja, V; > V..

203



6.5.8.3 Método de Hedenqvist

Os coeficientes de desgaste obtido através da aplicagdo do método

Hedenqvist estdo expostos na Figura 121.
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Figura 121. Representacao grafica dos valores do coeficiente de desgaste dos
filmes (Kc) de dos substratos (Ks) calculados pelo método de Hedenqvist em
todas as condi¢des de recobrimento.

A Tabela 19 exibe os coeficientes de desgaste do revestimento e do

substrato obtidos pela aplicacdo do método de Hedenqvist.

Tabela 19. Valores do coeficiente de desgaste dos filmes e do substrato
através do método de Hedenqvist, utilizando Al2O3 como abrasivo.

Hedenqvist
Amostra
Desvio Desvio padréao
k. [m3/N.m] } ks [m3/N.m]
padrao Kc Ks
TNZ1 1,77E-14 3,04E-15 7,20E-13 1,08E-13
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TNZ4 1,73E-14 1,71E-15 7,20E-13 1,08E-13

TC1 191E-14 1,84E-15 6,94E-13 1,17E-13

TC4 1,79E-14 2,13E-15 6,94E-13 1,17E-13

Se o valor de k, ja € conhecido Hedenqvist et al. (1994) mostrou que ao
tracar o gréafico S.N —V, /k; contra V. o coeficiente de desgaste especifico do
revestimento k. pode ser determinado a partir do ajuste linear dos pontos

dispostos nesse grafico.

Assim, para a avaliagcdo através do método Hedenqvist o valor do
coeficiente de desgaste do substrato deve ser calculado em um ensaio
separado, com uma amostra sem revestimento, sendo essa condi¢do apontada
como a desvantagem do método (Kusano et al., 2004). Nao ha certeza de que
a resposta de determinado substrato nesse teste separado sera
verdadeiramente representativa da regiao abaixo do revestimento nos testes de
desgaste nas amostras revestidas, uma vez que as propriedades e o
comportamento de desgaste abrasivo do substrato podem ser alterados
durante o processo de deposicdo do revestimento ou possivelmente devido a

presenca do revestimento (Kusano et al., 2004).

Outro fator observado é nos ensaios de amostras revestidas cujo
volume de desgaste retirado do material do substrato for muito elevado, os
resultados do coeficiente de desgaste tendem a tornarem-se incoerentes por se
tornarem negativos, dado que o valor do coeficiente angular do gréafico de
ajuste linear utilizado seria negativo. Uma vez que o coeficiente de desgaste do
revestimento é o inverso do coeficiente angular do ajuste, 0 mesmo também
sera negativo. Isso ocorre uma vez que a diferenca entre o produto da distancia
de deslizamento pela forca normal do ensaio e a razdo entre o volume
desgastado do substrato e o coeficiente de desgaste do substrato (S.N — V/ks)

seria negativo.

Para os dados de analise S.N — V;/k,, principalmente nas condi¢des de
um revestimento manométrico (TNZ1 e TC1) ndo chegou a tornar-se negativo e

observou-se uma proporcionalidade direta entre S.N — V;/k; e V., resultando
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em um coeficiente de desgaste do revestimento menor do que o coeficiente de

desgaste do substrato.

Ao usar a equacao do método Hedengvist, espera-se que uma linha reta
ajustada aos dados passe pela origem, ou seja, que o coeficiente linear da
mesma seja zero. Diante disso, observou-se duas possibilidades, onde é
possivel forcar a linha a passar pela origem, ou ajusta-la livremente aos dados
e assumir a sua inclinacdo para representar 1/k., jA que o coeficiente de
desgaste do revestimento € o inverso do coeficiente angular da reta de ajuste
para o método.

Kusano et al. (2004) reporta que para uma amostra de substrato n&o
revestida, é esperada uma linha reta ajustada aos dados pela plotagem do
grafico de SN contra V (da equacao S.N =V /k) passando pela origem, mas
em muitas situacdes nao faz isso, provavelmente, devido a existéncia de um

mecanismo de desgaste diferente na parte inicial do teste. Isso também pode

. ~ V. 1%
ser 0 caso de um substrato revestido em que a equacdo S.N = k—s + k—c pode ser
c

S

reescrito como (Kusano et al., 2004):

V; Vci Vc - Vci (33)
S.N=—"+—"+
ks kci kc
Vo Ve, (1 1 (34)
S.N =—+—+(———)V-
s kc kci kc “

Onde de k.; eV,; sao o especifico coeficiente de desgaste inicial e o volume de
desgaste inicial do revestimento. Subtraindo um dos termos da direita na Eq.

(34) resulta em:

o Ve (1 1 (35)
SN——==—24(———]V,
ek )%

Se um grafico linear de S.N —V,/k, contra V. ndo passar pela origem,
entdo isso pode ser devido a uma taxa de desgaste especifica inicial diferente

para o revestimento, conforme descrito pelos termos a direita da Eq. (35).
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6.5.8.4 Método da Dupla Interceptacéo

A Figura 122 apresenta o grafico dos coeficientes de desgaste do
revestimento e do substrato através da aplicacdo do método da Dupla

Interceptagéo, onde os mesmos sao retratados na Tabela 20.

m]
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Coeficiente de desgaste -k [m3IN

0,0 4

TNZ1 TNZ4 TC1 TC4

Figura 122. Representacdo gréafica dos valores do coeficiente de desgaste dos
filmes (Kc) de dos substratos (Ks) calculados pelo método da Dupla
Interceptacdo em todas as condi¢des de recobrimento.

Tabela 20. Valores do coeficiente de desgaste dos filmes e do substrato
através do método da Dupla Interceptacao, utilizando Al2O3 como abrasivo.

Dupla Interceptacéo
Amostra
Desvio Desvio
k. [m*/N.m] - ks [m*/N.m] .
padrdo Kc padrdo Ks
TNZ1 2,29E-14 2,34E-14 3,54E-13 4,51E-14
TNZ4 1,74E-14 8,21E-15 3,46E-13 3,85E-14
TC1 3,19E-14 1,12E-14 2,68E-13 5,51E-14
TC4 1,82E-14 9,76E-15 2,50E-13 3,06E-14
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Na aplicacdo deste método as amostras recobertas com filme DLC
apresentaram coeficiente de desgaste do revestimento menor do que ao
substrato, sendo resultados desejaveis e expressando a uncao protetiva do

revestimento.

O método da Dupla Interceptacdo coloca énfase em distancias de
deslizamento menores, que sdo normalmente as distancias com maior
possibilidade de imprecisédo de medidas. Assim, uma desvantagem do uso da
equacdo do método da Dupla Interpretacdo é que os pontos de dados das
menores crateras possuem o0s maiores valores no grafico de ajuste. Em
contrapartida, ambos os termos da equacgao de Archard séo divididos por S.N,
gue geralmente é calculado muito mais precisamente do que o volume ou o
diametro medido das calotas, o que pode diminuir os desvios das medidas
(Kusano et al., 2004).

6.7.9 Desgaste do sistema substrato (Ks) + revestimento (Kc) através
dos métodos de anélise utilizados.

Os especificos coeficientes de desgaste do revestimento e do substrato,
e os coeficientes determinacdo (R?) e correlacdo (p) para a linha de regresséo
ajustadas aos dados, foram calculados para os cinco métodos de andlise para
as amostras revestidas em cada condicdo. Contudo, como Rutherford | e Il
apresentaram resultados idénticos, estes foram nomeados neste trabalho como
método Rutherford.

Os diferentes métodos de andlise para obtencdo dos coeficientes de
desgaste do revestimento (Kc) de DLC e do substrato (Ks) apresentaram
diferentes valores tanto para o coeficiente do substrato quanto do filme nas
condicbes de ensaio utilizadas - ensaios de desgaste micro abrasivo com

suspensao abrasiva de Al20s.

Os valores do Kc para os revestimentos de DLC e Ks para 0s substratos
das ligas de titanio utilizadas, conforme determinado pelos cinco métodos de

analise, sdo comparados nas Figura e Figura 124. Os coeficientes de
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determinacdo R%da linha de regressdo ajustada aos dados sdo mostrados

naFigura 125 e os coeficientes de correlacéo na Figura 126.

Il Kc-Rutherford
I Kc-Hedenqvist
I Kc-Dupla Interceptagao
1 I Kc-Allsopp VeiVs
3,5X107™ 4 TR

-14
FA2K0M T :

2,8x10™ 1 [+ Qe N

21x104 - |-
14x10 1 I  BEEES BN

70x10" - Y -

Coeficiente de desgaste -k_ [m3IN

At
o
1

TNZ1 TNZ4 TC1 TC4

Figura 123. Valores dos coeficientes de desgaste especificos do revestimento
kc avaliadas por varios métodos para as condicbes TNZ1, TNZ4, TC1 e TCA4.
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Figura 124. Valores dos coeficientes de desgaste especificos do substrato ks
avaliadas por varios métodos para as condi¢cdes TNZ1, TNZ4, TC1l e TC4.
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Figura 125. Coeficiente de determinacdo(R?) dos ajustes lineares de cada
método.

JIl Rutherford I Hedengqvist

Coeficiente de correlagao

TNZ1 TNZ4 TC1 TC4

Figura 126. Coeficiente de correlagdo de cada método.

Observa-se por meio da Figura 123 e Figura 124que

independentemente do método de analise utilizado para realizagdo do ajuste
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linear dos dados, as amostras com revestimento DLC apresentaram coeficiente
de desgaste do substrato maior do que o coeficiente de desgaste do
revestimento DLC, como esperado.

Ao observar os coeficientes de desgaste especificos dos revestimentos
— Kc - (Figura 123) para a mesma liga de substrato, nota-se que diferentes
espessuras de revestimentos de DLC influenciaram a resisténcia ao desgaste.
Os revestimentos com menor espessura (TNZ1 e TC1) apresentaram um
aumento no coeficiente de desgaste em relacdo ao mesmo substrato recoberto

com maior espessura do filme — TNZ4 e TC4, respectivamente.

A pequena espessura do revestimento, neste caso, transfere a carga de
esfera para o substrato ductil promovendo sua deformacgéo além do desgaste
do filme. Para filmes resistentes ao desgaste, a deformacdo do substrato sob
carregamento pode ser a causa da falha da funcionalidade da estrutura filme +
substrato (Mattox, 2010). Revestimentos triboldgicos muito finos oferecem
pouca resisténcia a deflexdo experimentada pelo substrato (Matthews et al.,
2001). No espectro Raman o0s revestimentos de menor espessura
apresentaram analiticamente um aumento das hibridizac6es sp3, podendo ser,
assim, considerados mais frageis. O contorno da cratera de desgaste exibiram
detritos de desgaste oriundos do filme, além de apresentarem o revestimento
na interface com desgaste irregular e apresentando iniumeros trincamentos
(Figura 127 — a e b). Nos locais onde a borda apresentou desgaste com maior

regularidade o trincamento do filme ocorreu (Figura 127 —c e d).

212



Figura 127. Borda da cratera de desgaste; exemplos de detritos de desgaste na
borda da cratera (ae d -TC1) e b e c-TNZ1));

J& as crateras de desgaste com maior espessura (TNZ4 e TC4) a borda
externa apresentou uma otima regularidade nas condi¢cdes de ensaios deste
trabalho (Figura 128 a: em microscopia confocal por apresentar contraste na
borda externa). A borda interna da cratera também apresentou boa
regularidade e sem a observagdo de detritos oriundos dos revestimentos
(Figura 128 — b); nos pontos onde ocorreu riscos bem caracteristicos no
revestimento, 0S mesmos ocorrem somente nas proximidades da borda interna
e nao se propagaram para o substrato, o qual manteve o modo de desgaste

por desgaste abrasivo por rolamento (Figura 128- c).
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Figura 128. Exemplo de cratera de desgaste para o revestimento de maior
espessura (4,23 um): a) borda externa; b) e c¢) borda interna.

Assim, outro fator que agiu nos valores do coeficiente de desgaste foram
as atuacdes dos modos de desgaste. Fazendo-se uma comparacao entre 0s
modos de desgaste abrasivo por riscamento e por rolamento, pode-se dizer
gue a retirada de material pelo modo riscamento seria mais agressivo do que a
perda de material através do modo rolamento das particulas abrasivas, o que
ocasionaria maiores coeficientes de desgaste.

Além do mais, a severidade calculada para os revestimentos nas
diferentes espessuras foi na mesma ordem de grandeza, sendo que o tempo
para se chegar a este mesmo patamar foi maior para as amostras com um
revestimento mais espesso, ou seja, a velocidade foi mais lenta para maiores
espessuras. Nas mesmas condi¢cdes de ensaio, parece que o fator velocidade
foi crucial na atuagdo do modo de desgaste abrasivo e na geracao de trincas e
detritos de desgaste oriundos do revestimento da borda da cratera, os quais
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podem atuar como duras particulas abrasivas e acelerar o processo de
desgaste gerando, consequentemente, um aumento do coeficiente de

desgaste.

Em relacdo a microdureza do sistema revestimento + substrato
(microdureza de topo), menores valores de microdureza encontrados para 0s
revestimentos menos espessos (TC1l e TNZ1) corresponderam a maiores
coeficientes de desgaste, possivelmente mostrando que as menores
espessuras dos revestimentos (nanométricos) sofrem uma maior influéncia do

material de substrato.

O valor do coeficiente de desgaste do substrato — ks, mostrado na
Figura 124para o método Hedengvist foi obtido através de calotas de desgaste
realizadas em substrato da respectiva liga de titanio ndo revestida, o que
poderia influenciar a diferenca do resultado do coeficiente comparado aos
demais modelos. Eles foram significativamente maiores do que os valores
derivados de todos os outros métodos para analisar os dados de amostras
revestidas. Essa diferenca talvez reflta mudancas nas propriedades do
substrato causadas pelo processo de revestimento. Nao ha certeza de que a
resposta do substrato determinado neste teste separado sera verdadeiramente
representativa da regido abaixo do revestimento no teste de desgaste na
amostra revestida, uma vez que as propriedades e o comportamento de
desgaste abrasivo do substrato podem ser alterados durante o processo de
deposicdo do revestimento ou possivelmente devido a presenca do
revestimento. Além disso, qualquer imprecisdo na medida de ks influenciara
todos os valores de kc derivados com a sua utilizagdo (Kussano et al., 2004).
Ao realizar ensaios em amostras sem recobrimento, a quantidade de material
extraida € muito mais elevada, fazendo com que o coeficiente de desgaste do
substrato seja elevado. Assim, ao determinar o coeficiente de desgaste do
revestimento, ja parte-se do pressuposto que o coeficiente de desgaste do
substrato seja bem mais elevado do que o coeficiente de desgaste do filme. A
resposta do método para as ligas recobertas em ambas as espessuras do
revestimento nota-se que o Kc é o valor mais reduzido em relagdo aos demais
métodos de ajuste e, os valores de kc sofrem pequenas variagbes com a
espessura do revestimento. Neste método partimos com um valor de ks mais
elevado e a variavel dependente sofreu um aumento acentuado com o
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aumento da S e, a variavel independente pouco aumentou com o aumento de
S, conduzindo a um elevado coeficiente angular. Como o Kc € o inverso deste
coeficiente a resposta € um Kc pequeno. Por outro lado, analisando a
dispersdo dos valores ajustados atraves do coeficiente de determinacéo e
correlagcdo, o método de analise de Hedenqvist apresentou boa correlacéo
entre as variaveis e, consequentemente, boa aderéncia do ajuste aos pontos

experimentais.

Para os métodos de Allsopp V./V, as amostras apresentaram forte
aderéncia entre o ajuste linear e os pontos obtidos experimentalmente para as
amostras TNZ4 e TC4, com valores muito altos dos coeficientes de
determinacao (~ 1). J4 para as amostras de menor espessura TNZ1 e TC1 os
valores, apesar de serem considerados satisfatorios, apresentaram menor
aderéncia dos anteriores (Figura 125). Todavia, pela espessura do
revestimento ser manométrica, para os dados coletados a diminuicdo do
coeficiente de determinacdo foi tendenciosa para todos os métodos
empregados. O método apresentou forte correlacdo entre as variaveis (Figura
126), podendo ser este o modelo (Allsopp) o escolhido para o célculo do
coeficiente de desgaste do revestimento para as condicbes de desgaste em

guestao.

O método da Dupla Interceptacdo também apresentou valores de
coeficientes de desgaste do revestimento e do substrato ligeiramente afastados
dos demais métodos nas condicdes TNZ1 e TC1l. No tocante as condi¢cbes
TNZ4 e TC4 apresentou Kc proximo dos demais métodos, contudo o método
mostrou acentuada dispersdo dos pontos, sendo o ajuste de regresséao linear
notavelmente pobre, com fraca correlagdo entre as variaveis. Isso pode estar
relacionado a possibilidade de imprecisdo de medidas de V, el nos pontos
iniciais do ensaio, j& que o modelo tem forte énfase em distancias de
deslizamento (S) menores. O gréfico de interceptacdo dupla é valioso para
fornecer uma representacao simples e visualmente clara dos dados (Kusano et
al., 2004). Contudo, o coeficiente de determinagdo entre os dados da variavel

independente com a variavel dependente apresentou-se baixo.

O método de Rutherford apresentou coeficientes de correlagédo

aceitaveis entre as varidveis e boa aderéncia dos ajustes lineares aos pontos
216



experimentais em analise. Todos os métodos descritos neste trabalho para
ajuste dos dados resultantes dos ensaios de desgaste micro abrasivo sdo
modelos matematicos baseados na lei de Archard; e usam o volume removido,
o diametro da calota de desgaste produzida e a distancia percorrida entre a
superficie da esfera de ensaio e a superficie da amostra desgastada para
calcular os coeficientes de desgaste. Cada método de célculo possui aspectos
positivos e negativos, por essa razdo espera-se resultados semelhantes,

contudo com variacdes.

Com base nos resultados encontrados fica evidente que para a
avaliacdo do desgaste micro abrasivo em substratos revestidos com filmes
protetores é imprescindivel a utilizacdo de mais de um método de analise para
a determinacédo do coeficiente de desgaste do revestimento e do substrato.
Isso torna-se necessario para uma maior confiabilidade do resultado dos
mesmos, e devido ao fato de cada sistema de analise — substrato +
revestimento, apresentar condicbes particulares como, por exemplo, a
espessura do revestimento, a qual ira conduzir a diferentes volumes
desgastados do revestimento e do substrato. Dados esses utilizados nos
diferentes modelos matematicos de analise, tornando uma consequéncia
positiva ou negativa para cada modelo. Nesse sentido, os coeficientes de
determinacéo e correlacdo podem fornecer um valor muito préximo de um (01)
para um sistema de revestimento e para o0 outro um valor muito mais baixo
(Kussano et al., 2004). Portanto, as analises dos dados ndo podem ser
interpretadas apenas por um unico método, o uso do método incorreto pode

levar a uma ma precisao nas taxas de desgaste especificas resultantes.

6.8 ADERENCIA DOS FILMES

As amostras, em suas diferentes condicbes de recobrimento foram
submetidas a avaliacdo de adeséo através da endentacdo HRC. As Figura 129
e Figura 130mostram indenta¢gBes tipicas geradas nas superficies das
amostras TNZ1 e TC1, respectivamente. Trincas radiais muito finas e poucas
trincas mais espessas podem ser detectadas. Somente em determinados
pontos da borda das indentagcbes, pequenas lascas podem ser observados
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para o revestimento sobre as ligas de titanio, conforme imagens detalhadas
nas Figura 129b e Figura 130b e, portanto, sem apresentar regides de
delaminagao significativa. Trincas circunferenciais ndo foram observadas em
torno da borda. As ligacOes interfaciais sdo fortes. Mesmo na regido onde o
substrato se acumula, ha minimo lascamento do revestimento. Nessas

condicdo de tratamento o filme DLC apresentou aderéncia satisfatéria, com

indice de qualidade de aderéncia do par filme-substrato relacionado a condigédo
HF2 prevista na horma VDI 3198.

Figura 129.Caracterizacdo do ensaio de indentacdo HRC na superficie da
amostra TNZ1, apresentando boa aderencia (HF2) e trincas radiais.

Figura 130. Caracterizacdo do ensaio de indentacdo HRC na superficie da
amostra TC1, apresentando boa aderencia (HF2) e trincas radiais.
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Indentacdes tipicas das crateras do ensaio de aderéncia dos filmes DLC
nas amostras TNZ4 e TC4 sdo apresentadas nas Figura 131 e Figura 132. Na
borda dessas crateras também podem ser observadas trincas radias bem finas
e trincas mais espessas. Tanto para os revestimentos mais finos (TNZ1 e TC1)
como para 0os mais espessos (TNZ4 e TC4), isso é favorecido pelo fato dos
substratos de ligas de titanio serem macios e produzirem grande deformacgéo
sob carga. Contudo, a resisténcia ao desplacamento dos revestimentos de DLC
depositados nas amostras mostrou-se bastante eficiente, apesar do fraco

suporte dos substratos.

Também para TNZ4 e TC4 as ligacdes interfaciais sdo fortes,
verificando-se minimo lascamento do revestimento mesmo na &rea onde o
substrato se acumula(pile-up), isto é, local onde a ha uma quantidade de
material deslocado para a borda da impresséo devido a deformacéo plastica da
superficie durante um ensaio de penetracdo. Trincas circunferenciais ndo foram
observadas em torno da borda. Os revestimentos de maior espessura
evidenciaram indice de qualidade de aderéncia do par filme-substrato podendo

ser associado ao padrdo HF2, o qual representa uma boa aderéncia do filme

ao substrato.

Figura 131. Caracterizacdo do ensaio de indentacdo HRC na superficie da
amostra TNZ4, apresentando boa aderencia (HF2) e trincas radiais.
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Figura 132. Caracterizacdo do ensaio de indentacdo HRC na superficie da
amostra TC4, apresentando boa aderencia (HF2) e trincas radiais.
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7 DISCUSSAO E CONCLUSOES

1 - Os exames por difratometria de raios-x em ambos 0s substratos (SBTNZ e
SBTC) apresentaram as fases a-Ti e B-Ti. N&o foram detectados intermetalicos
dos sistemas TiCr e TiNbZr ao nivel de resolucéo do difratdmetro usado.

2 - As analises via microscopia eletronica de varredura destes substratos
mostraram microestruturas homogéneas, com baixa porosidade e alta
densificacdo. Em ambos os casos, prevaleceram lamelas e contornos de grao
bem definidos da fase alfa e matriz composta por fase B. Mapeamentos
espectrais via EDS visando identificar a distribuicdo dos elementos nas
amostras demonstraram concentracdo dos elementos beta- estabizadores (Nb

e Cr) na matriz beta.

3 - Os resultados da analise Raman demonstram que a deposicdo PECVD
usada neste trabalho foi efetiva, produzindo compostos de carbono mistos sp?
e sp3, caracteristicos de filmes carbono tipo diamante, para ambas as

espessuras de revestimentos.

4 - Tanto os filmes mais finos (TNZ1 e TC1) quanto os mais espessos (TNZ4 e
TC4) ndo apresentaram desplacamento dos filmes nos testes aderéncia por
indentacdo Rockwell C, previstos na norma VDI 3198. Estes resultados
demonstraram que o processo PECVD usado na deposi¢cdo dos filmes DLC
produziu fortes ligacdes interfaciais filmes- substratos. Os indices de qualidade
dos pares filmes-substratos alcancaram a condicdo HF-2 da norma
supracitada, indicativo de boa aderéncia, mesmo considerando-se que durante
o teste de aderéncia ocorreu grande deformacdo nos substratos macios das

ligas de titanio, sem provocar delaminacéo dos filmes.

5 - Todas as deposicdes produziram otimo acabamento superficial nos filmes
DLC, homogéneos e livres de trincas, com baixas rugosidades demonstradas
por microscopia de forga atdmica. A rugosidade superficial destes filmes néo

interferiu nas diferengas observadas nos ensaios de desgaste.
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6 — Os filmes de DLC depositados por PECVD em ligas de titanio Ti-22Nb-6Zr
e Ti-12Cr produzidas por metalurgia do pé apresentam excelente desempenho
tribolégico nos ensaios de desgaste micro abrasivo, quando comparado aos
resultados obtidos para a resisténcia ao desgaste dos substratos sem

recobrimento.

7 - Os valores dos coeficientes de desgastes dos filmes(Kc) calculados pelo
método Allsopp Vc/Vs) foram 40,35 e 53,14% menores para a condicdo TNZ4
em relacédo ao Kc da condicdo TNZ1 e para a condicdo TC4 em relacdo ao Kc
da condicdo TC1, respectivamente. Portanto, filmes mais espessos

apresentaram-se mais resistentes ao desgaste.

8 - Os revestimentos menos espessos apresentaram microdureza do sistema
revestimento + substrato menores quando comparado aos revestimentos com
maior espessura. Menores espessuras dos revestimentos sofreram uma maior
influéncia do material de substrato (penetracdo maior no substrato da
identacdo). Menores valores de microdureza corresponderam a maiores
coeficientes de desgaste, tanto para o sistema substrato + revestimento

(monolitico) como para Ke.

9 — Os filmes mais espessos (TNZ4 e TC4), nas mesmas condi¢cdes de carga e
velocidade de rolamento, necessitaram de mais tempo de ensaio para atingir a
mesma severidade observada nos filmes finos em tempos menores. Para o
filme mais espesso prevaleceu o desgaste a trés corpos, com rolamento das
particulas abrasivas durante o ensaio, que € menos agressivo. Para o0s
revestimentos mais finos (TNZ1 e TC1) preponderou o desgaste no modo
abrasivo, mais agressivos, a dois corpos, por riscamento, onde particulas

abrasivas permanecem aderidas a amostra durante o ensaio.

10 — Dentre os meétodos utilizados para determinagdo dos coeficientes de
desgaste, o0 método de Allsopp apresentou maiores coeficientes de correlagédo
e de determinacdo para todas as amostras, sendo este método o mais
recomendado para o calculo simultaneo do coeficiente de desgaste do

revestimento e do substrato.

222



11 - De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, os filmes em ambas
as espessuras forneceram boa qualidade estrutural, homogeneidade,
aderéncia e rugosidade superficial Ra, alta dureza e resisténcia ao desgaste
microabrasivo. Os filmes mais espessos apresentaram desempenho superior
em termos de resisténcia ao desgaste. Portanto, os filmes de DLC depositados
sdo muito promissores para melhorar o comportamento tribolégico em ligas de
titdnio Ti-22Nb-6Zr e Ti-12Cr produzidas por metalurgia do po.
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