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RESUMO

Materiais bioabsorviveis, como ligas de Mg, tém sido estudados com a finalidade de
prevenir um nOVO processo cirurgico invasivo para retirada de implantes
permanentes. A dificuldade em utilizar implantes a base de magnésio e suas ligas é
devido a sua alta taxa de corrosdao, ocorrendo formacédo do gas hidrogénio e,
consequentemente, uma perda precoce na resisténcia mecanica do dispositivo.
Entretando, para promover o aumento nas propriedades destas ligas,
especialmente, quanto a resisténcia a corrosdo e ao desgaste, diferentes técnicas
de modificagdo da superficie tém sido investigadas. A funcionalizagao de superficies
metalicas pelo processo de anodizagao assistida por plasma, mais conhecida como
PEO, apresentam resultados promissores. Este trabalho tem por objetivo estudar a
funcionalizagdo da superficie por anodizagédo assistida por plasma (PEO) visando
melhorar a resisténcia a corroséo e ao desgaste de ligas Mg-Zn-Zr para aplicagao
como biomaterial. Para isso, duas ligas de Mg-Zn-Zr com teor de 3% e 6% de Zn
(ZK30 e ZK60) foram avaliadas quanto a resisténcia a corrosao, desgaste a seco e
tribocorrosdo. A liga que apresentou melhores propriedades eletroquimicas e de
resisténcia ao desgaste foi utilizada para a funcionalizagdo da superficie pelo
processo PEO. Apds, foi realizada a aplicacdo de um filme hibrido composto de
quitosana + GPTMS (Glicidoxipropiltrimetoxisilano) sobre o revestimento obtido por
PEO. As amostras funcionalizadas foram avaliadas quanto a resiténcia ao desgaste
e resisténcia a corrosido e quanto a citotoxicidade. Os resultados obtidos mostraram
que a funcionalizagao por PEO promoveu uma reducgao significativa na liberagédo de
H2, uma melhora na resisténcia a corroséo e ao desgaste. Além disso, a atividade
celular foi favorecida com a funcionalizagdo por PEO, seguida da aplicagdo de um

filme hibrido composto de quitosana + GPTMS.

Palavras-chave: Corrosdo, Magnésio, Anodizacdo Assistida por Plasma,

Biomateriais, Citotoxicidade.
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ABSTRACT

Bioabsorbable materials, such as Mg alloys, have been studied in order to prevent a
new invasive surgical process for removing permanent implants. The difficulty in
using implants based on magnesium and its alloys is due to their high rate of
corrosion, resulting in the formation of hydrogen gas and, consequently, an early loss
in the mechanical strength of the device. However, to promote the increase in the
properties of these alloys, especially regarding corrosion and wear resistance,
different surface modification techniques have been investigated. The
functionalization of metallic surfaces by the plasma-assisted anodizing process,
better known as PEO, presents promising results. This work aims to study the
surface functionalization by plasma-assisted anodizing (PEQ) in order to improve the
corrosion and wear resistance of Mg-Zn-Zr alloys for application as a biomaterial. For
this, two Mg-Zn-Zr alloys with 3% and 6% Zn content (ZK30 and ZK60) were
evaluated for resistance to corrosion, dry wear and tribocorrosion. The alloy that
presented the best electrochemical and wear resistance properties was used for the
surface functionalization by the PEO process. Afterwards, a hybrid film composed of
chitosan + GPTMS (Glycidoxypropyltrimethoxysilane) was applied on the coating
obtained by PEO. Functionalized samples were evaluated for wear resistance and
corrosion resistance and for cytotoxicity. The results obtained showed that the
functionalization by PEO promoted a significant reduction in the release of Hz, an
improvement in the resistance to corrosion and wear. Furthermore, cellular activity
was favored with PEO functionalization, followed by the application of a hybrid film

composed of chitosan + GPTMS.

Keywords: Corrosion, Magnesium, Plasma Electrolytic Oxidation, Biomaterials,

Cytotoxicity.
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1.  INTRODUGAO

Um dos grandes desafios de engenheiros e cientistas € a produgdo de
materiais biodegradaveis capazes de substituir tecidos vivos danificados, por certo
periodo de tempo, durante o qual o processo de reparo natural da area afetada
estaria sendo promovido.

O material ideal para esta funcdo, além de biodegradavel, deve estimular a
regeneragdao do tecido matriz e ter uma perda das propriedades mecanicas
compativel com a cinética de reparo do tecido. Dessa forma o novo tecido iria
progressivamente substituir o implante nas fungdes requeridas. Como um material
promissor para essa aplicagio destaca-se o magnésio.’

O magnésio é um elemento essencial ao metabolismo humano, é naturalmente
encontrado no tecido 6sseo?, € um composto quimico para muitas enzimas e
estabiliza as estruturas de DNA e RNA3 4. Além disso, devido aos papéis funcionais
e presenca no tecido 6sseo, é biocompativel e pode ter efeitos estimuladores sobre
o crescimento do novo tecido 6sseo °.

Dentre as ligas de Mg estudadas para aplicacdo biomédica destacam-se as
ligas de Mg-Al-Zn (séries AZ), ligas de Mg-Al (séries AM), ligas de Mg com adigéo de
elementos terras raras (séries WE), ligas de Mg-Zn-Zr (séries ZK), entre outras. As
ligas Mg-Zn-Zr se destacam pelas suas propriedades mecanicas e pela auséncia de
elementos nocivos ao ser humano, como o elemento aluminio e terras raras.®

As ligas Mg-Zn-Zr sdo materiais promissores para dispositivos metalicos
biodegradaveis por possuir varias vantagens em relagdo a outros materiais, tais
como: possuir propriedades mecanicas proximas ao tecido 6sseo, reduzir o efeito de
blindagem de tensdo e ndo ser necessario uma segunda intervengao cirurgica para
remogdo do implante.” A incompatibilidade mecanica reduz a carga fisica no tecido
0sseo proximo ao implante. Esse fenbmeno, conhecido como blindagem de tensdes,
resulta da diferenca de rigidez entre o implante ortopédico e o tecido 6sseo, e resulta
em reabsorgao o0ssea, que € a dissolugao do tecido 6sseo e posterior absorgéo pelo
organismo. Tais mudangas na interface osso-implante podem, em ultima analise,
permitir uma movimentacdo do implante, o que facilita o afrouxamento e posterior

falha do implante.®



A dificuldade em utilizar implantes a base de magnésio é devido a sua alta taxa
de corrosado. Durante a corrosao do magnésio ocorre a formagao do gas hidrogénio,
o qual pode se acumular em regides adjacentes ao implante, podendo formar bolhas
subcuténeas e interferir na cicatrizagdo dos tecidos. Pode-se esperar que o perigo
de geragao de gas hidrogénio na aplicagdo biomédica dependa da taxa temporal e
espacial na sua aplicacao, isto €, uma geragao de gas H: suficientemente lenta pode
ser tolerada pelo organismo se o gas for transportado para fora do local de sua
geragéo e, portanto a acumulagao local de volumes significativos de H2 pode ser
evitada.®

Existem diversas maneiras de melhorar a resisténcia a corrosdo e as
propriedades mecéanicas das ligas de magnésio, entre elas: modificacdo da
composigao da liga, formag&o de compdsitos e tratamentos superficiais. '

Além da resisténcia a corrosdo, o conhecimento sobre a resisténcia ao
desgaste e a tribocorrosdo sdo fundamentais e indispensaveis para a construgao de
dispositivos seguros."

Varios estudos'? 31 tém sido feitos no sentido de melhorar a resisténcia a
corrosdo e ao desgaste de ligas de magnésio através de técnicas de tratamentos
superficiais. Dentre os tratamentos de superficies a funcionalizagado por Anodizagao
Assistida por Plasma, mais conhecida por Plasma Electrolyte Oxidation (PEO), tem
despertado interesse, uma vez que o processo de funcionalizacido por PEO esta
baseado no crescimento de um filme ceramico na superficie do material metalico a
partir da oxidagao do substrato e também da deposicdo de elementos presentes no
eletrdlito, fazendo com que o material apresente uma melhora em suas propriedades
eletroquimicas e tribologicas.'

Outras técnicas de tratamentos superficiais baseado na deposicdo de filmes
organicos e hibridos tém sido desenvolvidas para melhorar a resisténcia a corroséo
contribuindo também para a adesao, disseminacao e proliferacdo de células em
biomateriais. 617

Muitos estudos™ 8. 19 analisam o comportamento de ligas de magnésio
comerciais, com o elemento aluminio em sua composi¢ao, como as da série AZ31 e
AZ91. As ligas de Mg utilizadas neste estudo ndo possuem o elemento aluminio em

sua composigao.



Neste trabalho, primeiramente estudou-se o comportamento quanto a corrosao
e desgaste de duas ligas de Mg-Zn-Zr, com diferentes percentuais de zinco. Na
segunda etapa do trabalho utilizou-se a liga que apresentou os melhores resultados
quanto a resisténcia a corrosao, resisténcia ao desgaste e tribocorrosdo para
realizar a funcionalizacdo da superficie pelo processo de Anodizagcdo Assistida por
Plasma (PEO). O revestimento ceramico obtido a partir da funcionalizagdo por PEO
foi avaliado quanto a resisténcia a corrosao e ao desgaste.

Visando melhorar a resisténcia a corrosao do revestimento por PEO, foi
realizada a aplicacdo de um filme polimérico hibrido (FH), composto de quitosana e
GPTMS. As amostras funcionalizadas pelo processo PEO e as amostras com

revestimento PEO+FH também foram avaliados quanto a citotoxicidade.



2. OBJETIVOS

21. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem por objetivo estudar a funcionalizagdo da superficie por
anodizacao assistida por plasma visando melhorar a resisténcia a corrosdo e ao

desgaste de ligas Mg-Zn-Zr para aplicagédo como biomaterial.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Visando atender o objetivo geral, seguem os seguintes objetivos especificos:

a. Avaliar a liga ZK30 e a liga ZK60 para selecionar aquela que
apresente o melhor comportamento eletroquimico, resisténcia ao
desgaste e tribocorrosao.

b. Avaliar a resisténcia a corrosao e ao desgaste da liga selecionada a
partir da funcionalizacdo por Anodizacdo Assistida por Plasma,
visando a otimizagao dessas propriedades.

c. Compreender o comportamento biolégico da liga, apds

funcionalizacao.



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. BIOMATERIAIS

A busca incansavel do homem por padrdes de vida superiores e longevidade
tem gerado cada vez mais a necessidade de alternativas para o reparo e
substituicdo de tecidos vivos vitimados por traumas ou patogenias. O desafio do
campo de biomateriais € que os dispositivos de implantes substituam tecidos do
corpo e que representem um ajuste de suas caracteristicas e propriedades em
relagdo ao tecido humano. A interacdo de muitos e complexos fatores fisicos,
bioldgicos, clinicos, tecnologicos e econdmico devem ser considerados. O controle
sobre a interface biomaterial-tecido € o problema a ser estudado no campo da
ciéncia dos materiais.?°

Biomaterial pode ser definido como um material que é utilizado no tratamento
de pacientes e que, em algum momento, interage com sistema bioldgico e tecido por
um tempo significativo de modo que esta interagcdo entre o sangue, tecido e o
material € um fator importante no tratamento.?' Um biomaterial pode ser um
polimero, metal, ceramica, ou material natural que fornece estrutura e/ou possua a
funcédo de um dispositivo médico implantavel.??

Embora a definicdo inicial de biomaterial tenha ficado restrito a dispositivos
meédicos, 0s biomateriais nos tempos atuais abrangem tanto materiais sintéticos,
bem como, materiais naturais que promovem a saude humana. A diferenca de um
biomaterial em relagdo aos outros materiais € a sua coexisténcia benigna com um
sistema bioldogico com que ele interage. Este fenbmeno ¢é chamado de
biocompatibilidade. Para cada biomaterial sdo impostas exigéncias mecanicas e de

desempenho que se originam a partir das propriedades fisicas do material.?3

3.2. LIGAS METALICAS PARA APLICACAQO BIOMEDICA

Os implantes metalicos sédo preferidos devido a sua resisténcia mecanica e
tenacidade que os tornam superiores as propriedades dos polimeros e compdsitos.

Implantes metalicos ortopédicos podem ser classificados em permanente (por



exemplo, proteses de quadril e joelho) e implantes temporarios, que podem ser
biodegradaveis (por exemplo, parafusos e pinos). Metais, tais como ago inoxidavel,
titnio e ligas de cobalto-cromo tém sido utilizados como implantes permanentes.?*
Os biomateriais metalicos devem possuir algumas caracteristicas basicas,
como, ser biocompativeis, fornecer um ambiente ideal para regeneragao do tecido,
facilitar a regeneracéo, suportar as cargas mecanicas e, se for o caso, degradar
junto com a formagdo do novo tecido. Os biomateriais metalicos tém sido
amplamente utilizados para substituir tecidos ésseos, devido as suas propriedades
mecanicas superiores as da bioceramica, biopolimeros e biomateriais compdsitos.?®
A engenharia de tecidos avangou continuamente através da integracdo de
diversas areas. Os biomateriais implantados em um ambiente fisioldgico devem ser
projetados para provocar agdes e reagdes essenciais com controle e precisdo. A
capacidade de reabsorgdo de um biomaterial pelo organismo apareceu como uma
solucao perfeita, visto que, o “material estranho” é substituido por tecido em

regeneragdo.?®

3.3. LIGAS METALICAS BIOABSORVIVEIS

Os biomateriais metalicos utilizados atualmente, como por exemplo, titanio,
ligas de titanio e ligas de cromo-cobalto, continuam a desempenhar um papel
essencial para auxiliar na reparacao ou substituicao de tecido dsseo. Os metais séo
mais adequados para aplicagées de suporte de carga em comparagado a ceramicas
ou materiais poliméricos devido a sua combinagédo de alta resisténcia mecanica e
tenacidade a fratura. Estes biomateriais metalicos sdo basicamente neutros in vivo,
permanecendo como implantes permanentes, que no caso de rejeicao pelo
organismo, podem ser removidos por um segundo procedimento cirurgico apos o
tecido ter cicatrizado suficientemente. Porém, uma segunda intervengao cirurgica
aumenta os custos para o sistema de saude e também aumenta o risco de
morbidade para o paciente.?’

Metais biodegradaveis (MBs) sdo implantes produzidos a partir de ligas
metalicas ou metais puros onde se espera que ocorra um processo gradual de
corrosao in vivo, com uma resposta apropriada do hospedeiro. Este processo de

corrosao deve levar a dissolucdo completa do dispositivo implantado e cumprir a



missdo de auxiliar na cicatrizagao do tecido, sem ocorréncia de residuos. Portanto, o
principal componente dos MBs deve ser elementos metalicos essenciais que
possam ser metabolizados pelo corpo humano e apresentarem taxas e modos de
degradacgéo apropriados ao corpo humano.?8

Os metais biodegradaveis devem degradar-se no complexo ambiente
fisioldgico do corpo humano com a cinética de degradagdo correspondente ao
periodo de cicatrizacdo. Os produtos de degradacdo devem ser transportados e
eliminados do corpo e ndo devem causar reagdes indesejadas no local ou no
sistema.?®

Dentre os metais biodegradaveis pesquisados podemos citar 0 magnésio e
suas ligas (liga pura de Mg, Mg-Ca, Mg-Zn, etc.), ligas de ferro (ligas Fe, Fe-Mn,
etc.) e outros como o tungsténio puro, o zinco puro e suas ligas e, vidros metalicos
contendo Ca e Sr. Nestas ligas sdo objetivos das pesquisas a analise das suas
microestruturas formadas, o estudo das propriedades mecanicas e comportamentos
de degradagdo e das performances in vitro e in vivo. Além disso, existem
abordagens para controlar suas taxas de biodegradagdo com o objetivo de coincidir
com as taxas de cicatrizacdo dos tecidos do hospedeiro, através de técnicas de

modificacdo de superficie. 2°

3.4. MAGNESIO E SUAS LIGAS

Magnésio e suas ligas estdo sendo estudados para serem usados como
materiais de implantes bioabsorviveis, em dispositivos cardiovasculares e/ou
ortopédicos. O conceito de usar um material metalico degradavel em implantes nao-
permanentes € aparentemente simples, pois € baseado em um processo de
degradacao espontanea. Contudo, os detalhes do processo de corrosdao sdo muito
complexos.?®

O magnésio € um metal leve, com uma densidade de 1,74 g/cm® e sua
resisténcia a tracao € maior que a dos polimeros e muito préxima a do osso natural.

A tenacidade do magnésio e suas ligas € maior do que a dos biomateriais
ceramicos, como a hidroxiapatita. O mddulo de elasticidade, a resisténcia a tracao, a
densidade e a elongagao do magnésio estdo mais proximos do osso natural do que

outros implantes metalicos comumente usados (Tabela 1).3°



Tabela 1: Comparacgao das propriedades mecanicas das diversas ligas utilizadas como biomaterial
em relacdo ao 0sso cortical.

Material Densidade Resisténcia a Moédulo de Elongagéao
(g/lcm?) tracao (MPa) Young (GPa)

Osso Cortical®® 1,7-2 80-150 3-30 3-4
ZK30 (fundida)® 1,74 147 41-45 12

Zk60 (fundida)3"32 1,84 170 44 4-7
AZ91 1,81 240 45 3

TiBAI4V 4,43 930 - 1140 100-110 8-15
Aco Inox 316L% 8 490 193 40
Poliacido lactico (PLA) 1,24 29 1,9 5

Cabe lembrar que o Mdédulo de Young, ou Mddulo de Elasticidade (E), é a
relagdo entre a tensdo aplicada e a deformacéo elastica produzida, isto €, a tensao
necessaria para produzir uma quantidade unitaria de deformacéo elastica. Ele esta
vinculado a rigidez do material.®?

O Mddulo de Elasticidade varia entre metal e osso, levando a uma mudanca de
como as forgas sao distribuidas. Conforme a Lei de Wolff, os ossos se remodelam
pela variagdo da carga. Esta mudanca na distribuicdo original das cargas, podem
levar a reabsorgcido ossea pelo organismo34. Este fendmeno é conhecido como
blindagem de tensdes. O resultado disso € a atrofia dssea, levando ao afrouxamento
do implante e, possivelmente, a uma nova fratura.3®

Embora o médulo de elasticidade mais baixo do Mg, em relagdo a outros
materiais metélicos, possa ser benéfico na protegao contra a blidagem de tensdes e
evitar assim, a reabsorgao éssea, isso também significa que pode haver uma chance
maior de falha em aplicacdes que necessitem altas cargas. E vital garantir que o
implante seja projetado para sustentar sua carga sem colapsar. Este aspecto é
ainda mais crucial quando se considera materiais degradaveis, uma vez que é
necessario um suporte mecanico adequado ao longo de todo o processo de
bioabsorgéo e remodelagéo dssea.3®

O Mg e suas ligas sdo materiais promissores para dispositivos metalicos
biodegradaveis, porém, apresentam desvantagens como baixa resisténcia a
corrosao e isto limita suas aplicagdes como material para implante. A rapida
degradacdo pode levar a uma perda precoce das propriedades mecanicas do

implante, geragdo de gas hidrogénio e até uma intensa alcalinizagdo dos tecidos



circundantes. Estudos relataram que modificagdes e/ou tratamentos superficiais
podem diminuir a taxa inicial de degradagao dos implantes biodegradaveis.®’
Dentre as ligas de magnésio pesquisadas estdo a AZ31, AZ91, WE43,
Magnésio puro (99,9) 38 e ligas Mg-Zn-Zr3°, por exemplo, as ligas ZK30%° e ZK604'.
Este estudo ira focar nas ligas Mg-Zn-Zr, mais especificamente as ligas ZK30 e
ZK60 cujo teor de Zinco na liga sdo de 3% e 6%, respectivamente, e o teor de

zirconio de 0,4%, aproximadamente.

3.5. LIGAS Mg-Zn-Zr

Nos ultimos anos, 0 magnésio e suas ligas tém apresentado grande potencial
para serem utilizados como uma nova classe de biomateriais e estdo atraindo muita
atencao devido as suas caracteristicas de biodegradacao, efeito antiinflamatério,
efeito antitumoral, propriedade antibacteriana, indu¢cdo da osteogénese e algumas
outras propriedades biofuncionais.*?

A adicdo de elementos de liga € um dos métodos utilizados para melhorar as
propriedades mecanicas. Além disso, para alcangar uma boa biocompatibilidade das
ligas, alguns elementos de liga especificos, que estdo presentes no fluido corporeo
como nutrientes, foram considerados como a primeira escolha a serem usados.
Estes elementos podem formar ligas de Mg biocompativeis e também podem
melhorar as propriedades mecénicas e de degradag&o.*?

Existem varias consideragbes para a selecido de elementos no
desenvolvimento de ligas de magnésio. A primeira consideragcdo € a toxicidade
elementar. Os produtos de degradacao das ligas projetadas devem ser absorvidos
ou solubilizados para excreg¢ao pelos tecidos circundantes e ndao podem causar
toxicidade ao sistema. A segunda consideragao é a capacidade de melhorias na liga
com relacio as suas propriedades mecanicas. A terceira consideracio € a influéncia
no comportamento da corrosdo. Elementos de liga que possuem um potencial de
equilibrio préximo ou que formam fases intermetalicas com um potencial semelhante
ao do magnésio (-2,37 V) podem melhorar a resisténcia a corrosdo reduzindo a
corroséo galvanica.*3

A historia de aplicagdo do Mg como biomaterial iniciou-se em 1878, com

médico Edward C. Huse. Ele usava fios de Mg para reconstrugdo de vasos
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sanguineos. Embora tenha ocorrido a formacéo de bolhas subcutaneas de gas
devido a alta taxa de corrosdao dos fios de Mg, raramente foi relatado que os
pacientes sentiam dor ou sofriam infecgdes durante o seguimento pds-operatorio.*4

As primeiras ligas a base de Mg, investigadas como uma nova classe de
material de implante, foram os sistemas de ligas comerciais porque possuem
propriedades mecanicas bem conhecidas em aplicagbes de engenharia. Ligas de
Mg como AZ31, AZ61, AZ91, AM60, ZK30, ZK60 e WE43 estdo sendo
extensivamente investigados. No entanto, ao se projetar ligas para aplicagdes de
engenharia, a toxicidade e a biocompatibilidade em ambientes biolégicos, muitas
vezes nao sao consideradas. Pesquisas tém sido desenvolvidas no sentido de
obtencao de novas ligas a base de Mg com baixo ou nenhum nivel de toxicidade e
sem a presencga de elementos que possam ser neurotoxicos.*?

As ligas Mg-Zn-Zr, como as ligas ZK30 e ZK60, ndo possuem em suas
composic¢oes adicao do elemento aluminio que é relacionado na literatura como um
provavel causador de doengas neurolégicas como a doenga de Alzheimer.* A
Figura 1 apresenta o diagrama de fases do Mg-Zn com os respectivos percentuais

de Zn nas ligas estudadas.

Figura 1: Diagrama de fases binario Mg-Zn.
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Song et al. estudaram a adigédo de diferentes quantidades Zn e Zr em ligas de
magnésio com adi¢ao de calcio (Mg-Zn-Ca) com a finalidade de diminuir a incidéncia
de trincas a quente no material. Este defeito diminui a resisténcia mecéanica e
impactou negativamente na qualidade dos produtos fundidos. Concluiu que as ligas
Mg-0,5Ca-xZn (x = 0, 0,5, 1,5, 4 e 6%) exibiram suscetibilidade a trincas a quente.
No entanto, a adicdo de 6% em peso de Zn e a adigdo de Zr a liga, diminuiu a
incidéncia de trincas a quente e melhorou o refinamento de graos na liga.*’

Cai et al. avaliaram os efeitos do Zn sobre a microestrutura, propriedades
mecanicas e resisténcia a corrosdo das ligas de Mg-Zn (as-cast). Os resultados
indicaram que a sua microestrutura consiste tipicamente de matriz primaria de a-Mg
e fase intermetalica de MgZn distribuida principalmente ao longo do contorno de
grao. Houve melhoria das propriedades mecanicas com teor de Zn até 5% do peso.
Ensaios de polarizagdo mostraram o efeito benéfico do elemento Zn na formacéo de
um filme protetor na superficie das ligas. A liga Mg-5Zn apresentou a melhor
resisténcia a corrosido das ligas estudadas. No entanto, o aumento do teor de Zn em
até 7% em peso aumentou significativamente a taxa de corrosdo, que é
impulsionada pelo efeito galvanico entre matriz e intermetalico.*2

A Figura 2 apresenta a microestrutura formada da amostra de uma liga de
magnésio ZK60 bruta de fusdo. O grao é formado por uma fase a-Mg e ha formacgao

de uma fase de Mg-Zn no contorno de gréo.*°

Figura 2: Microestrutura da liga de magnésio ZK60 bruta de fuséo.

Fonte: Chen Xian-Hua et al. 4°
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O refinamento de grao e endurecimento por envelhecimento (precipitagdo) séo
fendbmenos metalurgicos que sao explorados em ligas de Mg para alcangar a
microestrutura e propriedades mecanicas desejadas. Um dos elementos de adi¢cao
para o refino de grdo mais conhecido em ligas de Mg € o Zr. A adicdo de uma
pequena quantidade de Zr a massa fundida de Mg pode ser facilmente utilizada para
reduzir o tamanho de grdo em cerca de duas ordens de grandeza bem como
produzir uma microestrutura mais uniforme.°

O Zr é utilizado como um refinador de grdo na maioria das ligas de Mg
comerciais, desde que a liga ndo contenha outro elemento que n&o prejudique o
efeito de refinamento do grdo, como por exemplo, o aluminio. Além do efeito direto
sobre as propriedades mecanicas, o refinamento de grao é também utilizado para
reduzir a formagao de defeitos, como trincas a quente, porosidades. Nas ligas Mg-
Zn-Zr comerciais, conhecidas como ligas da série ZK, o zinco e o zircbnio séo
adicionados a um nivel suficiente para produzir o efeito de endurecimento por
envelhecimento e precipitagao no tratamento térmico adequado.*3

A composigao das ligas comerciais de Mg é normatizada pelas Normas ASTM
B91 e ASTM B107/B107M onde consta um percentual maximo de Zn de 6% a serem

utilizados nestas ligas da série ZK.

3.6. CORROSAO DAS LIGAS DE MAGNESIO

As ligas metélicas biodegradaveis devem degradar-se no ambiente fisioldgico
humano com a cinética adequada ao periodo de cicatrizagdo. Os produtos da
degradagdo devem ser transportados, eliminados e/ou absorvidos, ndo devendo
causar acumulo no local do implante ou no organismo.®'

A corrosdo do Mg converte o metal no ion estavel (Mg?*) em dois passos
eletroquimicos, envolvendo o ion positivo, Mg*, como intermediario, conforme dado
pelas Equacgdes 1 e 2. Estas reacdes parciais anddicas sédo equilibradas pela reacao

parcial catédica da liberagao de hidrogénio (Equagao 3).

Mg — Mg* + e reagao anodica (Equagao 1)

KMg* — kMg?* + ke reagao anodica (Equagéao 2)
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(1+k) H20 + (1+k) e — 1/2(1+k)H2 + (1+k)OH" reagao catodica (Equacéo 3)

O ion positivo, Mg*, é reativo, e pode reagir quimicamente com agua. Assim,
uma fragdo, k, do Mg*, reage eletroquimicamente via Equagdo 2 a Mg®*, e o

complemento reage quimicamente conforme equagao 4:

(1-k)Mg* + (1-k)H20 + (1-k)OH™ — (1-k)Mg(OH)2 + 1/2(1-k)H2 reacéo quimica

(Equacéo 4)

A reacao global é dada por:

Mg + 2H20 — Mg(OH)2 + H2 reagao global (Equacgao 5)

A corrosdo do Mg é, portanto, apenas parcialmente eletroquimica, e espera-se
que as medigdes eletroquimicas indiguem uma taxa de corrosdo menor do que a
taxa de corroséo real.%?

Uma grande preocupacgao nas aplicagdes biomédicas das ligas de Mg é que a
reacdo anodica de dissolugdo (oxidagdo) do Mg estda sempre associada a
decomposicao catddica da agua gerando gas hidrogénio por uma redugao direta de
H* a partir de H20.

A cinética da reacgao de liberagao do hidrogénio varia fortemente em diferentes
superficies metalicas e sao observados pequenos sobrepotenciais, por exemplo, em
Pt, Fe e Ni, enquanto que grandes sobrepotenciais sdo observados em Hg e Zn.
Logo, pode esperar-se uma influéncia diferente nas reagdes catddicas quando os
metais do primeiro ou do segundo grupo, acima mencionados, estdo presentes na
liga, sejam como impurezas ou como elementos de liga. Como as impurezas tipicas
e elementos de liga sdo mais nobres do que Mg, as particulas de impureza e as
fases intermetalicas atuam como catodos locais acoplados com o anodo da matriz
de Mg e a cinética da reacdo de liberacdo do hidrogénio nestas particulas de
segunda-fase afetam a corrosdo do Mg.%?

A avaliacdo do pH com o tempo de imersdo também pode ser utilizado para a
avaliacdo da liberagdo de Hidrogénio. Quanto maior o valor do pH significa que
houve uma alcalinizagdo do meio provocada pela oxidacdo do Mg, uma maior
concentracdo de OH’, e por consequéncia, ocorre uma maior liberagdo de

hidrogénio.>*
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Barzegari et al. desenvolveram um modelo matematico para prever o
comportamento de biodegradacdo de biomateriais a base de Mg comercialmente
puros (Mg-CP. Apesar das simplificacdes assumidas, o modelo pode servir como
uma ferramenta importante para encontrar as propriedades dos metais
biodegradaveis e prever o comportamento de biodegradagédo. Verificaram através de
simulagdes que o aumento de OH- coincidiu com um aumento da concentracido de
Mg?* na solugéo.%®

Xiong et al. estudaram o comportamento de degradacado de uma liga de Mg-Ca
com aplicagdo de um revestimento organico fibroso. Verificaram que a solugéo que
continha a amostra com revestimento apresentou um valor de pH de 8,5 enquanto
que a solugdo com a amosta sem revestimento apresentou um pH 10, apos 300
horas de imersdao. Concluiram que a aplicagcdo do revestimento contribuiu
consideravelmente para a redugéo de liberagéo de hidrogénio.*®

O diagrama de Pourbaix para o sistema Mg-H20 é apresentado na Figura 3.
Para potenciais proximos ao potencial padrdo do Mg e pH préximo ao do fluido

corporeo (pH=7,4), o Mg encontra-se na regido de corrosao.

Figura 3: Diagrama de Pourbaix para o sistema Mg-H:0.
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A corrosao (ou bioabsorg¢do) do implante pelos fluidos corporais evita uma
segunda intervengao cirurgica para a remogao do dispositivo implantado. Efeitos
negativos, como rejeicdo, podem ocorrer quando um implante € deixado no corpo
por um longo periodo, ndo sendo mais necessario para sua finalidade médica. Uma
séria preocupacgao nas aplicagbes biomédicas das ligas de Mg é a geragédo de gas
H2. Se a geracéo for suficientemente lenta, o gas pode ser transportado para longe
do local de sua geragao e o acumulo local de volumes significativos de gas pode ser
evitado. A taxa de absor¢do de hidrogénio tolerada pelo organismo, por area de
amostra, é de 2,25 ml/cm?/dia.58

Zhao et al. monitoraram em diferentes pontos de medigao proximo ao implante,
por método n&o invasivo, a liberacdo de hidrogénio causada pelo implante
subcutaneo com ligas Mg-4%Zn-1%Sr- 0.5%Zr (Figura 4a) e Mg-4%Y- 1%Zr-
0.6%Ca (Figura 4b) em cobaias de camundongo. Verificaram a formacéao
suficientemente rapida de H2 de modo a ocorrer formagéo de bolhas subcutaneas.
Houve uma formacdo de H: significativamente maior na cobaia que recebeu o
implante com a liga Mg-4%2Zn-1%Sr-0,5%Zr.5°

Figura 4: Bolhas de gas subcuténeas causada pela liberacdo de hidrogénio em implante de liga de
magnésio em cobaias, apds 7 dias da colocagéo do implante: a) liga Mg-4%Zn-1%Sr-0,5%Zr e b) liga
Mg-4%Y-1%Zr-0,6%Ca.

a b

Fonte: Zhao et al.?®

A taxa de liberagdo do H2 gasoso é influenciada por todos os fatores que
influenciam a taxa de corrosao e, portanto, dependera da liga, dos tratamentos de

superficie, bem como do ambiente circundante.®?
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3.6.1. Eletrdlitos para simulacao do fluido corpéreo — SBF

A degradacdo dos biomateriais € uma das principais consideragdes que se
deve levar em conta desde a sua concepgao, processamento e uso. Os materiais
atualmente disponiveis ainda sofrem com altas taxas de biodegradacéo,
especialmente no estagio inicial de implantagdo no corpo humano, e isso é crucial
do ponto de vista bioldgico.®"

Para compreender a corrosao das ligas para implantes e o seu impacto sobre o
uso destas ligas no corpo humano, € util ter uma compreenséo clara dos ambientes
em que essas ligas operam. Isto inclui o ambiente quimico/eletroquimico, o ambiente
bioldgico e 0 ambiente mecanico. Praticamente todos os testes de corrosdao ocorrem
em ensaios in vitro que tentam simular, de uma forma simplificada, as condi¢des
eletroquimicas do corpo. Alguns ambientes simplificados podem tornar o controle e
interpretacdo de experimentos mais viaveis, porém, ndo levam em consideragao
interacbes importantes que podem dominar determinado comportamento do
sistema.?

Na maior parte dos ensaios in vitro, que avaliam o desempenho de corroséo de
biomateriais metalicos, as solucdes utilizadas sao substitutos aproximados do
ambiente biolégico real. Aproximadamente, o corpo possui um pH 7,4 e em torno de
0,9% (0,154 M) de NaCl. Uma solugao simplificada muito utilizada para avaliar a
corrosdo de materiais € a solugdo de 0,9% de NaCl. Algumas solugbes mais
complexas utilizadas in vitro incluem solugdo tampé&o salina de fosfato (PBS),
solugdo de Ringer, solugao de Hanks, fluido bioldégico simulado (SBF), e muitas
outras.?’

Pesquisadores tém utilizado diferentes eletrélitos para simularem fluidos
corporais em ensaios eletroquimicos. A correlacdo entre os resultados obtidos para
os diferentes eletrélitos ndo é simples. Hansen et al. compararam os eletrélitos mais
comumente utilizados para simular fluidos corporais: Hanks, HBSS, SBF, Ringer e
NaCl 0,9% (Tabela 2). Concluiram que a padronizagdo dos parédmetros dos
procedimentos para analises eletroquimicas € uma questdo importante e a escolha
de um eletrdlito que melhor represente o meio onde o material sera aplicado
influencia diretamente nos resultados. Verificaram que a solugao Hanks possui uma

by

menor agressividade quanto a corrosao evidenciando um potencial de corrosao
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menos ativo e uma menor densidade de corrente em relagdo aos demais

eletrolitos. 83

Tabela 2: concentragao dos ions nos diferentes liquidos corporais simulados.

Solugdo Concentragdo de ions ( mmol/L)
Na* K* Mg*? Ca*? cr HCOs HPOs2  SO4?2
Hanks 142,0 5,0 1,5 2,5 103,0 27,0 1,0 0,5
HBSS 141,6 5,8 0,8 1,3 144,8 4,1 0,8 0,8
SBF 142,0 5,0 1,5 2,5 147,8 4,2 1,0 0,5
Ringer 113,6 1,9 - 1,0 115,3 2,4 - -
NaCl 0,9% 153,0 - - - 153,0 - - -
Plasma 142,0 5,0 1,5 2,5 103,0 27,0 1,0 0,5

Fonte: adaptado de Alana et. al. %3

Os agentes tamponantes presentes no fluido corporal tendem a consumir o OH"
gerado na corrosdo e aceleram a conversdo de Mg para Mg?*, de acordo com a
Equacao 4.

Tem sido demonstrado que os componentes inorganicos, bem como proteinas
e aminoacidos influenciam na taxa de degradagdo. Como resultado, os implantes
biomédicos com base em Mg podem perder a integridade mecéanica necessaria
antes que o tecido tenha tempo suficiente para cicatrizar completamente, o que leva,
pelo menos 12 semanas.%

E comum a utilizagdo de agentes tamponantes nos fluidos que simulam o fluido
corporal. Como exemplo pode-se citar o HEPES, TRIS e HCO3/CO2 que afetam
significativamente a corrosdo do magnésio e suas ligas. O HEPES e o TRIS regulam
a mudangca no pH ao consumir os ions OH" e afetam a formagao de produtos
corrosivos, consequentemente aceleram a dissolugdo de Mg. O HCO3/COz2 imita o
sistema tampao do corpo humano, que nao apenas utiliza ions OH", mas também
induzem a precipitagdo de MgCO3, 0 que contribui para a protegédo contra a corrosao
ao desenvolver uma camada de passivagiao em Mg. %°

Muitos autores realizaram estudos sistematicos de corrosdo em ligas de
magnésio com diferentes meios de corrosdo com adigdo de proteinas na solugdo. A
composicao do meio corrosivo influenciou o comportamento de corrosdo do
magnésio, que foi alterado adicionalmente pela presenca ou auséncia de proteinas.

Proteinas como albumina demonstraram formar uma camada de bloqueio de
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corrosdo nas ligas de magnésio em experimentos in vitro. Esta camada é
enriquecida por fosfatos de calcio e participam da protecéo a corrosdo do material.5®

Wang et al. estudaram o comportamento de corrosao de uma liga de Mg-Mn
em SBF com e sem adigdo de albumina. Verificaram que este comportamento é
fortemente afetado pela adicdo de albumina por meio dos efeitos combinados de
adsorcao e quelagdo. A taxa de corrosdo monitorada pela taxa de liberagao de
hidrogénio sugere que a albumina é rapidamente adsorvida na superficie do material
e serve como uma camada protetora eficaz, resultando em uma taxa de liberacao de
hidrogénio muito mais lenta no estagio inicial.®’

Comparado com in vivo, os experimentos in vitro sdo convenientes pois podem
fornecer uma razoavel ideia sobre a eficacia do material em curto espago de tempo.
Os resultados sdo normalmente utilizados para complementar os estudos in vivo e
estudos clinicos. No entanto, a precisdo dos resultados obtidos a partir de estudos in
vitro depende de varios fatores experimentais, entre eles o tipo de eletrdlito

utilizado.%

3.6.2. Ensaio de perda de massa por imersao e liberagao de hidrogénio

O método mais comum para o estudo da corrosdo de metais, e considerado
por alguns autores como padrdo de referéncia, € a analise da perda de massa.
Neste ensaio a massa e a area superficial da amostra sdo medidas antes e depois
da exposicdo a um ambiente corrosivo por um periodo de tempo. Antes de cada
medigao é necessario remover os produtos de corrosdo da superficie. Para ligas de
Mg, recomenda-se fazer esta remogéo com uma solugdo 200 g/L de CrOse 10 g/L
de AgNO3. Esta é uma etapa critica, pois pode levar a imprecisdes incluindo
superestimacéo ou subestimacido da taxa de corrosdo como consequéncia de uma
limpeza insuficiente ou excessiva apos a imers&o.58

A Norma ASTM G31 abrange procedimentos para avaliagdo da perda de
massa por corrosido dos metais. Isto inclui a preparacdo de amostras e a remogao
do o6xido da superficie do material sem influenciar na perda de massa real da
amostra. A partir da perda de massa do material pode-se calcular sua taxa de

corrosdo.%°
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O calculo da taxa de corrosdo, a partir da perda de massa, € baseado na
Norma ASTM G31, onde a equacgéao para este calculo € dado a seguir:

CR=(KxW)/(AxTxD) (Equagao 6)%°
Onde:

CR = taxa de corrosao (mm/ano)

K = constante

T = tempo de imersdo em horas

A = area da amostra em cm?

W = perda de massa em gramas

D = densidade do material em g/cm?

Para aplicagdes de ligas de Mg, determinar a taxa de corrosédo da liga ndo é
suficiente, sendo necessario um conhecimento detalhado dos mecanismos de
corrosao e a possibilidade de diminuir esta taxa de corrosdo. Uma preocupagao em
aplicagdes biomédicas de ligas de Mg é que a reacdo de dissolugdo anddica do Mg
(oxidagao) esta sempre associada a decomposigdo da agua, gerando gas Hz, por
uma redugao direta de H* a partir da agua. O perigo da geracédo de H2 na aplicagao
biomédica estda na taxa de sua producdo: isto é, a geracdo de gas H2
suficientemente lenta podera ser tolerada, se o gas puder ser transportado para fora
do local de sua geragao, evitando assim, a formagcao de bolhas e cavidades de gas
in vivo. %3

Em cobaias de Cavia Porcellus, bolhas subcutaneas apareceram dentro de
uma semana apos a cirurgia e desapareceram apoés 2 a 3 semanas. Este fendbmeno
implica que, por um certo mecanismo, as cobaias podem absorver ou consumir
gradualmente as bolhas geradas a uma taxa ligeiramente inferior a taxa de liberagcéo
de hidrogénio da liga AZ91. Isto significa que uma taxa de liberagdo de hidrogénio
inferior a da liga AZ91D pode n&o conduzir a bolhas subcutédneas ou apenas levar a
um volume insignificante de bolha subcutdnea numa cobaia. A taxa de H2 tolerada
pelo organismo pode ser usada para filtrar as ligas de magnésio biodegradaveis,
candidatas para testes no corpo humano. Através da medida de liberagcdo de
hidrogénio pode se estimar a taxa de corrosdo do Mg.”

Song apresenta a taxa de liberacéo de hidrogénio para diversos tipos de ligas
de magnésio (Figura 5). Verificou que para o magnésio comercialmente puro (CP-
Mg) a taxa de liberagao de hidrogénio ficou cerca de 10 vezes acima da tolerada
pelo organismo enquanto que em algumas ligas de magnésio esta liberagao foi

significativamente menor. 62



Figura 5: Volume e taxa de liberagdo de hidrogénio em fung¢édo do tempo.
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Gu et al. estudaram a degradagao da liga de magnésio ZK60 obtidas por dois

diferentes processos (fundida e extrudada), imersas em solugdo Hanks. Concluiram

que a liga extrudada possui uma taxa de liberagdo de hidrogénio menor que a liga

fundida, apresentada na Figura 6a.Também verificaram uma alcalinizagdo da

solugéo com o tempo de imersdo das amostras, apresentado na Figura 6b.""

Figura 6: a) Taxa de liberagdo de hidrogénio da liga ZK60 extrudada e fundida e b) Mudanga do pH
com o tempo de imersao.
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A taxa de liberagdo do hidrogénio € um parametro significativo na avaliagcao

da biodegradabilidade do magnésio e suas ligas, porque:

- a liberag&o do hidrogénio € um processo prejudicial que impede o desenvolvimento

e a aplicacao de ligas de magnésio biodegradaveis;
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- 1 ml de Hz liberado corresponde a 1 mg de Mg dissolvido, e assim medir a taxa de
liberagdo de hidrogénio € equivalente a medir a biodegradagcdo ou a taxa de
corrosao de uma liga de magneésio;
- 1 mol H2 liberado € equivalente a 2 mols de OH" gerados em solugédo, entdo a taxa
de liberagdo de hidrogénio, em certa medida, indica o grau de alcalinizagdo da
solucao;
- ligas de magnésio geralmente sofrem corroséo localizada e o hidrogénio provém
principalmente das areas locais de corrosdo, o que implica que a taxa de liberagao
de hidrogénio pode refletir com segurancga a taxa de degradagao local das ligas de
magnésio.

Portanto, a liberagdo de hidrogénio é empregada como um método importante

para comparar a biodegradabilidade do magnésio e suas ligas.5?

3.6.3. Curvas de polarizagcao

Uma visualizacdo da influéncia da polarizacdo sobre a densidade de corrente é
obtida através da representacéo grafica em diagramas de potencial de eletrodo (E)
versus a densidade de corrente (i). As curvas obtidas através da variagdo do
potencial em relagdo a um eletrodo de referéncia e a corrente desenvolvida, sao
chamadas de “curvas de polarizagao”. Uma das formas mais convenientes de
representar as curvas de polarizagao é na forma E x log|i| (Figura 7), visto que pode-
se calcular a corrente de corrosao através da equagao de Tafel e calcular, de certa

forma, a taxa de corrosdo do material.”?

Figura 7: Curvas de polarizagdo anddica (ia) e catddica (ic) num diagrama monologaritmico. Ee =
potencial de equilibrio; io = densidade de corrente de corrosao.

iy log| 1|

Fonte: Wolynec 2003.72
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Os ensaios de corrosdo in vitro sao simples e Uuteis para prever o
comportamento de degradagao dos biomateriais. Eles sao particularmente uteis para
triagem do material, controle de qualidade e estudo de mecanismos de degradacgéo.

Uma das técnicas comuns na determinagcao da taxa de corrosao in vitro é o das
curvas de polarizacdo. A corrosdo € um processo eletroquimico que corresponde ao
fluxo de elétrons entre o anodo e o catodo. O fluxo de elétrons representa a taxa de
oxidagao e reducao das reagdes na interface biomaterial/eletrélito, isto €, o fluxo de
elétrons fornece a capacidade de avaliar a cinética do processo de corrosdo.5’

A densidade de corrente de corrosdo (icor) pode ser estimada a partir da
extrapolacido de Tafel nas curvas de polarizacio e a partir da icorr pode-se calcular a

taxa de corrosao do material usando a equacgéo:

CR= K.icorr. W/n.p (Equagéo 7)™
Onde:

CR = taxa de degradagéo do material por ano (mm/ano)
K=3.27 x 10 (mm.g.pA".cm™ yr')

icorr = densidade de corrente de corrosdo (UA/cm?)

W = peso atémico

n = valéncia do elemento

p = densidade do material (g/cm?)

3.6.4. Técnica de varredura por eletrodo vibratério (SVET)

A Técnica de Varredura por Eletrodo Vibratério (SVET) foi originalmente
desenvolvida por bidlogos nas décadas de 1960-1980 para medir as correntes
ibnicas envolvidas na diferenciacdo celular, morfogénese, regeneracéo tecidual e
eletrofisiologia, areas onde & conhecida como Sonda Vibratoria, ja em corrosdo €
conhecida como Eletrodo Vibratério.”

Na SVET, a sonda pode ser vibrada paralelamente ou perpendicularmente a
superficie da amostra para medir componentes escalares individuais da corrente ou
em ambas as direcbes simultaneamente para medir o vetor de corrente
bidimensional. A vibracdo é produzida por um transdutor piezoelétrico. A varredura
pode ser feita em linha, em uma area ou em um ponto especifico. A SVET tem sido
extensivamente utilizada para investigar corroséo localizada, corrosdo galvanica,
inibidores de corrosao, interfaces e contornos de gréo, particulas de segunda fase,

corrosao fadiga e corros&do microbioldgica.’®
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A técnica de SVET mede as densidades de corrente local a medida que o
eletrodo vibratério faz a varredura num plano paralelo ou perpendicular a superficie
da amostra. Os valores medidos sao fungdo da distribuicdo de correntes iGnicas
caracteristicas dos processos que ocorrem na superficie (Figura 8). A técnica
considera a superficie como uma malha de quadrados no centro dos quais existe um
ponto onde emerge ou imerge uma corrente elétrica.”®
Figura 8: Esquema com as linhas de corrente e linhas de equipotencial que se estabelecem em

solugdo a partir zona andédica e catédica. O eletrodo vibratério faz uma varredura em um plano
paralelo a superficie da amostra a uma determinada distancia (h).

z
l At
" il Ref. terra

Plano de

Varredura !XY]

Eletrodo

Fonte: Adaptado de Bastos et al.”™*

Apés o tratamento dos dados em software apropriado, mapas com as
densidades de corrente da superficie sdo gerados. A Figura 9a apresenta a
superficie de um ago eletrogalvanizado varrida por um eletrodo, com uma area
delimitada. Apds o tratamento de dados a imagem é gerada em 3D ou 2D, obtendo-
se um mapa das areas anddicas e catodicas (Figura 9b).”

Figura 9: a) Superficie de um ago eletrogalvanizado com um revestimento primer ndo pigmentado b)
mapa do SVET medido em NaCl 0,1M.

a)

Fonte: Bastos et al.”™*
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A técnica de SVET é capaz de mapear, dentro do limite da técnica, fases
existentes dentro de uma liga ou no contorno de grédo. A Figura 10a apresenta um
mapeamento da superficie de um revestimento de Zn-Fe, obtido por imersao a
quente (Figura 10b). A fase mais rica em ferro (9) é protegida pelas fases mais ricas
em zinco ({ e N) que age como anodo de sacrificio.”” Neste sentido, a técnica de
SVET pode se tornar uma aliada na verificagdo do mecanismo de corrosao nas ligas
de Mg-Zn.

Figura 10: a) Mapa obtido por SVET e b) revestimento de Zn-Fe com suas diferentes fases

intermetalicas.
| a) R -
4%@
\ F ‘_.': :R
@

-

=y
=N

o= 400 pm

Fonte: A. Pritzel dos Santos et al. (2015).77

3.7. DESGASTE POR ABRASAO EM LIGAS DE MAGNESIO PARA
APLICACAO BIOMEDICA

O contato mecanico e a friccao sao questdes fundamentais a serem estudadas
em problemas de superficie, indispensaveis para a construgdo de projetos
seguros. '® Os ensaios mecanicos de desgaste para biomateriais metalicos
tipicamente consistem em carregamentos ciclicos associados com os movimentos
de pacientes nas atividades da vida diaria e também podem possuir interacbes
superficiais significativas que incluem desgaste contra uma face.?

O processo de desgaste tem sido classificado em movimento ciclico de grande
amplitude, chamado de Sliding (deslizamento), com movimentos acima de 300um, e
movimentos ciclicos de pequenas amplitudes, chamado de Fretting (friccdo), com
movimentos de até 300um.”®

Tipicamente, os processos de desgaste por sliding ocorrem em superficies

articulares que possuam movimentos relativos entre duas superficies. Fretting, por
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outro lado, ocorre principalmente nas jungdes de dispositivos de parafuso
escareados para fixacdo de fratura, implantes dentarios, e interfaces modulares.
Estes danos criam concentracdes de tensdes que contribuem para falhas mecénicas
e podem também acelerar a degradagdo.??

Quatro formas principais de desgaste foram identificadas®®:

1- Desgaste adesivo: ocorre quando duas superficies limpas deslizam uma
sobre a outra e fragmentos sao retirados de uma superficie que se adere a outra. O
adjetivo desta categoria vem das fortes for¢as de ligagdo ou “adesivas” entre atomos
adjacentes pelas superficies em contato intimo.

2- Desgaste abrasivo: ocorre quando uma superficie rugosa, dura, desliza sobre
uma superficie mais lisa. O resultado é a formagao de sulcos na superficie mais lisa
e a formagéao de particulas de desgaste.

3- Desgaste por fadiga: ocorre durante deslizamento ou rolagem repetitiva sobre
uma trilha. A formacéo de trincas na superficie ou abaixo dela leva ao rompimento
da superficie.

4- Desgaste corrosivo: ocorre com o deslizamento em um ambiente corrosivo e,
naturalmente, acrescenta a degradagcéo quimica aos efeitos fisicos do desgaste. A
acao de deslizamento pode romper com as camadas de passividade e, portanto,
manter uma alta taxa de corrosao.

O comportamento tribolégico depende principalmente dos materiais de teste,
do contra corpo, do acabamento da superficie, bem como das condi¢des de teste,
incluindo velocidade de deslizamento, carga aplicada e ambiente de teste. A
investigacao triboldgica de ligas de magnésio biodegradaveis na literatura é rara. As
ligas da série AZ (aluminio e zinco) sdo bem conhecidas no sistema de ligas de
magnésio e comumente utilizadas em muitas aplicagdes, porém o elemento Al é
conhecido como téxico para o corpo humano. A liga de magnésio AZ91D tem sido a
liga mais comumente usada e mais investigada em termos de comportamento ao
desgaste até o momento.?'

Zhu et al. estudaram o comportamento de desgaste a seco e em SBF com
diferentes pH de uma liga extrudada de Mg (ZK60). A morfologia da trilha da
amostra submetida a desgaste a seco, com carga aplcada de 10N, frequéncia de
4Hz, e tempo de 510s, apresentou grande numero de ranhuras e riscos paralelos a

diregdo de deslizamento na superficie desgastada, bem como, detritos e 6xidos
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gerados no decorrer do processo, representando uma caracteristica tipica de
desgaste abrasivo. Verificaram ainda, que o volume de material removido diminuiu
significativamente na amostra em SBF , em relacdo a amostra submetida ao
desgaste a seco.?

Rapheal et al. estudaram o comportamento ao desgaste a seco de uma liga de
Mg com aplicagao de filme obtido por processo PEO em eletrdlito a base de silicato.
Verificaram que os revestimentos permaneceram sem falhas durante o tempo de
ensaio para as cargas de 2N. A forma de desgaste verificada foi desgaste abrasivo
combinado com desgaste adesivo apresentando material aderido a esfera de ago
utilizada como contra-corpo.83

Hua et al. estudaram o comportamento tribolégico do Mg puro e duas ligas de
Mg ( Mg-Zn-Ca e AZ31B) sob desgaste seco e em solugdo PBS. Observaram que a
liga Mg-Zn-Ca apresentou maior resisténcia ao desgaste a seco em comparagao
com as duas outras amostras. No entanto, sob deslizamento em solucdo PBS, a
taxa de desgaste do Mg-Zn-Ca e do Mg puro aumentaram, enquanto que a da liga
AZ31B diminui em comparagdo com o0s casos sob atrito seco. Os resultados de
tribocorrosdao demonstraram que durante o ensaio ha uma redugcao dos potenciais

de corrosdo e um aumento da corrente de corrosao de ligas a base de Mg.8

3.8. TRIBOCORROSAO EM LIGAS DE MAGNESIO PARA APLICAGCAO
BIOMEDICA

O desgaste corrosivo ou tribocorrosdo € um fendmeno de degradacao de
material resultante de efeitos interativos entre desgaste e corrosdo. E comumente
encontrado em aplicagcbes de engenharia como, por exemplo, em implantes
biomédicos e equipamentos maritimos, que envolvem movimento relativo de contato
de materiais em um ambiente corrosivo.8°

Embora as ligas de magnésio ndo possam ser usadas para implantes
permanentes (como dispositivos de articulacdo), eles podem ser aplicados
temporariamente em outros locais de implante. No ambiente fisiolégico, ha um
contato inevitavel entre o material do implante e o tecido ésseo, o que leva ao efeito
sinérgico da corrosdo e desgaste do material do implante. O material do implante

precisa manter a integridade mecanica por um longo tempo, e 0 meio corrosivo
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acelera a corrosao e o desgaste corrosivo, e pode fazer com que o material do
implante falhe prematuramente.??

Jianwei Dai et al. estudaram o comportamento de atrito e desgaste da liga
fundida Mg-6Gd-0,5Zn-0,4Zr em SBF e compararam os resultados com a condig&o
de deslizamento a seco. Verificaram que o coeficiente de atrito no SBF é menor e a
curva do coeficiente de atrito € mais suave do que aquelas em deslizamento a seco,
devido ao efeito de lubrificacdo do SBF. A taxa de desgaste aumentou com o
aumento da carga aplicada em ambas as condi¢des. A corroséo da liga € acelerada
pelo desgaste e, portanto, a taxa de desgaste nominal é maior em SBF do que a
taxa de desgaste em condigdes de deslizamento a seco. 8

Muitas tecnologias de tratamento de superficie, incluindo anodizacao,
anodizacao assistida por plasma, deposi¢cao de vapor e filmes de conversao, tém
sido propostas para melhorar a resisténcia a corrosdo e ao desgaste das ligas de
Mg. Pesquisas sobre os mecanismos de tribocorrosdo sdo necessarias para propor
modificagdes superficiais nas ligas de Mg usadas como componentes em ambientes

hostis. 8’

3.9. TRATAMENTOS SUPERFICIAIS EM LIGAS DE MAGNESIO PARA
APLICACOES BIOMEDICAS

Um grande numero de tratamentos de superficie, tais como anodizagao,
revestimentos de conversdo, deposicao de fase vapor, deposi¢cao de polimeros,
oxidagdo por plasma, entre outros, estdo sendo investigados em ligas de metais
leves para aumentar sua resisténcia ao desgaste e resisténcia a corrosdo.®

As técnicas de modificagdo da superficie de magnésio e suas ligas podem ser
divididas em: a) modificagdo quimica da superficie: ataque &cido, tratamento
alcalino, tratamento com fldor, anodizacao, implantacdo de ions e b) modificacao
fisica através da deposigdo de revestimentos organicos, inorganicos e metalicos.

A Anodizacgao Assistida por Plasma (Plasma Electrolytic Oxidation - PEO) esta
entre os tratamentos estudados atualmente. Um processo promissor que pode ser
usado para melhorar a corrosdo e as propriedades tribolégicas de metais leves,

devido a formagdo de um revestimento ceramico espesso e denso de Oxido. A
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tecnologia PEO é derivada da anodizagdo convencional, mas os revestimentos
apresentam melhor resisténcia ao desgaste e a corrosdo.8®

Os revestimentos de base organica também s&o atrativos para aplicagdes
biomédicas, pois oferecem protecdo contra a corrosdo e outras fungdes, como a
liberagdo de farmacos e a capacidade de serem funcionalizados com biomoléculas
organicas. O método mais aplicado para se obter revestimentos organicos € através
da técnica de dip-coating. Sistemas compostos podem ser desenvolvidos pelo uso

de tratamentos inorganicos e organicos.

3.9.1. Anodizacao assistida por plasma (PEO)

A modificacdo da superficie € um dos métodos eficazes para controlar a
propriedade de degradacdo de ligas de Mg para que se possa adaptar a
necessidade do organismo. Alguns revestimentos foram desenvolvidos,
especialmente revestimentos obtidos por PEO, que tem alta forca de adeséao e
podem ser adicionados elementos como Ca, P e Sr.*"

Quanto ao processo PEO, quatro estagios podem ser expressos quando se
esta considerando os fendbmenos que ocorrem na interface eletrodo/eletrdlito. Esses
estagios incluem anodizagdo normal, anodizagdo por sparks, oxidagdo por micro-
arco e oxidagao por plasma. A associagado desses estagios com o grafico de tempo x

voltagem é apresentada na Figura 11.%2

Figura 11: Estagios de oxidacao em fungéo do aumento da voltagem.

Queda de Tenséo Tensdo Critica

t T+ ' 3 s

Anodizagdo em Geral Anodizagéo por Centelnamento  Oxidagéo por Micro-arco Oxidagéo por Plasma

Fonte:Adaptado de G Barati Darbant et al.%?

A anodizacao assistida por plasma € um processo eletrolitico que utiliza um
eletrdlito alcalino e uma alta voltagem em relagéo a anodizagdo convencional. Isto

promove a formac&o de milhées de descargas microscopicas de curta duragéo. Elas
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fundem e modificam a camada de 6xido em crescimento, alterando sua estrutura e
tornando-a mais dura e densa.

As propriedades dos revestimentos ceramicos obtidos por PEO sdao muito
afetadas pelos parametros elétricos aplicados, como os modos de corrente (continua
ou alternada), a densidade de corrente, frequéncia, tensdo anddica, tenséo catodica,
ciclo de trabalho, etc.%

Diferentes eletrolitos e regimes elétricos para o tratamento por PEO podem ser
usadas para produzir revestimentos com maior resisténcia a corrosao. A diferenca
fundamental entre os eletrdlitos é que os destinados a oxidagdo de ligas de
magnésio contém uma quantidade maior de alcali (até 10 glI-') enquanto os
eletrélitos usados para a oxidagao de ligas de aluminio tém um teor de alcali inferior
(0,5-2,0 gI™' de alcali). A quantidade de conteido alcalino no eletrélito para a
oxidagao de ligas de magnésio pode ser reduzida usando alguns aditivos.®*

Tang et al. estudaram o percentual de porosidade do revestimento obtido por
PEO em ligas de magnésio AZ80 relacionando-o com do ciclo de trabalho da fonte
de tensdo no PEO. Verificaram que com o aumento do ciclo de trabalho, de 10%
para 40%, a porosidade do revestimento aumentou, houve uma diminuicido na
espessura da camada e maior formag&o de 6xido de magnésio.®®

Xie et al. estudaram a resisténcia ao desgaste e a corrosdo de amostras de
aluminio A356 revestidas por processo de anodizagao assistida por plasma (PEO)
com diferentes concentragdes de aluminato de sédio no eletrdlito. Resultados
mostraram que a resisténcia ao desgaste e a corrosdo aumentaram
significativamente apos a aplicagdo do PEO.%

Lin et al. avaliaram o comportamento in vivo da liga ZK60 sem e com
revestimento obtido pelo processo PEO (Figura 12). Verificaram que o revestimento
obtido diminuiu a taxa de degradagao da liga ZK60, em comparagao com a amostra
sem revestimento, e aumentou a resposta dos tecidos circundantes nas primeiras 2
semanas. Depois disso, houve uma aceleragdo na taxa degradagao da liga ZK60
revestida por PEO. Apos 12 semanas foi observada a degradagdo completa de

ambos os implantes (Figura 12c e Figura 12f).%"
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Figura 12: Imagens obtidas por MEV das ligas implantadas (I) em cobaias de coelho: apoés 2
semanas do implante (a e d), apos 4 semanas (b e e) e apds 12 semanas (c e f).

2 semanas 4 semanas 12 semanas

ZK60

MAO

ol 28K e a0

Tl

Fonte: Adaptado de Xiao Lin et al.%”

3.9.2. Filmes poliméricos bioabsorviveis

Existem técnicas de tratamentos superficiais para melhorar, ainda mais, o
desempenho quanto a resisténcia a corrosdo de revestimentos obtidos por
anodizagao assistida por plasma. Algumas técnicas agem fisicamente, como uma
barreira, vedando os poros e descontinuidades do revestimento.®

Dada a premissa de que o material deva ser ndo tdéxico, bioativo e
biodegradavel, ndo so restringira a degradacdo do material a base de magnésio,
mas também melhorara a biocompatibilidade do sistema revestido. Técnicas de
tratamento superficial por sol-gel, deposicao eletrolitica, deposi¢do quimica, entre
outras, estdo sendo objetos de estudos.®®

O processo sol-gel pode ser descrito como a criagdo de uma rede de 6xidos
por reacbes de condensagdao de precursores moleculares em meio liquido.
Geralmente, a formacédo de sol-gel ocorre em quatro estagios: (a) hidrélise, (b)
condensacgao e polimerizagdo de mondmeros para formar cadeias e particulas, (c)
crescimento das particulas, (d) aglomeragdo das estruturas poliméricas seguidas
pela formagao de redes que se estendem por todo o meio liquido resultando em
espessamento, que forma um gel.

Um revestimento sol-gel pode ser aplicado a um substrato de metal através de
varias técnicas como, por exemplo, por imersao (dip-coating) e por rotagao (spin-

coating), que sao os dois métodos de aplicacao mais usados. Mas qualquer que seja
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a técnica utilizada, apds a aplicacdo do revestimento, ha uma substancial contragao
de volume e acumulo de tensao interna devido a grande quantidade de evaporacgéao
de solventes e agua. Existe grande possibilidade de formacdo de trincas e
rachaduras devido ao estresse interno. Normalmente, a cura e o tratamento térmico
dos revestimentos sol-gel variam substancialmente, dependendo das diferentes
microestruturas, exigéncia de qualidade e aplicagdo pratica.’°

O método sol-gel tem muitos aspectos vantajosos, incluindo baixo custo, facil
preparagao, boa homogeneidade, baixa temperatura de sintese e alta pureza do
produto. A pelicula de sol-gel na liga de magnésio deve ser livre de defeitos e
aderente, a fim de fornecer protecao suficiente contra corroso. %’

Os revestimentos sol-gel sdo geralmente porosos e quebradicos devido a
rapida evaporagao da agua residual e do solvente durante o processo de tratamento
térmico. A aplicagdo de filmes sol-gel de silica livres de defeitos nos substratos a
base de magnésio ainda enfrenta outro desafio. A corrosdo da liga de magnésio em
contato com a solugao sol-gel causa a geracdo de pequenas, mas numerosas,
bolhas de gas hidrogénio que levam a formacdo de defeitos indesejaveis. A
aplicacdo de revestimentos sol-gel multicamadas tem sido sugerida por varios
pesquisadores para superar os problemas mencionados. No revestimento sol-gel
multicamada, a primeira camada de silica fornece uma superficie quimicamente
neutra para aplicagdo da segunda camada de sol-gel e as camadas seguintes
fornecem o espessamento do revestimento. %2

Uma das vantagens de utilizagdo de um revestimento polimérico, em
comparagao com outros revestimentos, € que estes polimeros absorviveis podem
isolar a solugdo e o substrato de forma eficaz, protegendo o substrato ou o
revestimento.®® Bumgardner et al. demonstraram que a quitosana promoveu maior
adsorcao de albumina e fibronectina, aumentando a adesao de células embrionarias,
comparado ao grupo controle, em um estudo com titanio.'%3

Hahn et al. (2011) avaliaram revestir uma liga de magnésio AZ31 com um
composito quitosana e hidroxiapatita (HA) através de deposi¢cdo por aerosol.
Concluiram que os recobrimentos possuiam alta adesividade além de melhor
resisténcia a corrosdo que o substrato, apresentando uma ordem de grandeza

menor na corrente de corrosao (icorr), avaliado por polarizagédo potenciodinamica.'%4
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Sistemas hibridos (orgénico-inorganico) compostos de quitosana e
organosilanos tém sido apontados como sistemas candidatos a aplicagdes
biomédicas devido a quitosana ser biodegradavel, biocompativel, ndo-toxica’®, e
ainda, estimula a proliferagdo celular e expressdo génica'%6-107  Shirosaki et al.
reportaram que seus filmes hibridos derivados de quitosana e GPTMS apresentaram
excelentes niveis de biocompatibilidade com células MG63."%8

Atualmente, estudos sobre revestimentos com quitosana estdo chamando a
atencao de pesquisadores como um componente prospectivo para suportes hibridos
(scaffolds). O glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS) €& utilizado para
funcionalizagdo de quitosana via sintese sol-gel.®®

Outros processos para aplicagdo de filmes também estdo sendo estudados.
Zhang et al. (2017) analisaram a aplicagdo de um revestimento super-hidrofébico
(SHC), com estearato de calcio, sobre um revestimento obtido por PEO em uma
amostra de magnésio puro. Concluiram que a aplicagdo de estearato de calcio
diminuiu significativamente a corrente de corrosdo da amostra em relagdo as
amostras com revestimento PEO e amostras sem revestimento (Figura 13). Também
concluiram que o revestimento SHC aumenta a diferenciacdo de osteoblastos
podendo ser um material interessante para aplicacbes onde € necessaria uma

rapida regeneragdo dssea.'"?

Figura 13: Curvas de polarizagdo de amostras de magnésio sem revestimento (Mg), com
revestimento (PEO) e com revestimento superhidrofébico (PEO + SHC).
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Fonte: Zhang Y. et al. (2017).
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3.10. CITOTOXICIDADE

Apesar do imenso potencial das ligas biodegradaveis de magnésio, a rapida
degradacgao dos implantes biomédicos a base de Mg no ambiente fisoldgico, antes
da completa regeneracdo do tecido 6sseo, impdem severas limitagcbes em muitas
aplicagdes clinicas. Consequentemente, extensos estudos in vitro foram realizados
para investigar o desempenho dos materiais e compreender os mecanismos
associados."

Os testes in vitro de Mg sao classificados em duas grandes categorias,
relacionados a: (1) resisténcia a biocorrosdo (ou comportamento de biodegradacéo)
ou (2) toxicidade/interagdo com organismos biolégicos. Claramente, o ultimo em
muitos casos esta relacionado ao primeiro, uma vez que a rapida degradagao pode
levar a toxicidade e outras reagdes bioldégicas negativas. A toxicidade € quase
sempre avaliada na presencga de células, enquanto que os ensaios de corrosao nao
possuem esse requisito. 2

Na engenharia biomédica, fatores como a biocompatibilidade e a taxa de
degradagdo sao cruciais no desenvolvimento de um implante. Os materiais ou
fluidos liberados nao poderdo ser téxicos ao organismo e a biocompatibilidade
devera ser avaliada. A avaliagdo da biocompatibilidade €, tipicamente, feita de duas
maneiras: por contato direto e por contato indireto. No contato direto as células sao
colocadas diretamente sobre o material a ser analisado. No contato indireto,
primeiramente as amostas sao colocadas em contato com uma solugdo com
diferentes tempos de duracdo e apos, uma determinada quantidade desta solugao é
extraida e colocada em contato com as células."

De modo geral, os testes de biocompatibilidade in vivo estdo definidos nas
séries da Norma ISO 10993, incluindo o teste de citotoxicidade (ISO 10993-5:2009).
O termo citotoxicidade refere-se ao efeito téxico que o material podera causar na
célula, comprometendo o nivel de atividade celular e podendo levar a morte das
células. A citotoxicidade é quantificada como o decaimento na atividade metabdlica
das células expostas ao extrato da solugéo (método indireto) que continha a amostra
ou em contato com a amostra (método direto), em comparagéo a um controle. "3

Os testes de citotoxicidade in vitro foram projetados sem considerar a
liberagao de ions degradaveis dos biometais implantados via circulagdo corporal in

vivo, e isso pode causar discrepancia de estudos in vitro e in vivo. O passo critico
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que influencia os resultados dos testes de citotoxicidade € a preparacao de extratos
dos implantes. Metais inertes e polimeros apresentam alta estabilidade em solugoes,
no entanto, metais a base de Mg podem reagir com a agua imediatamente e liberar
ions Mg, acompanhados de maior valor de pH e osmolaridade no meio circundante.
Portanto, modificar os protocolos atuais para testes de citotoxicidade para implantes
biodegradaveis a base de Mg é fundamental para a pesquisa e desenvolvimento de
biometais inovadores para aplicagcbes biomédicas. A fim de reduzir a dose
acumulada de Mg nos extratos para coincidir com os achados in vivo, a diluicdo
direta dos extratos é uma abordagem possivel.'4

Scheideler et al.’'> desenvolveram um teste de citotoxicidade modificado,
simulando as condigdes in vivo pelo uso de soro bovino como veiculo de extragao,
em vez do meio de cultura de células DMEM, utilizado rotineiramente nos testes de
citotoxicidade padrao (ISO10993-5). O teste de extragcdo modificado foi aplicado em
oito ligas experimentais de Mg. A citotoxicidade foi avaliada por inibigdo da atividade
metabdlica celular. Quando a extracdao das amostras foi realizada no soro, a
atividade metabdlica foi significativamente maior para seis das oito ligas. Isto
resultou em uma classificagdo de citotoxicidade completamente diferente dos
materiais testados quando a extracido em soro bovino foi utilizada. Concluiram que
este sistema de teste tenha o potencial de aumentar a previsibilidade do
comportamento de corros&o in vivo e a biocompatibilidade de materiais a base de
Mg para dispositivos médicos biodegradaveis.

Fischer et al.''® recomendaram a diluicdo em 10 vezes do extrato das
amostras de Mg do que o previsto pelas normas ISO 10993. Assim, pode-se obter
resultados in vitro confidveis para classificacbes de citotoxicidade de materiais

degradaveis.
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4. AVALIAGAO DA RESISTENCIA A CQRROSZ\O, AO DESGASTE E

TRIBOCORROSAO DAS LIGAS DE MAGNESIO ZK30 E ZK60

Esta etapa do trabalho tem por objetivo selecionar entre a liga ZK30 e a liga
ZK60, aquela com melhor comportamento eletroquimico, resisténcia ao desgaste e
tribocorrosao, a fim de determinar a melhor liga para a continuidade dos estudos.

Para atingir o objetivo desta etapa, no primeiro momento, foram feitas
caracterizagdes da composicdo e microestrutura das ligas. Apds, foram feitas
analises de resisténcia a corrosao, resisténcia ao desgaste a seco e resisténcia a
tribocorrosao em eletrélitos utilizados na literatura para simular o ambiente fisioldgico

humano.

4.1. MATERIAIS

As amostras utilizadas neste estudo foram retiradas de tarugos cilindricos das
ligas ZK30 e ZK60, com aproximadamente 200mm de comprimento e 48mm de
didmetro, fornecidas pelo Departamento de Engenharia Biomecénica da
Universidade Tecnologia de Delft, Holanda (Figura 14).

Figura 14: Amostras como recebidas ZK30 (a) e ZK60 (b) - tarugo com 200mm de comprimento por
48mm de didmetro.

As amostras foram cortadas, primeiramente, em formato de discos, em um
torno mecanico, com espessura de aproximadamente 3 mm e, foram novamente
cortadas com serra manual em diferentes tamanhos, necessarios as diferentes
analises. Todas as amostras passaram por um lixamento com lixa de carbeto de
silicio a base d’agua, polimento com pasta de diamante de 1um, limpeza em banho
ultrassdnico com acetona, enxague com agua deionizada e secagem com jato de ar

frio.
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A densidade do material foi calculada através da relagdo massa/volume,
através da pesagem em balancga analitica e calculo de volume através de medidas
feitas com paquimetro centesimal. A liga ZK30 apresentou uma densidade de 1,78
g/cm?® £ 0,02 enquanto que a liga ZK60 apresentou uma densidade de 1,84 g/cm?® +
0,02. As ligas foram analisadas quanto a composicdo quimica pela técnica de
fluorescéncia de raios X em equipamento da marca Thermo Scientific, modelo Niton
XL3t .

A analise da microestrutura foi feita em microscopio 6tico da marca Olympus,
modelo Olympus CX31. O equipamento utilizado para Microscopia Eletronica de
Varredura e EDS (Espectroscopia por Energia Dispersiva) foi um MEV/EDS da
marca Zeiss EVO MA10, microscopio de varredura convencional de filamento de
tungsténio com tensao de operacgéo de 10kV.

As superficies das amostras e trilhas de desgaste foram analisadas em
interferdbmetro otico da marca Bruker e software para tratamento das imagens
Vision64.

Para os ensaios eletroquimicos, as amostras com area de aproximadamente 1
cm?, foram colocadas em célula eletroquimica composta de trés eletrodos, sendo a
amostra o eletrodo de trabalho, um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl saturado e um
contra eletrodo que consistia em uma placa de platina com, aproximadamente, 4cm?
de area exposta. O potenciostato utilizado foi o PGSTAT302N da Autolab. Os
eletrdlitos utilizados nos ensaios eletroquimicos foram a Solugido Hanks e Solugao
Kokubo. Todos os reagentes quimicos utilizados nas analises possuem composig¢ao
P.A.. Para medida do pH e condutividade das solugdes foi utilizado um
pHmetro/condutivimetro da marca Sanxin, modelo MP521.

Os ensaios de perda de massa por imersdo e liberagdo de hidrogénio foram
conduzidos em estufa, com temperatura controlada de 36,5°C + 1°C. O hidrogénio

gasoso foi aprisionado em uma bureta, conforme a Figura 15.
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Figura 15: Esquema para captura de hidrogénio composto de becker com solugdo, funil, bureta
graduada e amostra.

[~ bureta

eletrélito

VN becker
( funil

amostra

Fonte: autor.

As analises por SVET foram feitas no Departamento de Materiais e Ceramica
da Universidade de Aveiro, Portugal. O sistema foi desenvolvido pela Applied
Electronics Inc. (EUA) e controlado pelo programa ASET 2.00 desenvolvido pela
Sciencewares (EUA). O microeletrodo SVET foi preparado a partir de microeletrodos
de platina-iridio isolados por polimero, produzidos pela Microprobes Inc. (EUA). As
resistividades das solugdes foram medidas em condutivimetro da marca SANXIN,
modelo MP2021 em temperatura de 36,5°C = 1°C. Foi montado um sistema de
aquecimento da célula que mantinha o eletrdlito a 36,5°C + 1°C durante a varredura.

Os ensaios de desgaste e tribocorrosdo foram feitos em Tribbmetro da
MARCA CETR, boll-on-plate. O contra-corpo utilizado foi uma esfera de zirconia
estabilizada com itria, com 4,7 mm de didmetro. A Figura 16 apresenta o
equipamento utilizado para o ensaio de desgate. A amostra utilizada possuia um
tamanho de 2cm X 2cm e espessura de 3mm. Para o ensaio de tribocorrosao foi

acoplada célula com temperatura controlada do eletrélito.

Figura 16: Esquema de montagem da amostra para ensaio de desgaste a seco.

Célula de Carga

Suporte para Suporte para

esfera amostra
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4.2 METODOS

Para melhor compreensao do processo, a Figura 17 apresenta um fluxograma

das etapas desenvolvidas no presente trabalho.

Figura 17: Fluxograma da etapas desenvolvidas.
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4.2.1. Analise da composig¢ao quimica do substrato metalico

As ligas de magnésio ZK30 e ZK60 foram preparadas a partir de ligas de Mg
(99,95%) alta pureza, Zn (99,9%) e Mg-30Zr (% em peso). As matérias-primas foram
fundidas, em um forno de resisténcia elétrica, sob atmosfera controlada com gas
inerte e vazadas em coquilha aquecida a 200°C. Apds a solidificagcao, as hastes
foram cortadas dos lingotes e uma camada superficial foi usinada de forma a atingir
um diametro de 48 mm e um comprimento de 200 mm

Para analise da composicdo quimica do substrato metalico, as amostras foram
lixadas com lixas de carbeto de silicio 320, 600, 1200, 2400 e 4000, polidas com
pasta de diamante 1um, limpas com acetona em banho ultrassénico por 10 minutos,
enxaguadas com agua deionizada e secas com jato de ar frio. Apds, foram

analisadas quanto a composicao quimica pela técnica de fluorescéncia de raios X.

4.2.2. Anadlise por microscopia o6tica e microscopia eletréonica de
varredura (MEV/EDS)

Para a revelagcdo da microestrutura, as amostas foram preparadas conforme
informado no item anterior e submetidas a ataque quimico em solugéo de 1g acido
oxalico, 1 ml de acido acético (98% P.A.), 1 ml de acido nitrico (53% P.A.) e 98ml de
agua destilada’!. As amostras foram submergidas por aproximadamente 1 minuto na
solugédo de ataque e depois foram enxaguadas com agua deionizada e secas com
jato de ar frio. Posteriormente foram obtidas imagens por microscopia 6tica e por
MEV/EDS.

4.2.3. Analise por interferometria 6ptica

As superficies das amostras e trilhas de desgaste foram analisadas em
interferdbmetro Otico da marca Brucker e software para tratamento das imagens
Vision64. A area de analise possui 1,259mm x 0,94mm com uma lente de aumento

de 5X e velocidade de varredura de 1X com 3 repeticdes das medidas.
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4.2.4. Curvas de polarizagao potenciodiamicas e monitoramento do

potencial de circuito aberto (OCP)

Os seguintes parametros foram utilizados para a medigdo das curvas de

polarizacéo e potencial de circuito aberto:

- intervalo de varredura: -100 a +800 mV em relacédo ao OCP;

- Velocidade de varredura do potencial: 1mV/s 117.118

- Temperatura do eletrélito: 36,5 °C + 0,5°C

- Eletrdlitos: Solugdo Hanks e Solucdo Kokubo;

- pH das solucbes: 7,4

- Volume da célula: 150 ml

- Eletrodo de referéncia: Ag/AgCl saturado
A Tabela 3 apresenta as composicbes das Solugbes Hanks e Kokubo''9. A
composicao da Solugdo Hanks esta de acordo com a tabela X2.3 da Norma ASTM

F2129-15120,

Tabela 3: Composicao das solu¢des Hanks e Kokubo.

Reagente Solugao Hanks (g/l) Solugao Kokubo (g/l)
NaCl 8,0 8,035
CaCl 0,14 0,292

KCI 0,40 0,225
MgCl..6H20 0,10 0,311
MgS0Q04.7H20 0,10 -
NaHCO3 0,35 0,355
NazHPO4.12H20 0,12 -
KH2PO4 0,06 -
Vermelho de Fenol 0,02 -
Glicose 1,00 -
K2HPO4.3H20 - 0,231
HCI 1M - 39 ml + (0-5ml)
Na2SO04 - 0,072
TRIS - 6,118

Fonte: Kokubo (2006)'"°e ASTM F2129-15'20,

Para o monitoramento da medida do potencial de circuito aberto (OCP) as
amostras foram imersas em cada eletrélito. As medicdes foram feitas em relagao ao
eletrodo de Ag/AgCl saturado nas duas horas iniciais e apos, a cada 24 horas por 10
dias. O ensaio foi conduzido em estufa a 36,5°C £+ 0,5°C. O volume do eletrdlito foi

de aproximadamente 400ml, sendo trocado a cada 24horas.
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4.2.5. Avaliagao da perda de massa por imersao

As amostras foram submetidas a ensaio de imersao por 10 dias nas solucdes
Hanks e Kokubo. O método de preparacao da superficie foi o mesmo utilizado para
os demais ensaios. Os frascos contendo os eletrélitos e as amostras permaneceram
em estufa com temperatura controlada de 36,5°C + 0,5°C.

As amostras foram limpas, secas com jato de ar frio, pesadas em balanga
analitica e posteriormente imergidas em um becker com cada tipo de eletrdlito a
36,5°C + 0,5°C. Para que a amostra ndo entrasse em contato com alguma
superficie, a mesma foi pendurada através de um fio de nylon. A massa das
amostras ficaram em torno de 2g e a area exposta media aproximadamente 10 cm?.
A quantidade de eletrdlito utilizada foi de 400ml.

Os ensaios foram conduzidos em ftriplicata de amostras e a cada 24 horas, as
amostras foram retiradas do eletrdlito e imersas em uma solugdo para remover os
oxidos da superficie (200 g.L' CrOs+ 10 g.L"" AgNO3) 4. Apéds, foram secas com jato
de ar frio e pesadas em balanca analitica. O eletrélito também foi trocado a cada 24

horas e o pH foi medido antes da troca de solugéo.

4.2.6. Monitoramento da liberagao de hidrogénio

O ensaio de liberagdo de hidrogénio foi feito em estufa com temperatura
controlada de 36,5° + 1°C e as amostras permaneceram imersas nas solucoes
Hanks e Kokubo por 96 horas, com volume de eletrdlito de 400ml. N&o houve troca

do eletrolito, apenas reposi¢ao do mesmo.

4.2.7. Técnica de varredura por eletrodo vibratério — SVET

As varreduras por SVET foram feitas a 100um da superficie com sentido de
vibracdo do microeletrodo em duas direcbes, uma paralela (eixo x) e outra normal
(eixo z) a superficie da amostra. As frequéncias x e z foram de 115 Hz e 69 Hz,
respectivamente, e a amplitude de ambas as vibracdes foi de 10 ym. O tempo de
medida em cada ponto de analise foi de 0,2 segundos em um mapa de 50 x 50
pontos. Nao foi possivel utilizar a solugdo Kokubo devido a uma significativa

formagao de bolhas de hidrogénio na superficie. Estas bolhas acabam por causar
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erros de medicao, ndo sendo possivel obter o mapa de corrente. Foi utilizada entao,
uma solucédo de NaCl 0,005M para fins de comparacao.

As medic¢des foram feitas, apos imersao, em tempos de 20 minutos, 4 horas e
24 horas em solugado Hanks e NaCl 0,005M. A Tabela 4 apresenta a condutividade

dos eletrdlitos utilizados na varredura por SVET.

Tabela 4: Condutividade dos eletrélitos utilizados na analise por SVET.

Eletrodlito Condutividade pH (T =36,5° C)
(T=36,5°C)
Hanks 15,5 mS 7,40
NaCl 0,005M 618 uS 5,19

4.2.8. Comportamento ao desgaste a seco

As amostras foram submetidas a ensaios de desgaste a seco com o objetivo de
verificar as relagcbes entre forca aplicada, frequéncia de oscilagdo e volume de
material desgastado. As forgas utilizadas foram 2N, 3N, 5N, e 8N, a frequéncia de
oscilacdo de 1Hz e o comprimento da trilha de 2 mm (deslizamento) e 200 um

(friccdo). O coeficiente de atrito de cada amostra também foi determinado.

4.2.9. Tribocorrosao

Os ensaios de tribocorrosdo foram conduzidos no mesmo equipamento
utiizado para o desgaste a seco, porém, com acoplamento de célula para
acondicionamento do eletrélito e com temperatura controlada de 36,5 + 1°C. O
eletrdlito utilizado para o ensaio de tribocorroséo foi a solugao Kokubo, por ser mais
agressiva que a solugao Hanks, ela pode destacar o efeito da corrosdo juntamente
com o desgaste. A presenga de TRIS e HCl aumentam o consumo de OH" gerado na
dissolugdo do Mg, promovendo um deslocamento da reagdo e a formagado de
Mg*2.12"  Os parametros utilizados no ensaio de tribocorrosdo por deslizamento
(sliding) foram: forga aplicada de 8N, frequéncia de oscilagdo de 1Hz, comprimento
da trilha de 2mm, tempo de desgaste de 10 minutos e temperatura do eletrdlito de
36,5°C = 1°C. O contracorpo consistiu de uma esfera de zircbnia estabilizada com

itria com didmetro de 4,56 mm.
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4.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A composicao quimica das amostras das ligas de Mg, ZK30 e ZK60, esta
apresentada na Tabela 5. Os percentuais dos elementos estdo de acordo da norma
ASTM B93.%°

Tabela 5: Analise da composigcao quimica das amostras ZK30 e ZK60 por Fluorescéncia de raios X.

Amostra Zr Zn Mgeal
ZK30 0,36 £ 0,01 3,5+0,08 95,7
ZK60 0,41+ 0,01 6,28 £ 0,13 93,17

A Figura 18 apresenta as microestruturas das amostras ZK30 (Figura 18a e b)
e ZK60 (Figura 18c e d) apds o ataque metalografico. A amostra ZK60 apresentou
um didmetro médio do grdo maior que a amostra ZK30. O didmetro médio do gréao
encontrado para a amostra ZK30 foi de 222 + 72 ym e o didmetro médio do gréao
para a amostra ZK60 foi de 325 + 165 um, portanto, significativamente maior que o
tamanho de grdo da liga ZK30. Verifica-se, também, uma maior variagédo de
tamanho de grdo na amostra ZK60, isto €, uma ndo homogeneidade no tamanho
dos graos.

Junxiu Chen et al. estudaram a influéncia de diferentes tratamentos térmicos
nas propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao da liga ZK60. Verificaram que
o tratamento térmico com envelhecimento artificial (T5) diminuiu significativamente o
tamanho do grdao da amostra tratada termicamente em relacdo a amostra nao-
tratada e apresentou, também, um aumento na resisténcia mecanica e na
resisténcia a corrosao da liga.'??

Conforme diagrama de fases Mg-Zn, para estas ligas, espera-se a formagao de
uma fase intermetalica de Mg-Zn. Esta formacéo de intermetalico € mais evidente no
contorno de grdo da amostra ZK60, como mostra a (Figura 18d) pois a mesma

possui uma quantidade maior de Zinco.
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ue quimico.

Figura 18: Microest[utura_gjg’ amostra ZK30 (a e b) e ZK60 (c e d) apos ata

TYE

Ahmadkhaniha et al. estudaram o efeito da modificagdo microestrutural nas
propriedades mecéanicas e na resisténcia a biocorrosdo do Mg puro. A modificagao
da microestrutura se deu através do processo de fricgdo localizada (FSP) e os
resultados mostraram que aumentando o numero de passes por FSP houve um
significativo refino na microestrutura e um aumento da resisténcia mecanica e da
resisténcia a corrosdao. A melhor combinacdo de propriedades mecanicas e
resisténcia a corrosao foram alcangados apds trés passes no FSP, aumentando a
resisténcia ao escoamento cerca de seis vezes e a resisténcia a corrosdo também
foi melhorada em comparagao com a condigdo as-cast.'?3

A Figura 19a e Figura 19b apresentam as imagens das superficies das
amostras ZK30 e ZK60, respectivamente, obtidas em microscopio eletronico de
varredura. Pela anadlise de mapeamento de area por elemento, verificou-se uma
predominéncia do elemento Mg na matriz (Figura 19a1 e Figura 19b1) e uma

predominanica do elemento Zn nos contornos de grao (Figura 19a2 e Figura 19b2).
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O percentual de zinco na liga é importante visto que este elemento influencia
diretamente na taxa de corrosao e, por consequéncia, na liberagdo de hidrogénio. O
zinco pode atuar como um par galvanico com a matriz de Mg. Um aumento na
quantidade de zinco significa uma necessidade maior de protegcdo por parte da
matriz de Mg, vindo esta a ser sacrificada em detrimento do zinco presente no
contorno de grdo. Diferentes processos estdo sendo estudados com o objetivo de
melhorar a propriedades mecanicas e diminuir a taxa de corrosdo de ligas Mg-Zn.

Némeca et al. estudaram a influéncia do teor de zinco nas propriedades
microestruturais, mecanicas e de corroséo de duas ligas binarias Mg-Zn (Mg-6% em
peso de Zn e Mg-12% em peso de Zn) que foram submetidas a tratamento de
recozimento seguida de témpera. As taxas de corrosao das ligas Mg-Zn no estado
inicial, avaliadas pelo método de liberagao de hidrogénio em solugao de NaCl, foram
maiores para Mg-12% Zn. Andlises feitas por microscopia eletrénica de varredura
nao revelaram qualquer preferéncia por propagagao de corrosao, em qualquer um
dos materiais. %4

Kog¢ et al. estudaram a influéncia do teor de zinco (0,5 e 3% em peso) na
microestrutura, propriedades mecanicas e comportamento da corrosao in vitro.
Verificaram que o aumento do teor de zinco reduziu o tamanho de grao da liga de
magnésio-zinco fundida. Os valores da resisténcia a tracdo e dureza aumentaram
com o aumento do teor de zinco. Os resultados da polarizacdo potenciodinamica

sugeriram que o aumento do teor de zinco de 0,5% para 3% aumentou a resisténcia
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a corrosao em ensaio in vitro da liga, o que pode ser atribuido ao efeito combinado
do refinamento do tamanho dos grdos e da distribuigdo do zinco na liga.'?

Foram feitas analises por interferometria 6tica com o objetivo de verificar a
rugosidade da superficie apos o processo de preparagdo. Esta etapa € importante
para que se possa manter um padréo de rugosidade da superficie para as analises
futuras.

A Figura 20a apresenta a imagem da superficie da amostra ZK30 feita por
interferometria otica. A rugosidade média da amostra apos o polimento metalografico
foi de 0,21 £ 0,05 ym. A andlise por interferometria ética da amostra ZK60 (Figura
20b) apresentou uma rugosidade média da superficie de 0,24 + 0,07 um. Os valores
de rugosidade de ambas as amostras ficaram préximas uma da outra, indicando

uma reprodutibilidade na preparagao da superficie das amostras.

Figura 20: Imagens das superficies das amostras (a) ZK30 e (b) ZK60 obtidas por interferometria
otica.
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A etapa de preparacao da superficie € importante, visto que, a condigao da
superficie influencia diretamente na taxa de corrosdo da amostra.

Walter et al. estudaram a influéncia da rugosidade superficial no
comportamento de passivagado e corrosdo por pite da liga de magnésio AZ91 em
ambiente contendo cloreto utilizando técnicas eletroquimicas. Verificaram que o
comportamento de passivacdo da liga foi afetado pelo aumento da rugosidade
superficial. A corrente de corrosdo e a tendéncia a ocorréncia de pite na liga também
aumentaram com o aumento da rugosidade superficial. Observaram corrosdo por
pite na amostra com maior rugosidade superficial, enquanto que, na amostra com
menor rugosidade superficial ndo se observou evidéncias de corrosdo por pite.
Assim, o estudo sugeriu que a rugosidade da superficie desempenha um papel

critico no comportamento de corrosao da liga.'26
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4.3.1. Comportamento eletroquimico das ligas ZK30 e ZK60

4.3.1.1. Curvas de polarizagao potenciodinamicas

A Figura 21 apresenta as curvas de polarizagdo das amostras ZK30 e ZK60 em
solucdo Hanks e Kokubo. As amostras apresentaram um comportamento
semelhantes, porém as amostras imersas em solugdo Kokubo apresentaram
potenciais mais negativos e correntes de corrosdo maiores em relagdo as amostras
em solugdo Hanks. Isto pode estar ligado ao fato da solugdo Hanks possuir glicose
em sua composicao e a solucdo Kokubo possuir o TRIS em sua composigao.

Li et al. estudaram, por ensaios in vitro, a influéncia da glicose o do TRIS na
taxa de corrosao de uma liga de magnésio AZ31. Verificaram que a presenca de até
1 grama de glicose por litro de solugdo pode reduzir a taxa de corrosao da liga.
Observaram que a amostra imersa em solucao de 0,9% NaCl com a presencga de
TRIS apresentou uma maior liberacdo de hidrogénio em relagdo a amostra na
mesma solugdo, porém com a presencga de glicose.’"”

Todas as amostras apresentaram uma corrente limite, com formacdo de
produto de corrosdo sobre a amostra (Figura 21). Analisando as curvas de
polarizacdo ndo se observa tendéncia a passivagdo do material, no intervalo de
potencial analisado.

A amostra ZK30 em solugdo Kokubo apresentou um potencial de corrosao
inferior em relagdo a amostra ZK60 na mesma solugao, em torno de 110 mV. Por
possuir um teor maior de zinco na amostra ZK60, o potencial misto € menor que o
verificado na amostra ZK30. Porém, & possivel verificar uma corrente de corrosao

ligeiramente maior na amostra ZK60 (Tabela 6).
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Figura 21: Curva de polarizagdo das amostras ZK30 e ZK60 em solugao Hanks e Kokubo.
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A Tabela 6 apresenta as taxas de corrosdo para as amostras ZK30 e ZK60,
calculadas pelo software NOVA (versdo 1.1). Em Solugdo Kokubo ambas amostras
apresentaram uma taxa de corrosédo aproximadamente iguais, enquanto que, em
solucdo Hanks esta diferenca na taxa de corrosdo aumentou significativamente,
ficando a ZK60 com taxa de corrosao duas vezes maior que a taxa de corrosido da
amostra ZK30.

As amostras apresentaram uma maior taxa de corrosao em eletrdlito Kokubo,
indicando uma maior agressividade deste eletrdlito. Cabe salientar que este método
nao € conveniente para calculo de taxa de corrosdo mas serve para comparar o

comportamento das amostras no meio analisado.

Tabela 6 : Taxa de corrosdo das amostras ZK30 e ZK60 nos diferentes eletrélitos com respectivos
dados calculados pelo software Nova 1.1.

Amostra/ Eletrélito Ecorr (V) icorr (A/cm?) Taxa de Corrosdo (mm/ano)
ZK30 Kokubo -1,65 1,91E-04 4,2+0,3
ZK30 Hanks -1,43 1,18E-05 0,26 £ 0,02
ZK60 Kokubo -1,54 2,33E-04 5,14 £ 0,04
ZK60 Hanks -1,46 1,61E-05 0,36 +0,13

Apoés polarizagdo as amostras foram analisadas em sua superficie por
MEV/EDS. Foram feitas analises da composicdo quimica dos produtos de corrosao

formados sobre a superficie das amostras (Figura 22).
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A superficie da amostra ZK30 apds polarizagdo em solugdo Hanks apresentou
produtos de corrosdo por toda a superficie onde foram identificados, no espectro de
EDS, elementos que estao presentes na solugao, tais como, Calcio e Cloreto (Figura
22a).

Kim et al. avaliaram os efeitos da degradagdo do Mg através de observagdes
in vivo e in vitro. Verificaram que um filme de 6xido estavel composto de P e Ca
formou-se na superficie do Mg apds 5 dias de imersdo em solugdo EBSS, o que
resultou em uma redugdo significativa da taxa de corrosdo. Particulas com
comprimento de 1 a 2 ym tornaram-se mais numerosas e cresceram em tamanho,
uma espécie de Hapatita, composto de Ca-P, que cresce com o tempo e cobre toda
a superficie com éxidos. '?*

A amostra ZK30 apds polarizagdo em solucdo Kokubo, apresentou produtos de
corrosao por toda a superficie e foram identificados elementos presentes no produto
de corrosdao que fazem parte da composicao do eletrdlito como calcio e cloreto
(Figura 22b).

A Figura 22c apresenta a superficie da amostra ZK60 apos polarizagdo em
solucdo Hanks. E possivel verificar a presenca de produtos de corrosdo e, pelo
espectro, a presenca dos elementos calcio e cloreto.

Os produtos de corrosdao formados na superficie da amostra ZK60, apds
polarizagcdo em solugdo Kokubo (Figura 22d) possuem elementos que estao
presentes no eletrdlito, indicando sua deposi¢cao sobre a superficie da amostra.

A composicdo dos produtos de corrosdo depende do tipo de de eletrdlito
utilizado no experimento e dos elementos existentes na liga. Quando a solugao
Kokubo é utilizada, aléem de MgO e Mg(OH)2, alguns compostos a base de fosfato e
carbonato sao formados na superficie devido a presenga de HPO™ e HCO-3. Os ions
cloreto, presentes na solugdo Kokubo, convertem Mg(OH)2 em MgClz, resultando na
quebra da camada protetora de Mg(OH)2, ocorrendo um aumento na taxa de

corrosao. 28
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Figura 22: Imagem por MEV da superficie da amostra ZK30 (a,b) e ZK60 (c,d) apds polarizagdo em
solugcao Hanks (a e c) e Kokubo (b e d) com seus respectivos espectros de elementos identificados
por EDS.

5 6 7 8 9 10
5 6 7 B 9 10
¢ 5 [] ? E L] w
115383 corarsts i B8 meconds




51

4.3.1.2. Monitoramento do potencial de circuito aberto (OCP)

A Figura 23 apresenta a variagdo do potencial de circuito aberto com o tempo,
no periodo de 10 dias de imersao, para as amostras ZK30 e ZK60 nos diferentes
eletrdlitos. A Figura 24 apresenta os dados do inicio do experimento. Verifica-se que
ha uma variagado no potencial de circuito aberto nas primeiras horas do experimento,
porém, com o passar do tempo existe uma tendéncia de estabilizagcdo deste
potencial para todas as amostras. Isto pode estar ligado a formacao de produtos de
corrosao sobre a superficie do metal. Esta camada mantém-se durante o
experimento ndo sendo observada variagado brusca do OCP, o que indicaria quebra

da camada expondo o metal base.

Figura 23: Potencial de circuito aberto em fungéo de tempo das amostras ZK30 e ZK60 nos diferentes
eletrdlitos.
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Figura 24: Potencial de circuito aberto nos primeiros 50 minutos de imersado das amostras ZK30 e

ZK60 nos diferentes eletrolitos.
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Shuyue Liu et al. investigaram o efeito da concentragdo de glicose no
comportamento de corrosdo de uma liga de Mg-Ca imersa em solugédo Hanks. Os
resultados indicaram que o potencial de corrosdo da liga de calcio e magnésio
diminuiu ligeiramente com o aumento da concentragdo de glicose e a densidade da
corrente de corrosao diminuiu, indicando que a taxa de corrosao foi inibida
efetivamente com o aumento da concentracao de glicose. Com a evolugao do tempo
de teste, verificaram que o OCP das amostras permaneceram constantes. A amostra
imersa em solugdo com maior concentragédo de glicose apresentou um maior OCP e
concluiram que os filmes passivos formados na superficie da amostra poderiam

proteger o material de uma corros&o adicional.'?°

4.3.1.3. Avaliagcao da perda de massa por imersao

A perda de massa acumulada por area com o tempo, relativo a imerséo das
amostras ZK30 e ZK60, esta apresentada na Figura 25. Os resultados indicam que a
amostra ZK60 apresentou uma maior perda de massa em eletrdlito Kokubo. A
amostra ZK30 apresentou menor perda de massa em eletrdlito Hanks,
aproximadamente, 20 vezes menor que em eletrolito Kokubo.

Também é possivel verificar uma linearidade na perda de massa através das
retas de tendéncia presentes no grafico. Isto indica que o valor da taxa de corrosao
se mantém, basicamente constante, no intervalo de tempo analisado. E importante
salientar que ha um processo de remocdo dos produtos de corrosdo e este
procedimento é feito diariamente. Através desses dados pode-se estimar a
durabilidade de um dispositivo implantado.

Morcillo et al.’® estudaram a degradagéo de ligas de magnésio AZ31 e AZ91
quando expostas a trés tipos de meios fisioldgicos, por sete dias, a 37 ° C: solugdes
de Ringer, Hanks e fluido corporal simulado (SBF). De acordo com os resultados
obtidos, as ligas de Mg imersas em solugdo Hanks foram as menos afetadas, fato
atribuido a uma maior estabilidade da camada de produtos de corrosdao formada
neste meio, em comparagao com aquelas formadas nas solu¢des de Ringer e SBF.
Além disso, o dano de corrosdo foi menor para AZ91 do que para a liga AZ31 em

todos os ambientes devido ao seu maior teor de Al. As taxas de perda de massa
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calculadas a partir de testes de imersdao e métodos eletroquimicos seguiram a

mesma tendéncia para fins de comparacgao entre ligas.

Figura 25: Perda de massa acumulada das amostras ZK30 e ZK60 imersas por 10 dias nos eletrélitos
Hanks e Kokubo.
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A taxa de corrosdo, em milimetros por ano, das amostras ZK30 e ZK60 imersas
em solucdo Hanks e Kokubo é apresentada na Figura 26 e foi calculada a partir da
perda de massa por imersao, pelo tempo de 10 dias.

A amostra ZK30 imersa em solugdo Hanks apresentou a menor taxa de
corrosdo. A amostra ZK60 apresentou uma maior taxa de corrosao, basicamente 2X
mais, quando comparada a amostra ZK30 imersa no 