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RESUMO

Ligas de magnésio tém despertado grande interesse para uso em
implantes ortopédicos temporarios em substituicdo aos materiais existentes no
mercado, devido a combinagao de propriedades fisicas, mecanicas e corrosivas.
Uma liga de magnésio com zinco e calcio foi proposta e estudada devido a sua
biocompatibilidade e taxa de corrosdo menor que do elemento puro. O zinco
melhora as propriedades mecanicas e a resisténcia a corrosdo, aumentando o
potencial de corrosdo. O calcio favorece o refinamento do grao na solidificagao
e aumenta a resisténcia e a tenacidade com a precipitacdo de segunda fase.
Materiais amorfos, por sua vez, apresentam maior homogeneidade resultando
em melhores propriedades de resisténcia a corrosdo e mecanicas devido a
natureza de sua estrutura. Trabalhos recentes realizados no DEMa-UFSCar
mostraram que teores proximos de 5%at. apresentaram maior tendéncia a
formagao de amorfo. Este trabalho visa o estudo da influéncia do teor de calcio
em relagdo as propriedades mecanicas e corrosivas. A metodologia de
processamento também € avaliada, tomando como parametros a proximidade
da composigao com os valores teoricos e pelo teor de oxigénio na composi¢céo
das ligas finais. Os materiais foram caracterizados através das técnicas de
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), difracdo de raios X (DRX),
calorimetria diferencial de varredura (DSC), analise quimica por espectrémetro
de emissdo otica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) e
espectrdmetro de absorcdo de radiacdo infravermelha, ensaio mecanico de
compressdo convencional e ensaio de polarizagdo potenciodinamico. Os
resultados mostraram que o aumento do teor de calcio favorece positivamente

tanto a resisténcia mecanica a compressao quanto a resisténcia a corrosao.
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PROCESSING AND CHARACTERIZATION OF MAGNESIUM BASED
ALLOYS FOR USE AS BIOABSORBABLE IMPLANTS

ABSTRACT

Magnesium alloys have attracted great interest for use in temporary orthopedic
implants to replace existing materials, due to the combination of physical,
mechanical and corrosive properties. A magnesium based alloy containing zinc
and calcium have been proposed and studied due to its biocompatibility and lower
corrosion rate than the pure element. Zinc improves the mechanical properties
and corrosion resistance, increasing the potential for corrosion. Calcium
promotes grain refinement during solidification and increases the strength and
toughness with a second phase precipitation. Amorphous materials have greater
homogeneity of composition resulting in improved corrosion resistance and
mechanical properties due to the nature of its structure. Recent research at
DEMa-UFSCar showed that levels close to 5% at. were more likely to the
formation of amorphous phase. This work aims to study the influence of calcium
content in relation to mechanical and corrosive properties. The processing
method is also evaluated, taking as parameters the proximity of the composition
with the theoretical values and the oxygen content in the composition of the final
alloy. The materials were characterized through scanning electron microscopy
techniques (SEM), X-ray diffraction (XRD), differential scanning calorimetry
(DSC), chemical analysis by optical emission spectrometer with inductively
coupled plasma (ICP-OES) and spectrometer absorption of infrared radiation,
conventional compression test and potentiodynamic polarization test. The results
show that the increase of calcium content favors both compressive strength and

corrosion resistance.
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LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

%at.- Porcentagem atémica

%wt., Yom/m — porcentagem em massa
°C — graus Celsius

MA/cm? - densidade de corrente

Mm — micrometro

AZ- Aluminio Zinco

BMG — Bulk metallic glass

cm? - centimetro quadrado

DRX - Difrag&o de raios X

DSC - Calorimetria diferencial de varredura
E — Mddulo de Young

ER — Terra rara

FEG — Field Emission Gun

g — gramas

g/cm? - gramas por centimetro cubico
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H — Dureza

HBSS - Solucgao salina saturada de Hank
Hz — Hertz

XiX

ICP-OES - Espectrometro de emissao 6tica com plasma acoplado indutivamente

K/s, K.s™ - Kelvin por segundo
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kJ/mol — quilo joule por mol

L — litro
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MEYV - Microscopia eletronica de varredura
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ml — mililitro
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MPa- Mega pascal

mV — milivolt

pH — potencial hidrogenidnico

ppm — parte por milhdo

RBC — Rede Brasileira de Calibracao
Rc — Taxa critica de resfriamento

SBF - Fluido corporal simulado

SE — Elétrons secundarios

STZ — Shear transformation zone ou zona de transformacgao por cisalhamento
TFA — Tendéncia a formacédo de amorfo
Ty — temperatura de transicao vitrea
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V —\Volts
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AE — Critério de diferenga média de eletronegatividade
AT - intervalo de fusao

ATx — Intervalo de super-resfriamento

€' — taxa de deformacéo

n — diferenca de potencial

Amin — Critério de Instabilidade minima

o — Tensao



1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

O uso de implantes envolve diversos fatores, que determinam o tipo do
material, as dimensdes da proétese, qual parte do corpo sera substituida e por
quanto tempo permanecera no paciente. No caso dos implantes ortopédicos,
geralmente posicionados sobre tecidos 6sseos, existem diversos materiais aptos
para cada regido do corpo.

A maioria destes materiais € altamente resistente a corrosédo, a qual
mantém sua integridade estrutural e mecanica por um tempo maior que a
recuperagao do tecido. Isso acarreta, no caso de fraturas, a necessidade de uma
segunda cirurgia para a retirada do implante, causando custos ao sistema de
saude e riscos ao paciente. Além disso, € comum a n&o ocorréncia desta cirurgia,
0 que pode causar problemas de stress shielding e, se a permanéncia for por
longos periodos, o material se degrada e possivelmente causara efeitos
adversos no corpo do paciente.

Apesar das existentes no mercado, novos materiais estdao sendo alvos de
estudo por apresentarem caracteristicas que as diferenciam das ligas
comerciais.

Ligas de magnésio tém despertado grande interesse para uso em
implantes temporarios em substituicdo a alguns materiais existentes no
mercado. Estas ligas possuem baixa densidade, alta resisténcia mecanica e boa
rigidez. Possui modulo elastico baixo, muito proximo ao osso humano,
comparados as ligas comerciais, 0 que reduz efeitos de stress shielding.

Em um trabalho anterior, Danez [1] avaliou a tendéncia de formacgao de
amorfo (TFA) da liga de MgZnCa em composi¢des diferentes considerando trés
caracteristicas: elevado AminxAE, proximidade ao eutético e teor de calcio 5%at.
na qual este ultimo apresentou estrutura de fase amorfa e alto teor de oxigénio.

Visando melhorar o processo, produzindo materiais com baixo teor de
oxigénio e avaliar a influéncia do teor de calcio, em baixas quantidades, em
relagdo as propriedades mecanicas e corrosivas, este trabalho propde nova

metodologia de processamento e utilizar o ensaio mecéanico de compressao



convencional e o ensaio de polarizagao potenciodindmico para avaliagao das

propriedades.



2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste projeto € avaliar o comportamento mecanico e
corrosivo das ligas ternarias de Mg2-x)ZnzsCax (x = 2 — 5 at.%) em relagéo ao
teor de caélcio. Estas ligas foram desenvolvidas através do processamento de
pré-ligas de Mg72Zn2s e Mgse,5Cato0,5, na qual estes formam processados a partir
dos elementos puros. Ambos foram desenvolvidos por fundicdo centrifuga e por
melt spinning, com aquecimento indutivo.

O objetivo secundario € identificar e caracterizar as estruturas e as fases
nessas composigdes, através dos métodos de caracterizacdo e por analise de

falhas, identificando os mecanismos de fratura.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste topico serdo discutidos os temas de interesse para a elaboragao
deste trabalho. Primeiramente sera levantado o historico das proteses
comerciais e comparando com as préteses metalicas. Em seguida, serao
descritas as propriedades fisicas, mecanicas e biocorrosivas das ligas de
magnésio assim como seus elementos de liga. Serdo ressaltadas as vantagens
e desvantagens de uma estrutura amorfa e como é importante essa estrutura

para o uso como implantes.

3.1 Ligas metalicas para aplicagdao médica

Biomateriais metalicos possuem um histérico maior entre os varios tipos
de materiais. Ago inoxidavel foi o primeiro a ser usado como implante. Esse
sucesso foi acompanhado quando a assepsia foi estabelecida na cirurgia. Em
seguida, ligas a base de cobalto (Vitallium) foram colocadas em uso. Ligas de
titdnio foram os mais recentes devido as suas propriedades mais adequadas e
continuam a ser as mais populares entre os implantes no mercado[2]. A figura

3.1 mostra o historico das ligas metalicas e também de materiais plasticos e

ceramicos.
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Figura 3.1. Histérico de materiais metalicos, plasticos e ceramicos para
aplicagoes biomédicas. [2]



O primeiro uso de implantes de magnésio biodegradavel surgiu no inicio
do século XX. Em 1900, o médico austro-alem&o Erwin Payr utilizou o magnésio
para juntas ortoplasticas para recuperagao e preservagdo do movimento das
juntas. A fratura foi fixada com arame e pinos intramedulares. Apds a operagao
realizada por Payr, outras tentativas de uso do magnésio foram investigadas.
Folhas finas de magnésio também foram utilizadas para restaurar separagdes
osseas, no entanto, houve rapida degradagdo do material. Alguns anos depois,
Lambotte, na Franga, investigou o uso de implantes em criangas que sofreram
pseudoartrose, fraturas supracondilares e transdiafise do umero e informou que
todas as fraturas foram curadas sem complicagdes, exceto pelo fato da formagao
de gases em torno do implante. Mesmo que néo tivesse nenhum relatério que
indicasse que o gas oferecesse efeitos clinicos contraditérios, a falta de controle
da taxa de degradacao in vivo, o uso destes implantes foi abandonado. A
comunidade médica preferiu 0 uso de materiais com maior resisténcia a

COrrosao, como 0s acos inoxidaveis.[3]

Cada classe de materiais citados na Figura 3.1 possui vantagens e
desvantagens para a utilizagdo biomédica. O que determinara o seu uso
depende de um conjunto de fatores, como, por exemplo, em qual parte do corpo
sera implantado, as condi¢gdes de saude do paciente, e desvantagem minima
para o tipo da aplicagao [1]. Na tabela 3.1 segue uma classificagdo dos materiais

com suas vantagens e desvantagens e algumas aplicagdes mais usuais.



Tabela 3.1. Classificacao dos materiais para uso biomédico.[1]

Materiais Vantagens Desvantagens Aplicacoes
Passivel de Placas e
Metais Resistente corroséo parafusos
(ligas de Ti, Co, Tenaz Processamento Raiz dentaria
Aco inoxidavel) Ductil dificil Implantes
Alta densidade ortopédicos
N Nao resistente
Polimeros Resiliente Suturas
. Deforma com o
(nylon, silicone, Facil Vasos
tempo
poliéster) processamento _ sanguineos
Degradagao
Ceramicos Biocompativel Fragil Dentes, fémur,
(6xido de Inerte N&o resiliente quadril,
aluminio, Resistente a Processamento implantes
hidroxiapaptita) compressao dificil ortopédicos
. Processamento Articulagbes
Resistente o ]
Compoésitos _ . dificil Valvulas do
Feito sob medida B
Alto preco coragao

Hoje, as ligas metalicas sao utilizadas como materiais biomédicos devido
a sua elevada resisténcia mecanica. No entanto, ainda ha duvidas quanto a sua
utilizacao devido a possibilidade da ocorréncia de produtos de corrosao toxicos,
alta rigidez quando comparada ao do osso causando carregamento mecanico
baixo no mesmo (o implante absorve a maior parte do carregamento) e perda
ossea, fendmeno chamado de stress shielding, elevada densidade, possibilidade

de fratura por fadiga, afinidade inadequada com células e tecidos e blindagem

de raios-X que dificulta a execugao de exames.




3.2 Outras ligas/ligas comerciais

Dentre os materiais para implantes citados a seguir, as ligas metalicas
possuem uma caracteristica em comum por apresentarem valores de médulo
elastico relativamente altos comparados com o osso e implantes poliméricos,

como pode ser visto na figura 3.2.
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Figura 3.2. Médulo elastico de ligas de ago inoxidavel, liga de cobalto e
liga de titanio para aplicag6es biomédicas.[2]

3.3 Aco inoxidavel

Primeira liga metalica eficientemente utilizada no campo cirurgico, possui
alta resisténcia a corrosdao devido a formacdo de uma camada passiva na
superficie. Os acos mais utilizados eram os inoxidaveis austeniticos, que nao
sdo magneéticos e sao, basicamente, ligas de Fe-Cr-Ni. As composi¢gdes mais
usadas foram a 316 e 316L. Estas apresentam maior resisténcia a corrosao sob
tensdo e, principalmente, resisténcia por corrosao por pites devido a maior
resisténcia em ambientes que contém cloretos. A presenca de molibdénio

favorece essa maior resisténcia.

No entanto, a presenca de niquel na liga inoxidavel (niquel € um elemento
estabilizador de austenita) causa reagdes alérgicas em boa parte da populagéo

e estudos para minimizar o teor de niquel estdo sendo realizados.[1]



Tabela 3.2. Composi¢ao do ago 316L.[4]

Elemento Composicao (%)
Carbono 0,03 max.
Manganés 2,00 max.
Fésforo 0,03 max.
Enxofre 0,03 max.
Silicio 0,75 max.
Cromo 17 - 20
Niquel 12-14
Molibdénio 2-4

Tabela 3.3. Propriedades do ago inoxidavel austenitico 316L.[4]

Limite de Limite de

Alongamento Dureza

Condigao Resisténcia Escoamento
(%) Rockwell
(MPa) (MPa)
Recozido 485 172 40 95 HRB
Trabalho a
] 860 690 12 -
frio

3.3.1 Ligas de cobalto

Ligas de Co-Cr forjadas e fundidas s&o as principais ligas de cobalto para
aplicagdes em implantes. Possuem resisténcia ao desgaste maior que as ligas
inoxidaveis e ligas de titanio e sdo mais utilizadas em proéteses de cabecga de
quadril. Assim como as ligas de ago inoxidaveis, as ligas de cobalto forjadas
possuem em sua composicido quimica teores de niquel para melhorar a
trabalhabilidade.

Possuem elevada resisténcia a corrosdo sob tensdo em ambiente salino.

O trabalho a frio aumenta a resisténcia mecanica. Sao as mais utilizadas para
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aplicagdes com longo tempo de servigo. No entanto, a degradacéo da proétese

pode gerar cobalto particulado que é téxico. [1]

Tabela 3.4. Propriedades das ligas de cobalto.[4]

Limite de Tensao de
Alongamento Reducao de
Condicao resisténciaa escoamento
. (%) area (%)
tracao (MPa) (MPa)
Co-Cr-Mo
655 450 8 8
fundido
Co-Ni-Cr-Mo
trabalhadae 793 -1000 240 - 655 50 65
recozida
Co-Ni-Cr-Mo
trabalhada a
] 1793 min. 1585 8 35
frioe
envelhecida

3.3.2 Ligas de titanio

Sao as ligas mais recentes, pois combinam de maneira eficiente as
propriedades necessarias, como: baixa densidade, elevada resisténcia
mecanica, 6tima resisténcia a corrosdo, biocompatibilidade e baixo mddulo
elastico quando comparado ao ago inoxidavel e ligas de cobalto. Do ponto de
vista de problemas de alergia, ligas de titdnio possuem grandes vantagens para

aplicagdes biomédicas.

O titanio pode ser utilizado puro ou na forma de ligas, sendo que duas
formas alotrépicas, a e 3, podem ser encontradas. Dentre as formas citadas, o
modulo elastico das ligas B € menor. Para aplicagdes biomédicas, deve-se ter

cuidado quanto o elemento vanadio esta presente (usado para estabilizar a fase
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B) por ser toxico. Outros elementos estabilizantes, como nidbio e ferro, sao

substituintes do vanadio.[1]

Tabela 3.5. Propriedades da liga de titanio.[4]

Limite de Limite de
Alongamento Reducao de
Condicao resisténciaa escoamento
B (%) area (%)
tracao (MPa) (MPa)
TieAlsV 860 795 10 35
Ti1sNb1sZr 1030 900 15 45

3.3.3 Ligas de magnésio

Ligas de magnésio tém excelente resisténcia especifica e rigidez, étima
estabilidade dimensional, alta capacidade de amortecimento, elevada
reciclabilidade [5], baixa densidade (1,74 — 2,00 g/cm?) [6]-[11], baixo mddulo
elastico, biocompatibilidade e biocorrosdo que nao produzem efeitos adversos
[6], [11], [12]. Baseados nessas propriedades superiores, combinados com
exigéncias cada vez maiores para uso de materiais de baixa densidade, a
pesquisa e desenvolvimento de ligas de magnésio para aplicagdes em escala
industrial aumentou desde alguns anos atras. De fato, a procura em periédicos
como Web of Science utilizando termos como “magnesium” e “stainless steel” na
categoria de “biomaterials” mostra que o numero de publicagdes para o
magnésio como implante aumentou exponencialmente de 2003 a 2012
comparados com as ligas de aco inoxidavel para a mesma aplicagao, conforme
figura 3.3.[3]
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Figura 3.3. Histograma do numero de publicagbes em cada ano na
pesquisa de ligas de magnésio e ago inoxidavel como biomateriais.

No entanto, algumas desvantagens tem sido o foco de varios estudos e
devem ser contornados antes de serem utilizados como biomateriais. Tais
inconvenientes s&do a baixa resisténcia a corrosdo em ambiente salino/fisiolégico

e o carater fragil do magnésio, devido a estrutura hexagonal compacta.

A literatura mostra diversas maneiras de processar ligas de magnésio com
a finalidade de melhorar suas propriedades mecanicas e corrosivas, através da
adicao de elementos de liga, de modificagcbes na estrutura do material,

recobrimentos de alta resisténcia a corrosao. [13]

Os elementos de liga sdo utilizados para melhorar tanto as propriedades
mecénicas como a resisténcia a corrosao. Muitos desses elementos satisfazem

as necessidades industriais, mas ndo sdo biocompativeis.

Algumas ligas comerciais apresentam aluminio. Recentemente, ligas da
série AZ (Mg-Al-Zn) foram estudadas para uso como componentes estruturais
em automdveis, avides, computadores devido a sua alta resisténcia especifica e

boa capacidade de fusdo. No entanto, o aluminio € um elemento relacionado a
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deméncia e o mal de Alzheimer, sendo seu uso em ligas para implante vetado.
Terras Raras (ER) est&o relacionadas a intoxicagbes do figado. O excesso de
ions itrio causa mudangas genéticas em testes realizados in vivo [14], no

entanto, pequenos teores de terras raras de baixa toxicidade sao toleradas. [15]

Para finalidades biomédicas, ligas de MgZnCa sao as mais aceitas pela
literatura como um potencial implante bioabsorvivel devido a falta de efeitos
adversos que comprometam a saude do paciente. O zinco e o calcio séo
elementos necessarios para varias fungdes no corpo humano.[9]-[11], [16]-
[20][91-[11], [16]-[201[91-[11], [16]-[20][9]-[11], [16]-[20][9]-{11], [16]-{20][9]-
[11], [16]-[201[91-[11], [16]-[20][9]-{11], [16]-{20].

O zinco é comumente utilizado para propdsitos clinicos. Sua adicao
resulta em melhoria nas propriedades mecanicas através do refinamento de
graos, apresentando uma menor taxa de corrosdo quando comparado com 0O
magnésio puro em solugdo de Hank e reduzindo, consequentemente, a emissao
de gas hidrogénio [21]. Zberg et al. reportaram que ligas amorfas com baixo teor
de zinco apresentam maior evolugao de gas hidrogénio que em ligas com teores
de zinco mais altos [22]. Além disso, a adi¢do de zinco estimula a cicatrizag&o

da fratura, reduz a perda 6ssea e melhora a mineragao do 0sso.[19]

O calcio € um dos elementos de liga mais promissores e biocompativeis
para o magnésio. E o mineral mais abundante do corpo humano e tem papel
fundamental na formacao do osso [21]. Aumenta a tendéncia de formacao de
amorfo (TFA) nas ligas binarias, seguindo as regras empiricas de Inoue [23] e
também melhora o refinamento dos graos [24]. O fato de o magnésio favorecer
a incorporacédo do calcio no 0sso, espera-se que os ions liberados no meio

fisiolégico sejam benéficos para a consolidagdo do osso. [19]

3.4 Stress shielding

Stress shielding, ou blindagem de tensdo, € um efeito causado pela

diferenca de mddulo elastico entre o0 osso e o implante, que reduz estimulos para
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a formacao e crescimento de tecido 6sseo, pois a maior parcela do carregamento
€ absorvida pelo implante. Implantes comerciais tém problemas com stress
shielding, pois os materiais com que séo fabricados tém valores muito altos em

comparagao com o 0sso, como pode ser visto na figura 3.4.[24]
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Figura 3.4. Médulo elastico de materiais para aplicagbes como
implantes.[24]

Baseado na lei de Wolff [25], [26], o osso desenvolve a estrutura mais
adequada para resistir as tensdes atuantes. Areas sobre carga reduzida
respondem com diminui¢gdo da massa 6ssea. Essa reducido em massa de 0sso

€ conhecida como reabsorcao 0ssea, e pode afetar a estabilidade da prétese.

Como o médulo elastico das ligas de magnésio € muito proximo ao do
0SS0, em comparagao com outros biomateriais, a ocorréncia de stress shielding

€ menor e, também, menor a perda de massa ossea.

3.5 Biocompatibilidade, biodegradabilidade, toxicidade

O campo de biomateriais € multidisciplinar, € a concepgado requer
interacdo sinérgica de ciéncia dos materiais, biologia, quimica, mecénica e

medicina. Geralmente, todos os biomateriais sdo desenvolvidos para manter um
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balango entre propriedades mecanicas dos tecidos substituidos e os efeitos

bioquimicos do material em contato com o meio.

Na maioria, sendo todos, sistemas biolégicos, um conjunto de
propriedades € requerida. Portanto, uma necessidade clinica s6 pode ser

cumprida se o material exibe uma combinagéo de algumas propriedades.

Biomateriais podem ser definidos como materiais sintéticos ou biolégicos
que sao designados a induzir alguma atividade bioldgica especifica. Possuem a
habilidade de se manter em um ambiente biolégico sem causar danos ao

hospedeiro e sem serem danificados durante o processo. [24], [27]

Materiais biodegradaveis devem obedecer a varios requerimentos: (i) boa
biocompatibilidade e n&o toxicidade dos produtos da degradagao; (ii)
propriedades mecanicas adequadas e (iii) taxa de degradagdo moderada

adaptada para com o processo de recuperacao da fratura. [6], [11], [12], [28]

Biocompatibilidade €& uma propriedade essencial que deve ser
criticamente estudada antes da utilizagcdo comercial de um material para
implante. Isto garante que uma liga ndo toxica ou carcinogénica seja toleravel
para o corpo humano sem causar efeitos adversos [8]. Altos teores de magnésio
sdo toleraveis no corpo humano sem causar efeitos nocivos e ja foi mostrado
gue o magnésio aumenta a resposta a osteogénese [29]. O excesso € excretado

pelos rins.

Segundo Kirkland et al., o teor de magnésio e os elementos de liga que
devem ser consumidos diariamente esta de acordo com a tabela 3.6 [21]. Para
um adulto, é recomendado a dose diaria de 1000 mg de calcio, 420 mg de
magnésio e 10 mg de zinco [30]. Outras literaturas citam valores ideais em 15

mg.dia" [18], [31] e um limite superior de 40mg.dia™! [18].
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Tabela 3.6. Limite de toxicidade de elementos relevantes para ligas de
magnésio.

Elemento Dose diaria maxima (mg) ‘
Al 14
Be 0,01
Ca 1400
Cu 6
Fe 40
Mg 400
Ni 0,6
RE 4,2
Sn 3,5
Sr 5
Ti 0,8
Zn 15

O conceito de implantes biodegradaveis nao é novo. Parafusos e pinos de
fixagdo poliméricos sdo biomateriais mais recentes a serem utilizados. As ligas
de magnésio apresentam melhor resisténcia mecanica, quando comparadas
com os polimeros. Essa afirmacao foi feita por Pellicer et al.[16], uma vez que as
ligas de magnésio estudadas por eles apresentam duas vezes a resisténcia dos

polimeros biodegradaveis. [8]

Como descrito anteriormente, o magnésio degrada formando produtos
nao téxicos que sado prontamente excretados pela urina. A habilidade do
magnésio em se biodegradar foi observado com stents coronarios com
degradacgao bem sucedida e com o minimo de impacto nos tecidos ao redor do
implante. Estas ligas mostraram degradagdo sem dano tanto em estudos in vitro

[29], [32] quanto em estudos in vivo. [8]

Para operagbes ortopédicas, ligas de magnésio sao usados como
fixadores e enxertos. Fixadores incluem placas e parafusos usados para prender

a fratura enquanto os enxertos sao estruturas temporarias que sao substituidas
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pelo osso, a medida que este se forma. A implantagao de uma liga comercial de
magnésio AZ91D no fémur de um coelho demonstrou que o implante degradou

apos trés meses e foi substituido por um 0sso novo.[8]

3.6 Formagao de amorfo

3.6.1 O que é um vidro metalico/metal amorfo?

Um metal amorfo ou vidro metalico € um sdlido obtido a partir de
solidificagc&o rapida do fundido em altas taxas de resfriamento sem a ocorréncia
de cristalizacdo e interagdes por ligagdes metalicas. A estrutura é caracterizada
por auséncia de ordem a longo alcance, ou seja, os atomos nos vidros néo sao
coordenados de forma periddica como em cristais, nos quais a posi¢dao de
equilibrio & previsivel, vide figura 3.5. No entanto, n&o significa que a estrutura
amorfa é completamente aleatéria, ordens de pequeno e médio alcance foram

observadas em muitos vidros.[33]
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Figura 3.5. Configuragcdo de atomos em estrutura cristalina e em estrutura
amorfa.

Vidros metalicos combinam propriedades tanto de metais cristalinos como

de vidros tradicionais. Possuem estrutura desordenada, porém os atomos sao
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densamente empacotados via ligagao metalica coesiva como nas estruturas
cristalinas. Essa combinacao leva a propriedades unicas e aplicaveis para os

biomateriais.[33]

3.6.2 Obtencao do amorfo

Vidros metalicos podem ser considerados um estado metadinamico e sua
obtencdo s6 ocorre em situagdes especificas de processamento com taxas de
resfriamento de ordem de 10% a 10° K.s™! ou pela imposicédo de altos niveis de
super-refriamento através da minimizag&o ou eliminagao de agentes nucleantes
[34]. A formacao do amorfo ocorre devido a introdu¢cdo de uma variavel cinética
que dificulta a formacdo das possiveis fases cristalinas, pois o super-
resfriamento (ATx) conduz a uma elevagao na energia de ativagdo necessaria
para a formacdo de um nucleo. Com a diminuigdo da temperatura ha uma
diminuicdo no volume especifico e um aumento da viscosidade até valores
proximos de solidos. A temperatura em que esse fenbmeno ocorre € chamada
de temperatura de transicdo vitrea (Tg) [1], [23]. A figura 3.6 demonstra a

variagao de volume especifico em funcédo da temperatura.
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Figura 3.6. Variagao do volume especifico (V/m) pela temperatura.[35]
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Figura 3.7. Fluxograma do processo de solidificagao rapida.[34]

A figura 3.7 mostra resumidamente a consequéncia microestrutural da
solidificacao rapida que pode levar a varios estados metaestaveis, desde o refino
de grao extremo em metais e ligas, reducdo de microssegregacdo em ligas,
formacdo de fases cristalinas metaestaveis e retencdo da liga fundida em

condicdes de liquido super-resfriado ou vitreo.

Entender a formacao do amorfo a partir do metal liquido e os parametros
em que se formam €& de suma importancia para aperfeicoar sua producao a
custos baixos e encontrar sistemas com alta TFA. Quanto maior for a TFA, menor
€ a taxa critica de resfriamento (Rc) e maior a profundidade de amorfo obtida em

soélidos de grande espessura.
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De acordo com Inoue [23], existe uma relagcdo linear entre taxa de
resfriamento (Rc) e intervalo de temperatura de liquido superresfriado (ATx),

descrita na figura 3.8.
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Figura 3.8. Relagao entre Rc e ATx para BMGs.[23]

A partir de todas os sistemas de ligas amorfas publicadas entre 1988 e
1999, Inoue definiu e prop6s trés critérios empiricos para prever os sistemas com

maiores TFA:

1. Sistemas multicomponentes que consistem de mais de trés
elementos;

2. Diferenga significativa da razdo do tamanho atémico, acima de
12% entre os trés principais constituintes;

3. Calor de mistura negativo entre os trés principais constituintes.

Ligas que seguem os critérios descritos apresentam alta energia de

interface entre sdlido e liquido, impedindo a nucleagcdo de fases cristalinas,
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possuem também dificuldade no rearranjo atdémico, baixa difusividade e alta

viscosidade devido a alta taxa de resfriamento.[23]

Além disso, a proximidade das composi¢cdes ao eutético favorece a
formacao de fase amorfa. A estabilizacido da fase amorfa com o aumento na
eficiéncia de empacotamento atdmico e da desestabilizacdo da solugdo sdlida é
correlacionado com uma diminuicao na temperatura de fuséo[36], isto &, em

temperaturas mais baixas, o liquido (fase amorfa) é mais estavel.

3.6.3 TFA em MgZnCa

Analisando as ligas de MgZnCa segundo os critérios de Inoue, podemos
observar que o primeiro critério € parcialmente respeitado, pois apesar de ser
multicomponente, possui apenas trés elementos na sua composigéo. O segundo
critério estabelece que a diferenca entre os tamanhos atdomicos dos elementos
de liga seja acima de 12%. No entanto, para as ligas MgZnCa, esse critério é
parcialmente obedecido, uma vez que a razdo Mg/Zn esta proximo do limite

minimo visto nas equacodes 3.1 e 3.2.

_ (rca—rmg) (0,18-0,15)

|Rca/mgl = —— 100 = * 100 = 16,67% (3.1)
Ca
(rzn—Tmg) (0,135-0,15)
a~Tzn 0,18—0,135
|Rea/zn] = (F4=722) + 100 = S22 4 100 = 25% (3.3)

O terceiro critério é totalmente respeitado, ja que os calores de mistura

entre os componentes sdo negativos.
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Tabela 3.7. Calor de mistura para cada liga binaria.[1]

Liga Calor de mistura

MgCa -6,0 kd/mol
MgZn -4,0 kd/mol
CaZn -22,0 kJ/mol

O calcio é citado como grande influenciador de TFA nessas ligas. Sua

presenca melhora a TFA das ligas de Mg-Zn [37].

Segundo a andlise feita por Wang [10], a morfologia da superficie de uma
fita de Mge7Zn2sCas processada por melt spinning e recozidas a diferentes
temperaturas tiveram o comportamento corrosivo determinado por suas
estruturas. Amostras totalmente amorfas, isto €, que ndo sofreram tratamento
térmico posterior, apresentam maior sensibilidade a corrosao por pites do que
as amostras parcialmente e totalmente cristalinas. Com o aumento da
temperatura, a corrosdo aumenta inicialmente e, entdo, decresce rapidamente.
A maior resisténcia a corrosao foi observada em uma fita com estrutura cristalina
metaestavel Mgio2.08Zn3g.6 em matriz amorfa. Apds imersdo em SBF, uma
camada passiva com alto teor de Zn foi detectada, indicando que o processo de
corrosao foi, principalmente, causado pela perda de Mg e Ca, que causa o
aumento do teor de Zn na superficie e, consequentemente, melhorando a

resisténcia a corrosao.

No entanto, ligas totalmente cristalinas possuem maiores taxas de
corrosao devido a formagao de pares galvanicos entre a matriz e as segundas
fases, liberando ions e gas hidrogénio no meio em altas quantidades. Estudos
realizados por Pellicer et al.[16], demonstraram que ligas de MgZnCa com adi¢ao
de Pd possuem menor TFA e estrutura praticamente cristalina. Em meio de
(HBSS), apds 22 horas imersa, a concentragcao de ions magnésio foi seis vezes

maior do que em uma liga Mg72Zn23Cas quase totalmente amorfa.
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3.7 Processamento das ligas de magnésio

O magnésio e suas ligas sdo muito susceptiveis a oxidacdo, perda da
massa durante a fusdo devido a alta pressao de vapor tanto do magnésio quanto
do zinco. A camada de 6xido de magnésio é extremamente fragil e néo protege

0 banho, sendo necessario protecdo durante a fusdo das ligas.[38]

Foi desenvolvida uma técnica de protecdo sem fluxo que utiliza
atmosferas protetoras. Argbnio e CO2+SF6 sdo comumente usados para
proteger o banho. O argbnio, por ser inerte € mais denso que o ar, impede a
reacao do oxigénio com a liga. O SFs reage com o magnésio gerando uma
camada de MgFs que protege a superficie. Por ser cinco vezes mais denso que
o ar, a protecao é eficiente e requer pouco volume de gas. Outros gases também

sao usados, como 0 N2.[38]

3.8 Propriedades

3.8.1 Mecanicas

A combinagdo de composicdo quimica da liga, estrutura amorfa e
processamento conferem propriedades mecéanicas excelentes ao material. O
comportamento mecanico de estruturas amorfas é diferente das estruturas
cristalinas. Enquanto este ultimo é determinado pela concentracédo de linhas de
discordéncias e sua mobilidade, nas ligas amorfas, existem bandas de
cisalhamento que se propagam rapidamente e falham repentinamente. Bandas
de cisalhamento s&o uma forma de instabilidade plastica localizadas nas regides
nas quais existem grandes deformacgdes por cisalhamento em uma banda fina,
quando o material se deforma [33]. O mecanismo de fratura das bandas de

cisalhamento é visto na figura 3.9.
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(a) (b) (c)

"l_!‘

Figura 3.9. Propagacao das bandas de cisalhamento em um ensaio de
compressao. (a)surgimento de um concentrador de tensao, (b) propagacao
da trinca com velocidade de ordem de 10°m.s™, (c) trinca atinge o fim e (d)
formacgao das bandas de cisalhamento.[33]

Apesar do carater fragil, metais amorfos tém elevada resisténcia
mecanica comparada com seus respectivos cristalinos e baixa ductilidade devido
a nao ocorréncia de encruamento, visto que nio existem defeitos. No entanto,
quando submetidos a compressao, se comportam diferentemente. Apresentam
aumento na plasticidade, sendo a diferenga de comportamento explicada pelo

modo como as bandas de cisalhamento nucleiam e se propagam.

A ligas cristalina Mg-4.0wt.%Zn-0.5wt.%Ca (ou Mges2Zn15Cao3, em
porcentagem atdmica) estudada por Geng et al. [39] foi apresentada com limite
de resisténcia a tragcdo de 211MPa e alongamento de 17% no estado como
fundida e 273MPa de limite de resisténcia a tragdo e 34% quando extrudada,

vide figura 3.10.
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Figura 3.10. Curva tensao x deformacgao da liga Mg-4.0wt.%Zn-0.5wt.%Ca.

Com as ligas amorfas, o resultado é diferente. Segundo Zhao et al.[40],

ligas MgesZnsoCas possuem limite de escoamento em 930MPa e tensdo de

fratura aparente de 716MPa a 854MPa com variagao de 10% sobre seu valor

médio. Para liga amorfa de Mgr1Zn2sCas, mais rica em teor de magnésio, o limite

de escoamento € de 830MPa e a tensdo de fratura aparente entre 672MPa a

752MPa com variagao de 6% sobre a média. Isto indica que o aumento do teor

de magnésio (e diminuicdo do teor de elementos de liga) reduz o limite de

escoamento e a tensao aparente de fratura, vide Figura 3.11.
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Figura 3.11. Curvas de tensdo x deformagao de um ensaio de compressao
de 25 amostras de (a) MgesZn3oCaas e (b) Mg71Zn2sCas, ambos BMGs[40].
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Figura 3.14. oy,c? em fungao de médulo de Young.

As figuras 3.12, 3.13, 3.14 comparam as propriedades mecéanicas, como
o limite de escoamento compressivo, oy,c, médulo de Young, E, e resiliéncia,

proporcional a oy,c?/E, de diferentes familias de materiais adequadas a implantes
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bioabsorviveis, incluindo polimeros e materiais ceramicos. Dureza € diretamente
proporcional a oy,c (H=C* oy,c, onde C € uma constante e € normalmente 3 para
ligas metalicas cristalinas e um pouco maior para ligas amorfas). A figura 3.12
revela que a liga vitrea de MgZnCa exibe altos valores de oy,c, sugerindo que
estas ligas estdo entre os materiais biodegradaveis mais duros relatados. Possui
também o modulo de Young mais proximo ao osso humano do que hidroxiapatita
sintética ou ligas cristalinas de magnésio. Além disso, sdo mais duras que ligas
biodegradaveis a base de ferro, que possuem ainda a desvantagem de serem
ferromagnéticos a temperatura ambiente, impedindo o uso de técnicas de
ressonancia magnética. Apos um longo tempo imerso em HBSS, o mddulo de
Young da liga Mgr72Zn23Cas se aproxima dos vidros metalicos a base de calcio e

estréncio e, dos materiais poliméricos reforcados com fibra de vidro.[16]

Resiliéncia € outro parametro importante para implantes. Essa
propriedade se refere a habilidade do material em absorver energia quando
deformado elasticamente e liberar esta mesma energia quando a carga é retirada
e isto € determinado como a razédo de oy,c?/2E. A figura 3.14 revela que a liga
MgZnCa amorfa tem altos valores de resiliéncia, similares as ligas amorfas a
base de calcio ou alguns polimeros biodegradaveis, particularmente os
reforcados com fibra de vidro. As ligas amorfas de MgZnCa apresentam maiores

resiliéncias que suas homologas cristalinas[16].

3.8.1.1 Analise de Falhas

O propdsito dos métodos de analise de falhas é a determinagao da causa
raiz da falha, verificacdo das propriedades esperadas do material, identificacao
da estrutura. Para este material, considerado fragil e que formem estruturas
amorfas, bandas de cisalhamento sdao esperadas. No entanto, pode ocorrer a
formagao de estruturas cristalinas no centro do “bulk” metalico, onde a taxa de

resfriamento € menor.
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A natureza da deformacao plastica em vidros metalicos foi estabelecida
por Leamy et al., tendo sido reportado que as falhas ocorreram no plano de
cisalhamento maximo, a 45° em relagao ao eixo no qual foi aplicado a tensao. A
superficie de fratura possuem duas regides, correspondentes a figura 3.15 [41].
O deslocamento inicial oferece uma superficie cisalhada suave e pode ser
seguido por empescogamento localizado de um padrédo venoso que revela uma

superficie espelhando as faces das fraturas opostas.

Figura 3.15. Morfologia da fratura causada por bandas de cisalhamento.

Primeiramente, para entender o processo de deformacao plastica de um
vidro metalico é preciso considerar o processo ou 0 evento que gera deformagao
por cisalhamento. Em ligas cristalinas, o processo elementar é tipicamente o
deslizamento de discordancias. Como ligas amorfas ndo possuem defeitos bem
definidos em sua estrutura e, ainda sim, é capaz de fluxo plastico, é importante
identificar o evento que se aplica ao caso. Foi proposto o conceito de
transformacao de cisalhamento [33], um arranjo de um grupo de atomos que
ultrapassam a barreira energética. Esse aglomerado é usado para analisar fluxo

plastico é inelastico, e impondo cisalhamento sobre ele, libera energia
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armazenada durante o carregamento elastico. Essa transformacédo de
cisalhamento envolve um grupo de atomos que afetam a matriz em volta. Essa
regido € denominada zona de transformacédo de cisalhamento (shear
transformation zone, ou STZ). O STZ é uma resposta a estimulos exteriores

(tensdo imposta ao material).

Existem varios cenarios possiveis para a formacdo de bandas de
cisalhamento. Uma delas considera a formagéo por dois estagios consecutivos.
O primeiro estagio é a criagcdo de uma banda viavel para cisalhamento por
rejuvenescimento estrutural, ou seja, ativacdo de STZ ao longo da banda para
que a estrutura interna esteja desordenada, com o material amaciado e os
atomos mobilizados. O processo de rejuvenescimento propaga-se a partir de um
concentrador de tenséo e atravessa a amostra em alta velocidade, na ordem de
10°m/s. Ao atingir a outra extremidade as deformagdes nas bandas e o
deslocamento provocado pelo cisalhamento sao pequenos e a banda esta fria.
Em seguida, a banda inteira desliza simultaneamente. Dependendo do tamanho
da amostra e das condigdes de carregamento, o cisalhamento pode ser estavel
ou instavel, a banda pode permanecer fria ou se tornar quente, e a velocidade

de cisalhamento pode variar.

Com o deslizamento da maioria das bandas de cisalhamento e 0 aumento
do deslocamento, a temperatura na regido interna da amostra pode aumentar
até que o material comega a fundir. Na superficie de fratura & esperado
primeiramente uma regido suave (smooth region) que corresponde aos estagios
iniciais do deslizamento quando a temperatura ndo aumentou o suficiente,
seguido de padrbes de veias (vein pattern), quando a energia armazenada
durante o carregamento elastico é liberada, causando aumento de temperatura

localizada.
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3.8.2 Corrosivas

Recentemente, um grande numero de estudos foram conduzidos para
investigar o comportamento corrosivo das ligas de magnésio em fluidos
fisiolégicos artificiais.[11]-[13], [16], [21], [25], [28], [42]-[48]

Espera-se que os implantes de ligas de magnésio ndo se degradem até
que a cicatrizagao esteja completa e o crescimento do tecido ésseo ocorra. No
entanto, 0 magnésio e suas ligas degradam rapidamente no pH de 7,2 a 7,4,
assim como em meio fisiolégico que contém altas concentragbes de ions
altamente reativos, levando a perda de integridade mecanica antes que o tecido
recupere completamente [12], alta alcalinizagao localizada, e liberacao rapida de
gas hidrogénio e particulas grandes do implante. Isto pode causar efeitos
adversos no tecido em volta [10]. Apesar dos elementos de liga em solug&o
sélida influenciarem a taxa de degradagao, tanto pela formacédo de pares
galvanicos [16] como pela formagao de uma camada passiva sobre a superficie.
Segundo Zberg et al., o teor de zinco necessario deve estar acima de 28at.%
[22] para proporcionar a formagdo de uma camada passiva rica em zinco e
oxigénio. A figura 3.16 mostra trés curvas de polarizagdo potenciodinamico,
demonstrando que teores mais altos de zinco favorecem a resisténcia a
corrosao, diminuindo a evolugdo de hidrogénio no ambiente. A densidade de
corrente do MgesZnsoCas, MgroZn2sCas e magnésio puro sao 3,53uA/cm?,
11,2uA/cm? e 36,8uA/cm?. [46]
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Figura 3.16. Curva de polarizagao potenciodindmico de duas ligas MgZnCa
e Mg puro.

No entanto, a solubilidade do zinco e do calcio sdo extremamente baixas

na estrutura cristalina, como se pode ver nas figuras 3.17(a) e 3.17(b).
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Figura 3.17. Diagrama de fase de uma liga binaria (a) Mg-Zn e (b) Ca-Mg.
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Mecanismos de corrosdo podem ser modificados, neste caso, por
alteracao da estrutura do material. Estruturas amorfas permitem a solubilizacao
de quantidades de elementos de liga muito maiores que em estrutura cristalina,

aumentando a resisténcia a corrosao.

Em geral, pode-se dizer que os vidros metalicos se encontram num estado
de alta energia, com isso seria esperado que apresentassem elevadas taxas de
corrosao, mas quando comparadas com os equivalentes cristalinos, a taxa é
menor, provavelmente devido a maior homogeneidade, auséncia de defeitos,
como contornos de grao, discordancias, segundas fases, entre outros, que
contribuem para formar pares galvanicos e formagao de camadas passivas mais

uniformes. As reagdes seguem as equagoes [32].

e Reacao anodica: Mg » Mg?* + 2e~ (3.4)
e Reacao catodica: 2H,0 + 2e™ - H, + 20H~ (3.5)
Mg?* + 20H - Mg(OH), (3.6)

A evolucdo do processo de corrosdo pode ser ilustrada
esquematicamente na figura 3.18(a), 3.18(b), 3.18(c) [46]. Quando a amostra de
MgZnCa esta imerso em fluido corporal, ocorre a reagcdo de formagao de
Mg(OH)2 na superficie da amostra. Os ions cloreto no fluido atacam os pontos
mais vulneraveis da superficie enfraquecendo essa camada de hidréxido de
magnésio e transformando em cloreto de magnésio soluvel, a reacdo ocorre
segundo a equacdo 3.6. O substrato metalico € exposto ao meio fisioldgico,
ocorrendo corros3o e liberando ions Mg?* e Zn?* e reagindo, também, com os

ions cloreto, segundo a equagao 3.7 e 3.8.
Mg?*(aq.) + 2Cl~(aq.) » MgCl, (3.7)
Mg(OH),(s.) +2Cl(aq.) » MgCl, + 20H~ (3.8)

Quando o tempo de exposigdo é prolongado, a concentragdo de Zn?* no
local aumenta devido a continua dissolu¢gdo do zinco. Em seguida, hidroxido de
zinco (Zn(OH2)) precipita preferencialmente em locais onde a solubilidade é

menor, no caso, o substrato metalico, ao invés da camada de hidroxido de
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magnésio. Isso resulta em um melhor efeito de protecdo. Como é mostrado na
figura 3.18(b), a camada de hidroxido de zinco repara os defeitos de superficie
por causa do alto teor de OH" com a dissolugdo de Mg(OH)2, e forma uma

camada continua e uniforme na superficie da amostra.

A medida que a corrosao procede, a camada de hidroxido aumenta e o
Zn(OH)2 continua a precipitar por toda a extensdo da amostra, mostrada na
figura 3.18(c). Enquanto isso a camada de hidroxidos de magnésio e zinco nao
dissolvidos é considerado pontos favoraveis de precipitacdo de nucleos de
apatita (ions fosfato estdo presentes no meio fisiolégico). Consequentemente,
varios nucleos de apatita se formam na camada de produtos de corrosao e a
apatita ira crescer espontaneamente através do consumo de calcio contido no

meio e no implante, e fosforo contido no fluido fisiologico.

== T Wg(OH),

b Zn(OH);

N

m Ma(OH),

apatite

/N

Zn(OH),

Mg(OH);

|

Figura 3.18. llustracio do mecanismo de corrosdao da liga em meio
fisiolégico.
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3.8.2.1 Ensaio de Polarizagao Potenciodinamico

O instrumento tipico usado neste ensaio € o potenciostato. Ensaios de
polarizacdo sdo executados ao aplicar um potencial a uma amostra metalica,
que atua como eletrodo de trabalho (working electrode) em relagdo a um eletrodo
de referéncia normalizado. Um contra eletrodo é usado para completar o circuito
e para prover um dissipador de corrente para que o eletrodo de referéncia nao
seja afetado pela corrente que flui. A figura 3.19, mostra o potenciostato utilizado

neste trabalho.

! Eletrodo de Trabalho
Contra-El
Eletrodo de
. Referéncia
&, -

_ "
A '
d%

- - .
- solugdo de Ringer

Figura 3.19. Potencioestato com os eletrodos de trabalho, referéncia e o
contra-eletrodo em solugao de Ringer.

Em potenciais muito negativos (n<0, polarizagdo catddica), ou seja,
abaixo do potencial de corrosdo do metal na solugdo, ndo ha forga motriz para
oxidagao do metal que formem ions em solugao ou 6xidos na superficie do metal.
Neste potencial o metal € imune. Por outro lado, em potenciais positivos (n>0,
polarizacdo anodica) em relagdo ao potencial de corrosdo, o metal tem forga
motriz para oxidacao e corroi ativamente e libera ions na solugdo. A regidao onde

ocorre formagao de 6xido € chamada de regido ativa, e nela é atingida a maxima
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taxa de corrosédo antes da formacado de camada passiva [49]. A equacéao 3.18

mostra a relagdo entre o potencial de corrosao e o tipo de polarizagao.

N =Eg — E’ (3.18)

A densidade de corrente é considerada um parametro da taxa de
dissolucdo do material; quanto maior a densidade de corrente, maior a taxa de

COorrosao.
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4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo trata do desenvolvimento da parte experimental deste
projeto. Primeiramente, foram justificadas a escolhas das composi¢coes das
amostras. Em seguida, foram definidas a metodologia de processamento das

ligas e por ultimo, as caracterizagbes e 0s ensaios mecanicos e corrosivos.

4.1 Selegao da composicao das ligas

Neste trabalho foram estudas as propriedades mecéanica e corrosiva de
ligas ternarias de MgZnCa e verificagado da influéncia da adicdo de diferentes
concentracdes de calcio. Foi verificado também, sua influéncia na obtencao de
ligas com estrutura vitrea, pois assim como foi citado na revisdo de literatura,

favorece a tendéncia a formagao de amorfo.

Tendo como base o trabalho de Zberg et al. [22], a liga tem o teor
constante de zinco em 28 at.% e pela literatura que recomenda teores de calcio

préximo a 5 at.%.

Pelo trabalho de Zberg, que foi seguido por diversos autores, a partir do
teor de 28at.%, uma camada passiva rica em zinco e oxigénio é formada na
superficie da amostra. Estudos in vivo mostraram grandes redug¢des na evolugéo
de hidrogénio além de revelar boa compatibilidade com o tecido em volta do

implante.

A escolha de ligas com teores de calcio de 5at.% baseou-se na literatura
que mostra que estas possuem alta tendéncia a formagao de amorfo. Pelo
trabalho de Danez [1], um dos grupos de estudo foram ligas com teores de calcio
5at.%, sendo estas ligas Mge7Zn2sCas, MgrsZn20Cas e MgseZnssCas. A autora
concluiu que teores entre 5at.% e 6at.% de calcio sdo as melhores formadoras
de amorfo em estruturas MgZnCa, e com teores de magnésio entre 57at.% e

64at.%. No entanto, as ligas produzidas obtiveram altos teores de oxigénio que
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comprometeram a formagao de amorfo para a liga com teor de magnésio mais
alta. Conforme Xi et al. [20], o oxigénio influencia negativamente a formacao de
amorfo ao reagir com o magnésio, formando éxidos com estrutura semelhante a
fase de Laves, que favorece a nucleacdo heterogénea, desfavorecendo a

formagao de amorfo

Para investigar a influéncia do calcio, optou-se em quatro composicoes,
Mg72xZn2sCax (x = 2,3,4,5) conforme tabela 4.1. O teor de Ca foi mantido abaixo
de 5at% para limitar os custos e as dificuldades de processamento que a adi¢édo

desse elemento proporciona.

Tabela 4.1. Composi¢ao quimica tedrica das ligas de MgZnCa.

Mg (Y%om/m ou Zn (Y%om/m ou Ca (%m/m ou
wt.%) wt.%) wt.%)
MgroZn2sCa2 47,11 50,67 2,22
MgesZn2sCas 46,24 50,45 3,31
MgesZn2sCaa 45,37 50,23 4.4
Mgs7Zn2sCas 44,51 50,02 5,47

4.2 Procedimento Experimental

Como visto na revisao bibliografica, o processamento da liga amorfa Mg72-
xZn2sCax (X = 2,3,4,5), a partir de ligas binarias, requer condigdes controladas,
principalmente na manipulagcdo do magnésio e do calcio, devido a alta
reatividade desses elementos, devendo ser processada em ambiente inerte.
Além disso, dificuldades adicionais existem pelas diferencas de temperatura de
fusdo e de pressdo de vapor (quando o Ca funde as pressdes de vapor do
magnésio e do zinco sdo muito altas. O foco deste trabalho foi obter uma
composi¢cao quimica proxima dos valores tedricos, vide tabela 4.1, e que tenha
teores de oxigénio muito baixos. A figura 4.1 mostra o fluxograma do

procedimento experimental.
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Elementos puros

Limpeza, decapagem e pesagem

(1]
o

Fusdo por indug

el
=
[N
L
o
Q
wv

Fusdo das pré-ligas

Preparagdo de amostras

Caracterizagdes e ensaios

Figura 4.1. Fluxograma do procedimento experimental.

O processo inicia com elementos puros: célcio Alfa Aesar com 99,99% de
pureza, zinco Puratronic com 99,9999% de pureza e magnésio comercialmente
puro com 99,92% de pureza. O magnésio e o zinco foram decapados em solugao
quimica e limpos em ultrassom. Foram secos e pesados. A solugdo para
decapagem do Mg foi preparada utilizando 1 ml de HNO3 + 4 ml de H20 + 3 ml
de CH3COOH (acido acético glacial) + 12 ml de CH3CH20H (Etanol), enquanto

que a solugao de decapagem do Zn foi preparada com solugéo de HCI 1:1.

Os calculos estequiométricos para obtengdo de pré-ligas eutéticas,
Mgse,5Catos € Mg7z2Zn2s foram feitos tomando como ponto de partida o calcio
metalico cuja ampola tem 5 gramas. As massas calculadas de cada elemento

para obter a liga final estao resumidas na tabela 4.2.
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Tabela 4.2. Valores teéricos de fragao de massa de cada elemento nas
pré-ligas, massa molar de cada elemento.

Elemento Tedrico Tedrico Massa Molar
Mg72Zn2s Mgss,5Cano,5 (g/mol)
(%m/m) (%m/m)
Ca - 16,20 40,06
Mg 48,88 83,80 24,312
Zn 51,12 - 65,37

A fusdo das pré-ligas foi feita em forno centrifuga da Linn High Therm,
modelo Titancast 700 VAC, que realiza o aquecimento por indugcdo. Os metais

serao fundidos e deixados resfriar dentro da camara.

As pré-ligas foram limpas, decapadas e pesadas para o preparo da liga
ternaria. A partir do valor de massa de cada pré-liga foi calculada a massa de
zinco puro a ser adicionado para obtencdo da quantidade estequiométrica

necessaria para a fusao da liga ternaria.

As fusbes das ligas binarias e ternarias foram realizadas em forno de
indugado centrifuga, sendo a carga metalica colocada em um cadinho de ago
carbono dentro da cdmara na qual é feito vacuo préximo de 1,6.102 mbar
seguido de preenchimento de argbnio. Essa limpeza repetiu-se mais trés vezes

e na ultima o argbnio € mantido na camara e feito o aquecimento.

Antes da fusao das ligas binarias com o zinco puro, uma coquilha de cobre
foi posicionada dentro da camara que, apds a fusdo completa, a camara foi
rotacionada a uma velocidade suficiente para que o metal liquido preencha o
molde por inteiro e forme uma cunha. A alta condutividade térmica do bloco
macico de cobre favorece a formagao de amorfo com um resfriamento rapido a
altas taxas. A cunha obtida possui diferentes espessuras, a fim de se verificar a
profundidade de amorfo obtido no processo. As figuras 4.2(a) e 4.2(b) mostram
0 equipamento utilizado para a fusdo das ligas e a figura 4.3 as dimensdes da

coquilha de cobre para a obteng¢ao da cunha.
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Figura 4.2. a) Forno de indugao centrifuga da Linn High Therm, modelo
Titancast 700 VAC; (b) Camara do forno, com indicacdo do molde de cobre
e do cadinho de ago [1].

Figura 4.3. Coquilha de cobre utilizado [1].

A segunda amostra que foi feita s&o as fitas amorfas. O procedimento é
utilizar a técnica de melt-spinning da Buhler, figura 4.4, que também aquece por
indugdo. Uma carga metalica (liga ternaria) foi colocada em um cadinho de
grafite e este foi inserido em um cadinho de silica com uma abertura de 1mm de
diametro. Foi feita uma limpeza com vacuo de 10 mbar e preenchimento com
argdnio trés vezes antes de iniciar a fusdo. Ao atingir o ponto de fusado, entre 300
€ 400°C, o metal liquido foi vazado sobre uma roda de cobre a 1mm de distancia
do cadinho, que se movimenta a uma frequéncia de 65Hz. As taxas de
resfriamento impostas sdo da ordem de 10° e 108 K.s™', que impde a formagéo

de estrutura amorfa.
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Figura 4.4. Equipamento melt spinning.

Por ultimo, foram feitas as amostras de ensaio mecanico e corrosivo.
Ambas as amostras foram feitas a partir do mesmo molde, mostrado na figura
4.5 em forno melt spinning. O cilindro tem didmetro de 3mm e altura de,
aproximadamente, 70mm. Retirou-se a roda de cobre e colocou-se um suporte

para posicionar o0 molde abaixo do cadinho de silica.

A liga ternaria foi colocada dentro de um cadinho de grafite que, por sua
vez, foi colocada dentro do cadinho de silica. O cadinho de grafite impede que a

liga reaja com a silica e contamine a amostra.

O processo seguiu os mesmos parametros de processamento das ligas
sendo vazadas rapidamente para dentro do molde, que solidificou a liga

instantaneamente. Para cada ensaio, a amostra foi preparada diferentemente.
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Figura 4.5. Coquilha de cobre para amostras de ensaio mecanico e
corrosivo.

Para a amostra de ensaio mecénico, o cilindro foi cortado a uma altura
entre 7 e 8mm, com o uso de uma serra de ourives, na qual a perda de material
€ minima. Foram cortados, pelo menos, cinco de cada liga. Em seguida, com o
uso de um gabarito de ago, visto na figura 4.6, as amostras foram lixadas com a
finalidade de deixar as extremidades planas e perpendiculares com o eixo radial

do cilindro.

Figura 4.6. Gabarito de ago carbono.
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Para a amostra de ensaio de corrosao, o cilindro foi embutido por inteiro

em resina polimérica, cortada e lixada nas extremidades.

4.3 Caracterizagoes

Para avaliar a estrutura da liga MgZnCa em formato de cunha, foi
separado uma parte da base (regido solidificada do canal de entrada) para
analise quimica e para produzir a fita amorfa pelo melt spinning. A cunha foi
embutida em resina poliéster e lixada para analise em microscopia eletronica de
varredura (MEV), onde foi verificado o alcance da estrutura amorfa em relagéo a
espessura do bulk metalico. Apds a caracterizagdo da estrutura ao longo da
cunha foram preparadas amostras que representem as regides que podem ser
totalmente amorfas, parcialmente amorfas e totalmente cristalinas para analise
de difragdo de raios-X (DRX). Em seguida, estas mesmas amostras foram
submetidas ao ensaio de calorimetria diferencial de varredura (DSC) para

verificacdo de parametros térmicos de cada regiao citada.

Com a fita amorfa, foi feita primeiramente a analise por DSC para verificar
os parametros térmicos como as temperaturas solidus, liquidus, de cristalizagcao
e de transicdo vitrea. A partir destes valores foi possivel calcular a estabilidade
do vidro formado, que é proporcionalmente ao intervalo de liquido resfriado [23].
Em seguida, a fita amorfa foi aquecida para obter uma estrutura totalmente
cristalina e parcialmente amorfa. Foi feita a analise por DRX e MEV para

confirmar as estruturas.

Com a amostra cilindrica, foram feitas as analises por MEV da estrutura
na superficie radial para verificacdo da natureza da estrutura, se amorfa ou
cristalina. Em seguida, foram preparadas de acordo com o ensaio a ser
realizado, se mecanico ou corrosivo. Apés o ensaio mecanico, foram feitas
analises de fratura da superficie do corpo de prova para determinar os

mecanismos de fratura que ocorreram no material.
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4.3.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A amostra deve ser previamente preparada. A superficie deve estar isenta
de riscos e variagbes topograficas. Para isso, foi feito embutimento a frio em
resina poliéster. Apds a cura da resina, a amostra foi lixada a seco e, em seguida,
polida com pasta de diamante de 1 ym e 2 ym. Foi feito recobrimento com ouro
para amplificagao dos sinais e ligagdo metalica com tinta prata com o suporte do
MEV. Foi utilizado o microscépio eletronico Inspect 50, FEI com 25kV e distancia
de trabalho de 10mm. Para analise da superficie da amostra cilindrica, foi

utilizado o microscopio eletrénico FEG utilizando os mesmos parametros.

4.3.2 Difragcao de Raios-X (DRX)

Os ensaios foram realizados em difratbmetro da marca Siemens, modelo
D5005 com radiagao Cu-Ka («=1,5418 A) e varredura de 2°/minuto de 10° até
90°.

4.3.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Foi utilizado um equipamento da marca Netzsch modelo DSC 404, com
taxa de aquecimento de 40 K/min, atmosfera de argdnio ultrapuro com fluxo de

150mL/min e cadinho de alumina.
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4.3.4 Espectrometro de emissao otica com plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES)

Essa analise permitiu determinar, com 6tima aproximacao, a composi¢cao
das ligas processadas. A amostra utilizada deve ser pequena para facilitar a

solubilizacédo. O equipamento utilizado foi o VISTA, VARIAN.

4.3.5 Absorc¢ao de radiacao infravermelha

Essa analise permitiu verificar o teor de oxigénio das ligas processadas
em concentracgdes relativamente baixas. O equipamento utilizado foio LECO TC
436 DR.

4.3.6 Ensaio mecanico de compressao convencional

Os corpos de prova para o ensaio mecanico foram obtidos a partir da
fusado da liga em forno melt spinning. O material fundido foi vazado em molde de
cobre na forma de um cilindro de 3mm de didmetro e aproximadamente 70 mm
de comprimento, que foi dividido em fragdes de 6 mm de altura e lixadas nas
extremidades para manter o topo e a base paralelos. Foram selecionadas
amostras de alturas proximas e feito ensaio de compressao convencional para
obter valores de resisténcia mecanica a compressdo, em uma maquina de
ensaios INSTRON 5585H. Foi utilizada uma célula de carga de 25.000 kg,
calibrada RBC (Rede Brasileira de Calibragdo), com carga apropriada para a

geometria do corpo de prova. A taxa de deformacéo utilizada foi de £ = 104.s™.

Devido ao tamanho das amostras (6mm de altura por 3mm de didmetro)
nao foi possivel utilizar um extensémetro para medir a deformagao com precisao.

Neste trabalho serdo considerados apenas os valores de tensao a fratura e a
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variacdo de deformacéao relativa entre as amostras, pois foram utilizados os

mesmos parametros de ensaios.

4.3.6.1 Analise de falhas

Apos os ensaios mecanicos feitos em todas as amostras, foram
selecionadas algumas para visualizacdo em SE no MEV. Ser&o selecionadas as

amostras com maior area de visualizagao de fratura.

4.3.7 Ensaio de corrosao: Polarizagao potenciodinamica

Para avaliar as propriedades corrosivas do material foi utilizada uma célula
eletroquimica com capacidade de 80ml, figura 3.19. Os eletrodos de trabalho
estavam na forma de segmentos de cilindros de 3mm de didmetro embutidas em
resina polimérica. O contra-eletrodo constitui de uma chapa de platina de 1cm?,

e o eletrodo de referéncia foi o Ag/AgCl em solugao saturada.

A solugado utilizada como eletrélito que simula o meio fisiolégico foi a
solucéo de Ringer aerada. Para o preparo dessa solugao, os sais foram pesados
e dissolvidos em agua destilada e deionizada (utilizando o equipamento MILLI-
Q plus), em um baldo volumétrico de capacidade de 1 L, resultando em uma
solucgédo eletrolitica com pH préximo ao do sangue humano (pH 7,31). Os sais e
suas concentracdes utilizados na preparacao da solugao de Ringer encontram-

se descritos na tabela 4.3.

Tabela 4.3. Solugao fisiolégica de Ringer

Substancia Concentragao / mol L-1
NaCl 0,147
CaCl 0,00432

KCI 0,00404
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O procedimento de preparo das amostras cilindricas consiste em polir
com lixa de granulagao 600 e fixa-lo na célula eletroquimica contendo a solugao
eletrolitica. A variacao no valor do potencial foi acompanhada até sua
permanéncia constante. A varredura de potencial foi feita a 1mV/s de -150mV x
OCP para +800mV x OCP utilizando um potenciostato da marca AUTOLAB,
modelo PGSTAT 302N, e os resultados analisados pelo software NOVA 1.10.
Foram determinados o potencial de corrosdo e a densidade de corrente de

CcOorrosao.

As figuras 4.7, 4.8 e 4.9 demonstram o fluxograma dos procedimentos do

processamento de cada amostra.

4.4 Fluxogramas de caracterizagao

Analise quimica

¥

Figura 4.7. Fluxograma de caracterizagées da cunha.
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DSC: Identificagdo dos parametros térmicos
DRX: amorfo e cristalino

MEV: amorfo

Figura 4.8. Fluxograma de caracterizagoes da fita amorfa.

Amostra cilindrica

MEV: superficie radial Ensaio de corrosao: polarizagao
potenciodinamico
Ensaio mecanico: compressao convencional

MEV: regido fraturada

Figura 4.9. Fluxograma de caracterizagdoes da amostra cilindrica.

“ e
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Processamento das pré-ligas eutéticas (Mg72Zn2s e MgsssCa1o,5) e das

ligas ternarias (Mg72-xZn2sCax)

Apds o processamento das ligas segundo descrito no capitulo de
Materiais e Métodos, as amostras foram analisadas quimicamente por ICP-OES.

Os resultados estdao mostrados na tabela 5.1.

Tabela 5.1. Analise quimica quantitativa* das pré-ligas processadas (a)
Mg72Zn2s e (b) Mgss,5Caio,5.

(a) Mg72Zn2s Média Desvio padrao
24/julho Zn 49,89 1,5
Mg 50,3 1,6
29/julho Zn 54,17 0,4
Mg 53,29 0,32
01/agosto Zn 49,59 0,84
Mg 48,48 1,12
Refundido Zn 49,95 2,14
Mg 51,07 2,38
Valor tedrico Zn 51,12
Mg 48,88
(b) Mgse,5Cano,5 Média Desvio padrao
25/julho Ca 16,21 0,13
Mg 83,78 0,13
26/julho Ca 16,2 0,11
Mg 83,8 0,11
Valor tedrico Ca 16,2
Mg 83,8
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*as composi¢des do corpo da tabela sdo em massas percentuais.

Observa-se que os valores tedricos se encontram dentro da faixa
estabelecida (média + desvio padréao), o que sugere que o processamento das
ligas é eficiente assim como a repetibilidade do processo.

Foi definida uma massa de 50 gramas de cada composic¢ao e realizou-se
0 processamento sob os mesmos parametros de processo das preé-ligas.

Apos o processamento, foram feitas as analises quimicas em ICP-OES e
absorcao de radiagao infravermelha, este para verificagao de teores de oxigénio.

Os valores se encontram na tabela 5.2.

Tabela 5.2. Analise quimica das ligas ternarias/final.

Ca2 Ca3 Ca4 Cab
Ca= 2,3210,04 3,1410,03 4,53+0,03 5,0810,21
Mg= 46,36+0,62 45,55+0,45 43,74+0,21 42,72+0,16
Zn= 50,86%1,3 52,30%0,81 50,93%0,73 50,26+0,49
Fe= 0,027+0,001 0,01940,001 0,020+0,002  0,032+0,008
Mn< 0,001 0,001 0,001 0,001
Ni< 0,005 0,005 0,005 0,005
Cu< 0,001 0,001 0,001 0,001
O= 0,0030%£0,0004 0,0058+0,0008 0,0038+0,0010 0,0055+0,002

E observado que os valores experimentais est&o relativamente proximos
aos valores tedricos, apesar de estarem pouco deslocados, talvez pela presenca
de outros elementos. Outro fato que deve ser apresentado € o baixo teor de
oxigénio, que ficou abaixo do valor maximo admissivel para as ligas a base de
magnésio (250ppm ou 0,025%). Comparado com o trabalho de Danez [1], este
processo obteve valores de oxigénio extremamente baixos.

De acordo com seu trabalho, os processos Il e lll envolveram preparo de
pré-ligas de modos diferentes.

No processo Il, o cadinho de ago com os elementos puros foi colocado
em um tubo de aco e este foi fechado em uma glove-box, sob atmosfera de

argénio. Em um forno de inducéo, os elementos foram fundidos dentro do tubo.
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No processo lll, a pré-liga foi processada em forno melt spinning sob
vacuo de 10°mbar com injegao de gas argbnio. Além disso, foi adicionado 10%
em massa de magnésio devido a sua alta pressao de vapor. A indugédo foi feita
em baixas poténcias (de modo lento) para evitar agitagao do banho e em tempos
de, aproximadamente, 40 minutos.

N&o ha dados suficientes para sugerir o alto teor de oxigénio encontrado
pelo processo Il. Ja o processo Il € possivel que a fusao dos elementos puros a
um tempo relativamente longo favoregca a oxidagcdo dos mesmos, pois o
magnésio e o calcio, sdo extremamente reativos a altas temperaturas.

Comparando o processo deste trabalho com o trabalho de Danez[1],
conclui-se que o teor de oxigénio é diretamente relacionado com o modo de
processamento das pré-ligas, devendo ser processadas em tempos
relativamente curtos a fim de evitar a oxidagao dos elementos puros altamente
reativos.

No caso do processamento das ligas finais, a fusdo e a solidificagdo em
cadinhos de ago ou no molde de cobre ocorreram de acordo com o planejado,
sendo que o forno de inducao centrifuga € 6timo para processar amostras em
formatos finais (near net shape), além de processar grandes quantidades de

elementos comparados com o melt spinning.

5.2 Analise Estrutural

Para investigar as estruturas e propriedades que dependem da configuragao
estrutural, foram feitas para as quatro composi¢cdes analises de DSC da fita
amorfa, difracdo de raios X da fita e da cunha, MEV da cunha, da fita e da

amostra cilindrica.



54

5.2.1 MgroZn2sCa2

Primeiramente, foram feitos os termogramas da fita cristalina e da fita amorfa,

vide figura 5.1.

exo.l”"

DSC imWmg)

350 40‘0 T
Temp (*C) Temp ("C)

Figura 5.1. (a) Termogramas da amostra Mg7Zn2sCaz em temperaturas
elevadas e (b) eventos térmicos, transigcao vitrea e de cristalizagao.

O termograma da figura 5.1(a) apresentou um pico endotérmico da fita
cristalina referente a fusdo que inicia em 341°C e termina em 366°C, ou seja,
com um intervalo de fusdo de 25K, indicando uma proximidade com o eutético,

correlacionando-se com elevada TFA.

O termograma da figura 5.1(b), referente a fita amorfa, indica que houve a
formagao de amorfo por apresentarem eventos térmicos, Tg e Tx, temperatura de
transicdo vitrea e cristalizagdo, respectivamente. O termograma apresentou
temperatura de transicdo vitrea de 114°C e temperatura de cristalizacdo em

127°C, com um intervalo de liquido super-resfriado, ATx, de 13K.

A figura 5.2 apresenta o padrdao de difracdo de raios-X da fita e cunha.
Observa-se que os padroes indicam caracteristicas diferentes, sendo que a fita
original, na figura 5.2(a) apresenta padrdao tipico da estrutura amorfa
caracterizado de um unico pico difuso, a micrografia da figura 5.2(b) revela a fase

amorfa da fita. Enquanto que os padrdes para a regido cristalina da cunha, na
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figura 5.2(c), apresenta picos de difracdo de estrutura cristalina com fases de Mg

puro, CazMgsZn13, Ca2MgsZns e MgZna.
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600 ¢ Ca Mg, Zn
v Ca Mg, Zn,
* MaZn,

400

Intensidade(u.a.)

200 4

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Figura 5.2. (a) Difratograma da fita, (b) micrografia da fita, com aumento de
25000x e (c) difratograma da cunha da liga Mg7oZn2sCaz.
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Pela analise das micrografias, é possivel observar que a regido menos
espessa da cunha apresenta caracteristica de um material tipicamente amorfo
até, aproximadamente, 1mm de espessura, conforme figura 5.3, pois este néo
apresenta nenhum contraste de composicdo. A medida que se caminha para
regides mais espessas, como na figura 5.4, nas quais a taxa de resfriamento é

menor, surge uma estrutura dendritica equiaxial.

0 ° [LCE - DEMa - UF

Figura 5.3. Micrografias da cunha em espessura de, aproximadamente,
1mm em magnitudes de (a)80x, (b)500x e (c)10000x.
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Figura 5.4. Micrografias da cunha em espessura de, aproximadamente,
1,3mm em magnitude de (a)80x, (b)5000x e (c)10000x.

A seguir estdo as micrografias feitas nas amostras cilindricas. Observa-
se na figura 5.5 a extremidade radial de 3mm de didametro. Nota-se que ao centro
a microestrutura encontra-se mais grosseira que nas bordas devido a uma taxa
de resfriamento menor, o que favorece o surgimento de uma fase cristalina no
centro de estrutura dendritica equiaxial de tamanho préximo a 50um, de acordo
com a figura 5.6(a). Nas bordas, observa-se pela figura 5.7(b) uma regido que
se encontra cristalina mais fina que no centro da peca. Verifica-se que no centro
de cada grao a coloragéo € mais escura, o que sugere que uma fase possa estar

atuando como agente nucleante.
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Figura 5.6. (a) Micrografia do centro da amostra cilindrica, com magnitude
de 500x e (b) préxima a borda, com magnitude de 4000x.

Nota-se que a figura 5.6(b) ndo estd amorfa como era esperado. Uma
hipotese do surgimento de fases seria a presenga de fases intermetalicas com
alto ponto de fusdo, como Ca:MgeZns, que se funde a 477°C [50] que podem

estar atuando como substrato para que ocorra nucleagéo heterogénea.

5.2.2 MgesZn2sCas

A figura 5.7 mostra os termogramas para a (a) fita cristalina e (b) amorfa.
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Figura 5.7. (a)Termogramas da amostra MgesZn2sCas em temperaturas
elevadas e (b) Eventos térmicos, transicao vitrea e de cristalizagao.

O termograma da figura 5.7 (a) apresentou um pico endotérmico da fita
cristalina referente a fusdo que inicia em 341°C e termina em 365°C, ou seja,

com um intervalo de fusdo de 24K, indicando proximidade com o eutético.

O termograma 5.7(b) apresentou temperatura de transi¢cao vitrea (Tg) de

128°C e temperatura de cristalizacdo em 149°C, com um intervalo de liquido

super-resfriado de 21K.

A figura 5.8 apresenta o padrao de difracdo de raios-X da fita e cunha. A
primeira figura (5.8(a)), da fita, confirma a presencga de estrutura amorfa através
do pico difuso e a micrografia da figura 5.8(b) revela a fase amorfa. A figura 5.8(c)
mostra os padrdes para a regiao cristalina da cunha apresenta picos de difracdo

de estrutura cristalina com fases de Mg puro, CazMgesZns, Mg2Zn11.
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Figura 5.8. (a) Difratograma da fita e (b) micrografia da fita, com aumento
de 10000x e (c) difratograma da cunha da liga MgesZn2sCa:s.
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Pelas analises das micrografias da figura 5.9, observa-se que na regiao
de espessura proxima a 1,7mm a estrutura esta praticamente amorfa, e que

comegam a surgir algumas dendritas na estrutura.

Figura 5.9. Micrografia da cunha em espessura de, aproximadamente,
1,7mm em magnitudes de (a)100x e (b)5000x.

A analise da micrografia da amostra cilindrica revela que na face radial,
da figura 5.10, a microestrutura apresenta regides menos definidas que a
amostra de MgroZn2sCaz. Na figura 5.11(a), notam-se algumas dendritas
equiaxiais com tamanho médio de 50um. Seguindo em direcdo a borda, a
microestrutura se torna cada vez mais fina até que se encontra uma fase amorfa,
figura 5.11(b).
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Figura 5.10. Vista da extremidade radial da amostra cilindrica.

» 3
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Figura 5.11. (a) Micrografia do centro da amostra cilindrica, com magnitude
de 400x, (b) proxima a borda, com magnitude de 3000x, (c) outra regiao da
borda, com magnitude de 1600x e (d) na mesma regiao, com magnitude de
3000x.
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Houve formacado de fase amorfa nos arredores da amostra, como era
esperado. No entanto, em outra regido da borda foi identificado estruturas
cristalinas, figura 5.11(c) e 5.11(d). Assim como ocorreu com a composi¢cao de

MgroZnzsCaz, o DRX indicou a presenca da fase intermetalica CazMgsZns.

5.2.3 MgesZn2sCas

A composicdo MgesZn2sCas apresenta o termograma da fita cristalina e

amorfa de acordo com a figura 5.12.

DSC (mWmg)
DSC (mW/mg)

T T T T T T T T 1
110 120 130 140 150
Temp (°C)

1
400 100

Temp (°C)

Figura 5.12. (a) Termogramas da amostra MgesZn2sCas em temperaturas
elevadas e (b) Eventos térmicos, transigao vitrea e de cristalizacao.

O termograma da figura 5.12(a) apresentou um pico endotérmico que
inicia em 341°C e termina em 374°C, com um intervalo de solidificacdo de 33K.
O termograma indica a temperatura de transi¢do vitrea e a temperatura de

cristalizacao de 118°C e 133°C, respectivamente, com intervalo de liquido super-

resfriado de 15K.

A figura 5.13 apresenta o padrao de difragcao de raios-X da fita e da cunha.

A primeira figura, da fita, confirma a presenca de estrutura amorfa através do
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pico difuso, confirmada pela micrografia, na figura 5.13(b). A figura 5.13(c)

mostra o padrao da regido cristalina e apresenta picos de difragdo de estrutura

cristalina referentes as fases Mg puro, MgZn e Mgz2Zn1.

(a)

Intensidadeiu.a.)

150 o

(b)

Mg, Zn_ Ca, fita

(c)

Intensidade(u.a)

300 4

200 4

100 4

Mg,,Zn_Ca, bulk
* Mg, Zn

+ MgZn

v Mg

e

Figura 5.13. (a) Difratograma da fita e (b) micrografia da fita, com aumento
de 10000x e (c)difratograma da cunha da liga MgesZn2sCaa.

Pelas analises das micrografias da figura 5.14, observa-se que na regido

de espessura proxima a 2,7mm a estrutura esta parcialmente amorfa, e que

comegam a surgir alguns graos dendriticos na estrutura.
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Figura 5.14. Micrografia da cunha em espessura de, aproximadamente,
2,7mm em magnitudes de (a)100x e (b)1000x.

A figura 5.15 mostrou grande homogeneidade da amostra cilindrica na

superficie radial.

AccY SpotMagn Det WD Exp
250kv 40 35x  BSE 100 1 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

Figura 5.15. Vista da extremidade radial da amostra cilindrica.
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Figura 5.16. (a) Micrografia do centro da amostra cilindrica, com magnitude
de 1000x e (b) préxima a borda, com magnitude de 16000x.

Para esta composicdo nao houve formacao de estrutura cristalina, desde

o centro (figura 5.16(a)) até a borda da extremidade radial (figura 5.16(b)).
5.2.4 Mge7Zn2sCas

Por ultimo, tem-se a composicao Mge7Zn2sCas. Os termogramas da fita

cristalina e amorfa se encontram na figura 5.17.

T=167°C
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@
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1,0 T . , 0.3 — 7T 7T 77— 7
3s0 400 120 130 140 150 160 170 180 190 200
Temp (*C)

Temp (°C)

Figura 5.17. (a) Termogramas da amostra Mge7Zn2sCas em temperaturas
elevadas e (b) Eventos térmicos, transicao vitrea e de cristalizacao.
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O termograma da figura 5.17(a) apresentou um pico endotérmico que
inicia em 341°C e termina em 378°C, com um intervalo de solidificacdo de 37K.
O termograma indica a temperatura de transi¢do vitrea e a temperatura de
cristalizacao de 148°C e 167°C, respectivamente, com intervalo de liquido super-

resfriado de 19K.

A figura 5.18 apresenta o padrao de difragcao de raios-X da fita e da cunha.
A figura 5.18(a), da fita, confirma a presenca de estrutura amorfa através do pico
difuso assim como a micrografia da figura 5.18(b). A figura 5.18(c) mostra o
padrao da regido cristalina e apresenta picos de difragdo de estrutura cristalina

referentes as fases Mg puro, MgZn, Mgz2Zn11, CaMgz.
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Figura 5.18. (a) Difratograma da fita e (b) micrografia da fita, com aumento
de 10000x e (c) difratograma da cunha da liga Mge7Zn2sCas.

As analises da micrografia da cunha sugerem que houve grande formagéao
de amorfo na amostra, atingindo em até 2,7mm de espessura, vista na figura
5.19.

Figura 5.19. Micrografia da cunha em espessura de, aproximadamente,
2,7mm em magnitudes de (a)100x e (b)500x.
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A partir da espessura indicada observa-se o inicio da nucleagdo de

algumas dendritas isoladas. Na, espessura de 3,0mm, observa-se que a

microestrutura esta completamente cristalina no centro da amostra, conforme
figura 5.20.

Figura 5.20. Micrografia da cunha em espessura de, aproximadamente,
3,0mm em magnitudes de (a) 80x e (b) 1000x.

A micrografia da amostra cilindrica, figura 5.21, mostra algumas regides
nas bordas que apresentam uma fase cristalina mais fina, no centro do gréo a
coloracéo é mais escura, o0 que sugere a hipotese de uma fase de alto ponto de

fusao atuar como substrato para nucleacgao.
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Figura 5.21. Vista da extremidade radial da amostra cilindrica da liga
Mge7Zn2sCas.
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Figura 5.22. (a) Micrografia do centro da amostra cilindrica, com magnitude
de 2000x e (b) préxima a borda, com magnitude de 2000x.

A figura 5.22(b) assemelha-se a figura 5.6(b). A possivel explicacéo é a
mesma, a hipétese da existéncia de fases com alto ponto de fusdo, no caso, o

CaMgz2 com 711°C [50], atua como substrato para nucleagao heterogénea.

A analise das quatro composi¢des mostrou que a metodologia de
processamento foi eficiente, com a indicagdo de presenca de fase amorfa em
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todas. Segundo a literatura [23], intervalo de temperatura do liquido super-
resfriado possui uma relagdo linear com a taxa de resfriamento, quanto menor
for o ATx, maior devera ser Rc. As composi¢cdes possuem valores indicados na
tabela 5.3, o que indica que a taxa de resfriamento é da ordem de 10*K/s e o uso
do molde de cobre é eficiente em atingir altas taxas de resfriamento. Além disso,
o intervalo de fusdo é um parametro importante para analisar a TFA. Todas as
amostras sao proximas do eutético, no entanto, as composigdes de MgssZn2sCas
e MgerZn2sCas apresentaram maiores intervalos e fase amorfa em maior
quantidade, a qual indica que a composi¢cao de maior TFA ndo necessariamente

esta sobre o ponto eutético.

As micrografias de MEV, tanto da cunha, quanto da amostra cilindrica,
indicam a profundidade de amorfo atingida de acordo com a composigéo, ou
seja, identificar a influéncia do teor de calcio em relagdo a TFA. Tal relagéo pode
ser vista na tabela 5.3. Foi observado que teores de calcio maiores melhoram a
TFA; no entanto, segundo a literatura, valores maiores que 6at.% afetam

negativamente a formagao do amorfo[37].

Foi observado também que as micrografias da amostra cilindrica
formaram uma fase cristalina onde se esperava uma fase amorfa. A analise de
DRX indicou a presenga de algumas fases de alto ponto de fusdo, como o CaMg2
e CazMgeZns, com 711°C e 477°C[50], respectivamente. Nas composi¢cdes que
indicaram sua presenca, regides que supostamente deveriam ter fase amorfa
formaram estruturas cristalinas com as mesmas caracteristicas vistas no MEV,
graos com o centro mais escuro, indicando uma fase com elementos de menor
Z, como o calcio (Zca=20), comparado com o zinco (Zzn=30). Essas fases
intermetalicas podem estar atuando como substratos para nucleagao

heterogénea.
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Tabela 5.3. Dados referentes a analise estrutural das composigoes.

Profundidade de

ATx(°C) AT (°C)
amorfo (mm)
Mg70Zn2sCaz 13 25 1,0
MgesZn2sCas 21 24 1,7
MgesZn2sCaa 15 33 2,7
Mge7Zn2sCas 19 37 2,7

5.3 Ensaio mecanico e analise de fratura

Os resultados do ensaio mecanico estao apresentados abaixo. Como as
amostras a seguir variam os teores de calcio, para as analises seguintes as
composi¢des serao denominadas como CaA-B, onde A é referente ao teor de

calcio para cada composi¢ao e B € o numero da amostra.

5.3.1 MgroZn2sCa2

Primeiramente, da liga de MgroZn2sCa2 na figura 5.23.

600

Ca2-1
Ca2-2
Ca2-3
—— Ca2-4
——Ca2-5
Ca2-6
—— Caz2-7

400

Compressive Stress (MPa)

200 4

Compressive Strain (%)

Figura 5.23. Ensaio mecanico de compressao convencional.
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Esta liga apresentou valores de tensao de fratura a compressao em torno
de 402,76MPa e 589,46MPa para cinco dos sete corpos de prova ensaiados. A
média de tensdo de fratura destes corpos de prova € de 461,6165,9MPa. A
variagdo pode ser atribuida ao preparo das amostras, que pode ter gerado
extremidades nao totalmente planas. Os corpos de prova Ca2-4 e Ca2-6
obtiveram resultados muito abaixo da média. Apds o ensaio, foi constatado que
havia formado poros no interior da amostra, o que favoreceu a fratura em valores

de tensao muito baixos.

5.3.2 MgesZn2sCas

Para a composicao de MgsaZn2sCas, o resultado do ensaio segue a figura
5.24.
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—— Ca3-1
—— Ca3-2
——Ca3-3
Ca3-4
Ca3-5
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T T T T T
0.0 05 1.0 15 20
Compressive Strain (%)

Figura 5.24. Ensaio mecanico de compressao convencional da liga
MgesZn2sCas.

Esta liga apresentou valores de tensao de fratura em torno de 368,8MPa
e 467,2MPa para todos os corpos de prova ensaiados. A média de tensdo de
fratura € de 415,5+45,6MPa.
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Segundo a literatura, os valores dessa liga deveriam ser superiores aos
valores de Mg7oZn2sCaz [37], no entanto seu valor se encontra muito abaixo do
esperado. Desde a formagao e crescimento de poros, como visto na figura

5.11(a), que reduzem drasticamente a resisténcia a compressao do corpo de
prova.

5.3.3 MgesZn2sCas

Para a liga MgesZn2sCas, as curvas de ensaio mecanico estdo na figura
5.25.
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Figura 5.25. Ensaio mecanico de compressao convencional da liga
MgesZn2sCaa.

Esta liga apresentou valores de tensao de fratura em torno de 459,7MPa

e 578,0MPa para todos os corpos de provas ensaiados. A média de tensio de
fratura é de 486,4+80,5MPa.
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5.3.4 Mge7Zn2sCas

Para a liga Mgs7Zn2sCas, as curvas de ensaio mecanico estdo na figura
5.26.
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Figura 5.26. Ensaio mecanico de compressao convencional da liga
Mges7Zn2sCas.

Esta liga apresentou valores de tensdo de fratura em torno de 419,0MPa

e 573,0MPa para quatro dos seis corpos de prova ensaiados. A média dessas
tensodes foi de 498,5+63,1MPa.

As amostras Ca5-5 e Ca5-6 apresentaram valores muito baixos devido a

presenca de poros internos, que foram descobertos apds 0 ensaio mecanico.

5.4 Analise de Fratura

ApOs os ensaios mecanicos, foram realizadas analises de fratura por

MEV. Para sua realizagao, foram selecionadas as amostras que apresentaram
maior area de fratura.

Primeiro sera feito a andlise das amostras de Mg7oZn2sCaz que pode ser
visualizada na figura 5.27.
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Figura 5.28. Facetas de clivagem da amostra de Mg7oZn2sCa:.
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Figura 5.29. Amostra fraturada de Mg7oZn2sCaa.

A figura 5.28, mostra as facetas de clivagem que indicam que houve
fratura fragil. Também demonstram que n&o houve formacao de estrutura amorfa

nas regides analisadas.

E possivel observar na figura 5.29 o angulo em que ocorreu a fratura se
encontra proximo a 45°, tipico de fratura em um material fragil submetido a

compressao.

Observando-se nas figuras 5.30, em uma maior magnificagao, observa-

se que o mecanismo de fratura é por clivagem.
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Figura 5.30. Regides fraturas por clivagem.

Na figura 5.31, € mostrado as superficies de fratura de duas amostras de

MgesZn2sCas.

HV [ WD [spot|mag O tilt | i 11111 —
25.00 kV/ETD|14.3 mm| 5.0 80x |-0 LCE-DEMa-UFSCar-Inspect S50
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HV [det| WD |[spot/mag O] tilt | 1 mm
25.00 kV/ETD[10.1 mm| 5 80x |-0°| LCE-DEMa-UFSCar-Inspec

Figura 5.31. Corpos de prova fraturadas da liga MgesZn2sCas.

Assim como visto na composigdo de MgroZn2sCaz, a fratura ocorreu por
mecanismo de clivagem. Em um maior aumento, é possivel observar a

superficie, figura 5.32.

spot| mag 01 tilt L s / |det| WD s
50| 500x |-0 LCE-DEM S| 0 <~ ETD[15.0 mm| 5.
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Figura 5.32. Referentes a figura 5.31(a). (a) e (b) Clivagem. (c) Clivagem e
trinca. (d) Formacgao de poro.

Figura 5.33. Referentes a figura 5.31(b). (a) Clivagem e trinca na regiao
inferior a direita. (b) Clivagem.

Pela figura 5.32(c) e 5.33(a), nota-se a presenga de uma trinca anterior ao
ensaio mecanico, o que favorece um menor valor de resisténcia mecanica, o que
corrobora com os valores de ensaio de compressao visto para essa composigao,
figura 5.24. E pela figura 5.32(d), a presenga de um poro relativamente grande.
As regides com trincas e poros sao iniciadoras de fratura por mecanismo de

clivagem.

Na figura 5.34, € mostrado as superficies de fratura de amostra

MgesZnzsCaa.



08 HV det WD |spot|imag O —_— 1 mm —
B 5 00 kV|ETD |[14.4 mm| 5.0 LCE-DEMa-UFSCar-Inspect S50

o HV det WD |spot/mag O]t — 1 mm—
RSal 5 00 kV |ETD [12.5 mm| 5 LCE-DEMa-UFSCar-Inspect S50

Figura 5.34. Corpos de prova fraturadas da liga MgesZn2sCaa.
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Os mecanismos de fratura ocorreram por outros mecanismos, pois a
estrutura do corpo de prova da figura 5.34 se encontra amorfizada do centro as
extremidades radiais do corpo de prova para o ensaio mecanico. Conforme as
figuras 5.35 e 5.36, a uma magnificagdo maior, conclui-se que a superficie de
fratura possui duas regides (smooth e vein patterns) que correspondem as

bandas de cisalhamento.

Figura 5.35. Regido de smooth patterns.
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Figura 5.36. Regido de vein patterns (padrao venoso).

Na figura 5.35 e 5.36 nota-se o padrao suave e venoso, respectivamente,

formado na superficie da fratura.

Na figura 5.37, é mostrado a superficie de fratura de amostra

Mge7Zn2sCas.
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Figura 5.37. Corpo de prova fraturada a liga Mge7Zn2sCas.

Assim como na liga anterior, o mecanismo de fratura ocorreu por bandas
de cisalhamento. Entretanto, ndo houve a formagdo de padrdo venoso na

amostra.

Figura 5.38. Regidao de smooth patterns.
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Figura 5.39. Poros no centro do corpo de prova.

Ao contrario do que ocorre normalmente, a amostra nao fraturou a 45° do
eixo longitudinal da amostra, mas em varios planos. E possivel que a presenca
de poros, microporos e trincas, ressaltadas na figura 5.38 e 5.39, estejam
atuando como concentradores de tensao, causando a fratura da amostra em
varias diregdes. Segundo os resultados de Zhao [41], algumas regides suaves
correspondem exatamente as regides com trincas antes da falha. E, mesmo
quando ocorre a formagao de padrao venoso, a presencga de trincas interrompe

a sua continuidade e surge uma nova regido suave.
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Tabela 5.4. Dados referentes ao ensaio mecanico e a analise de falhas.

Oimin(MPa)  Gimex(MPa)  Gtmecio (MPa) "o oo
MgroZnzsCa2 402 589 462 Clivagem
MgesZnzsCas 368 467 415 Clivagem
MgssZn2sCaa 459 578 486 coandas de
Mgs7Zn2sCas 419 573 498 0:332?::; gr?to

O ensaio de compressao convencional revelou que o aumento do teor de
calcio favorece o aumento da resisténcia a fratura. No caso da composicao de
MgesZn2sCas, ter sido a menor, a raz&o é a presencga de trincas e grandes poros

localizados no interior da amostra, revelados apenas apds o0 ensaio mecanico.

Uma das razdes desse aumento de resisténcia mecanica € o mecanismo
de fratura de cada corpo de prova que ¢ influenciado pelo tipo de microestrutura
em quantidade majoritaria de cada um. As amostras de MgroZn2sCaz e
MgesZn2sCas possuem baixa profundidade de amorfo comparadas com o
didmetro do corpo de prova, o que favorece a formacdo de uma estrutura
cristalina. O mecanismo de fratura que causou o colapso foi por clivagem. No
caso dos corpos de prova (amostras cilindricas) de MgesZn2sCas e Mge7Zn2sCas,
apresentou a microestrutura praticamente amorfa, e o mecanismo de fratura foi

por formagao de bandas de cisalhamento.

5.5 Ensaio de Corrosao

Os ensaios de corroséo foram feitos nas amostras cilindricas. Foram
embutidas em resina polimérica e cortadas em forma de “moedas” e feita em
cinco amostras. A figura 5.40 mostra as amostras prontas para realizagao do

ensaio.
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Figura 5.40. Amostras dos ensaios de corrosdao a partir da amostra
cilindrica de diametro de 3mm.

5.5.1 Parametros de Corrosao

Uma caracteristica importante para o estudo da corrosdo de um metal em
determinado meio € o potencial que o sistema adquire quando este é imerso no
eletrélito (solugdo de Ringer). Tal potencial € conhecido como potencial de
circuito aberto ou potencial de corrosao (E*). A alteragcao desse potencial, pela
imposigao de um potencial externo, € denominada polarizagao e, é na resposta
do sistema ao potencial ou corrente aplicados que se baseiam as técnicas
eletroquimicas. A imposi¢do de um potencial maior que o potencial de corroséo

€ acompanhada por um aumento na taxa de dissolugcdo do material, que se
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traduz num aumento na densidade de corrente medida. Maiores valores de
potencial de corrosédo indicam maior resisténcia a corrosio, pois reduzem a forga

motriz para a oxidagao.

O ensaio polarizagao potenciodinamico teve como objetivo encontrar os
valores de tensao e corrente de corrosdo e comparar com os valores de outras

ligas de acordo com a literatura. Os resultados estao a seguir.

5.5.2 Mg7oZn2sCa2

Foram feitos trés ensaios e os resultados se encontram na figura 5.41.
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Figura 5.41. Ensaios realizados na amostra Mg7oZn2sCa.
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Tabela 5.5. Valores experimentais dos potenciais de corrosao e da
densidade de corrente e seu valor médio.

Potencial de Densidade de Potencial de Densidade de

corrosao corrente corrosao corrente
(mV) (A/lcm?) médio (mV) (MA/cm?)
Ca2 Ringer 1x -1560 1,77828*10¢
Ca2 Ringer 2x -1560 1,8197*10° -1550 1,5648
Ca2 Ringer 3x -1530 1,09648*106

5.5.3 MgesZn2sCas

Foram feitos cinco ensaios e os resultados se encontram na figura 5.42.
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Figura 5.42. Ensaios realizados na amostra MgesZn2sCas.

Tabela 5.6. Valores experimentais dos potenciais de corrosao e da
densidade de corrente e seu valor médio.

Potencial de Densidade de Potencial de Densidade de

corrosao (mV) corrente corrosao médio corrente

(A/cm?) (mV) (hA/cm?)
Ca3 Ringer 1x -1520 1,1749%10°®
Ca3 Ringer 2x -1570 2,88403*10°

Ca3 Ringer 3x -1540 1,77828*10°° -1534 1,550566
Ca3 Ringer 4x -1530 1,47911*10°
Ca3 Ringer 5x -1510 4,36416*107

5.5.4 MgesZn2sCas

Foram feitos quatro ensaios e os resultados se encontram na figura 5.43.
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Figura 5.43. Ensaios realizados na amostra MgesZn2sCaa.

Tabela 5.7. Valores experimentais dos potenciais de corrosao e da
densidade de corrente e seu valor médio.

Potencial de Densidade de Potencial de Densidade de
corrosao (mV) corrente corrosao médio corrente
(A/cm?) (mV) (LA/cm?)
Ca4 Ringer 1x -1490 3,63078*107
Ca4 Ringer 2x -1510 3,71535*107
Ca4 Ringer 3x -1460 3,01995*107 "1477,5 0,32644
Ca4 Ringer 4x -1450 2,69153*107

5.5.5 Mge7Zn2sCas

Foram feitos trés ensaios e os resultados se encontram na figura 5.44.
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Figura 5.44. Ensaios realizados na amostra Mge7Zn2sCas.

Tabela 5.8. Valores experimentais dos potenciais de corrosao e da
densidade de corrente e seu valor médio.

Potencial de Densidade de Potencial de Densidade de
corrosao (mV) corrente corrosao médio corrente
(A/cm?) (mV) (LA/cm?)
Ca5 Ringer 1x -1480 2,69153*107
Ca5 Ringer 2x -1480 3,0903*107 -1476,67 0,33823
Ca5 Ringer 3x -1470 4,36516*10”

Segundo o artigo apresentado por Jamesh [51], foi proposto uma liga de
magnésio ZM21 (composigao em wt.%: Zn: 2,03; Mn: 0,81; e Mg: 97,16) como
candidata promissora para o desenvolvimento de implantes biodegradaveis.
Neste trabalho foi feito o ensaio de polarizacédo potenciodindmico em solugao de
Ringer. Para analisar sua efetividade, foi comparado com o magnésio
comercialmente puro (CP-Mg) sobre as mesmas condi¢des. Os resultados dos
ensaios feitos imediatamente apos imersao em solugdo de Ringer e apos 48

horas. Os resultados deste trabalho estao na figura 5.45 e na tabela 5.9.
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Figura 5.45. Curvas de polarizagao potenciodinamica do CP-Mg e da liga de
magnésio ZM21, feita imediatamente apés a imersao em solugao de Ringer
e apos 48 horas.

Tabela 5.9. Valores do potencial de corrosao e da densidade de corrente
para CP-Mg e para a liga de magnésio ZM21, segundo Jamesh[51].

Potencial de corrosdao Densidade de corrente

(mV) (nA/cm?)
ZM21 (0Oh) -1669 41,7
ZM21 (48h) -1411 0,19
CP-Mg (0h) -1589 23,05
CP-Mg (48h) -1558 7,5

Foram comparados os parametros de corrosao das ligas em relagao a liga
proposta pelo autor do artigo e pelo magnésio comercialmente puro e estao
dispostos na figura 5.46.
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Figura 5.46. (a) Comparagoes entre os resultados das ligas Mgr72.xZn2sCax e
do artigo de Jamesh [51] e (b) entre os valores de densidade de corrente
entre Ca4 e Ca5, deste trabalho.

Os valores médios da densidade de corrente das ligas Ca4 e Ca5 foram
relativamente proximas, com uma pequena vantagem da primeira em relagédo a
segunda, conforme € visto na figura 74. Como ambas as correntes apresentam

valores de potencial de corrosdo e densidade de corrente proximos, define-se
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que o ponto 6timo para o teor de calcio esta em torno de 4-5%at.Ca, resultados

proximos aos obtidos por Danez [1].

Segundo o artigo [51], a liga ZM21 apresenta boa resisténcia a corrosdo apos 48
horas. Nas primeiras horas (ZM21 0Oh), a densidade de corrente é extremamente
alta, o que, pela aplicagdo que se espera, em proteses pequenas, pode
comprometer a integridade mecanica e estrutural. Todas as ligas estudadas
neste trabalho tém baixa densidade de corrente nas primeiras horas (a medi¢cao
das curvas potenciodinamicas foram feitas imediatamente apds a imersédo da
amostra no eletrélito). Baixa densidade de corrente é relacionada com menor
dissolucdo do material, menor comprometimento da integridade estrutural e
mecénica, menores producgdes de gas hidrogénio e ions hidroxila que aumentam
consideravelmente o pH do meio. Fatores que afetam a cicatrizacdo do tecido

osseo.

Os potenciais de corrosdo das ligas deste trabalho apresentam-se em
uma faixa de potencial de corrosao relativamente alta, que, comparada com a
liga proposta por Jamesh, apresentam Otima resisténcia a corrosao e

estabilidade de degradagao.

O ensaio de polarizagédo potenciodinamico revelou que manter o teor de
calcio na faixa de 4-5%at. favorece positivamente a resisténcia a corrosao. Uma
das possiveis razdes para isso € a presencga de ions fosfato que reagem com os
ions de calcio que precipitam sobre a superficie do osso e protegem contra aos
ataques corrosivos do meio fisioldgico. Tomando valores de potencial de
corrosao e densidade de corrente como parametros para a avaliagdo, a liga com
composicao Ca4, possui as melhores propriedades de resisténcia a corroséo
entre os materiais trabalhados. No entanto, todas as ligas estudadas
apresentaram otimas propriedades em comparagao entre varias ligas vistas na

literatura.
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CONCLUSOES

As analises quimicas (ICP-OES e absorgédo de radiagdo infravermelha)
indicaram baixo teor de oxigénio nas ligas ternarias, muito abaixo do valor
admissivel para as ligas a base de magnésio. Para isso, o processamento
das pré-ligas e ligas ternarias deve ser rapido, pois tanto o magnésio
quanto o calcio sdo extremamente reativos com o oxigénio.

A analise estrutural indicou que todas as composi¢des formaram amorfo,
com profundidade minima de 1,0mm de espessura da liga de
Mg70Zn2sCaz e 2,7mm para as ligas MgesZn2sCas e Mgs7Zn2sCas. Quanto
maior for o teor de calcio, mais profundo a fase amorfa atinge.

As ligas MgesZn2sCas e Mges7Zn2sCas possuem as melhores propriedades
mecanicas, com média de valores de tensao de fratura de 486 e 498Mpa,
respectivamente. No entanto, a liga MgsaZn2sCas apresentou menor valor
de tensédo de fratura médio. Por analise de fratura, a baixa resisténcia se
deve ao fato da presenca de poros que foram revelados apds o ensaio
mecanico.

As ligas MgessZnzsCas € Mge7Zn2sCas também apresentaram melhores
resisténcias a corrosdo. Tomando como parametro o potencial de
corrosao e a densidade de corrente de corrosao foi revelado que estas
ligas tém menor dissolugdo de material. E a liga MgesZn2sCas tem a
densidade de corrente de corrosao quatro vezes menor que Mge7Zn2sCas,
sendo que quanto menor este valor, melhor a resisténcia a corrosédo,
menor a taxa de formacgao de gas hidrogénio e menor taxa de degradacéo

do material em meio fisioldgico.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar estudos da cinética de cristalizagao a partir do amorfo para obter
estruturas nanocristalinas e definir uma metodologia para este
processamento.

Fazer analise das propriedades fisicas, mecanicas e corrosivas da
estrutura nanocristalina.

Identificar melhores composigcdes com o objetivo de obter melhores

propriedades corrosivas.
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