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SINOPSE

O objetivo do trabalho foi investigar o efeito de um tratamento térmico de solublizagdo
(T4) sobre a resisténcia a corrosdo da liga de magnésio AZ91D em solugiio de NaCl
0,9%p a 37 °C. O material foi testado também na condigdo de estrutura bruta de fusdo
para comparag¢do dos resultados. A microestrutura antes e apds o tratamento térmico foi
analisada por microscopia optica e microscopia eletronica de varredura acoplada com
espectroscopia de energia dispersiva. O comportamento de corrosdo das amostras foi
investigado ao longo de 14 dias de imersdo no eletrélito. As técnicas eletroquimicas
utilizadas foram espectroscopia de impedancia eletroquimica e polarizagdo
potenciodindmica. O material com estrutura bruta de fusdo apresentou a fase matriz
(Mg-a) e uma fase eutética constituida por lamelas de fase « e uma fase rica em Al. As
amostras solubilizadas apresentaram dissolu¢do preferencial da fase rica em Al. Os
resultados dos ensaios eletroquimicos mostraram uma diminuigdo potencial de corrosdo
das amostras submetidas ao tratamento térmico, assim como um aumento da densidade
de corrente de corrosdo. O mecanismo responsdavel por este comportamento foi
explicado com base nas diferen¢as microestruturais identificadas entre as amostras antes
e apds o tratamento térmico de solubilizagéo.
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SINOPSE

O objetivo do trabalho foi investigar o efeito de um tratamento térmico de solubliza¢do
(T4) sobre a resisténcia a corrosdo da liga de magnésio AZ91D em solugdo de NaCl
0,9%p a 37 °C. O material foi testado também na condi¢éo de estrutura bruta de fusio
para comparag@o dos resultados. A microestrutura antes e ap6s o tratamento térmico foi
analisada por microscopia 6ptica e microscopia eletronica de varredura acoplada com
espectroscopia de energia dispersiva. O comportamento de corrosdo das amostras foi
investigado ao longo de 14 dias de imersdo no eletrdlito. As técnicas eletroquimicas
utilizadas foram espectroscopia de impedancia eletroquimica e polarizagdo
potenciodinamica. O material com estrutura bruta de fusdo apresentou a fase matriz
(Mg-at) e uma fase eutética constituida por lamelas de fase o e uma fase rica em Al. As
amostras solubilizadas apresentaram dissolugdo preferencial da fase rica em Al. Os
resultados dos ensaios eletroquimicos mostraram uma diminuig¢io potencial de corrosdo
das amostras submetidas ao tratamento térmico, assim como um aumento da densidade
de corrente de corrosdo. O mecanismo responsavel por este comportamento foi
explicado com base nas diferengas microestruturais identificadas entre as amostras antes
e apos o tratamento térmico de solubilizagdo.
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1. INTRODUCAO

Os materiais metalicos convencionais utilizados como implantes sdo, essencialmente,
neutros in vivo. Isto significa que, quando utilizados como dispositivos de fixagdo de
fraturas tais como placas, pinos e parafusos, eles devem ser removidos apds a
cicatrizagdo por meio de uma nova intervengdo cirurgica no paciente (l). Este
procedimento representa um custo adicional para o sistema publico de saide e também
um sofrimento adicional para o paciente.

Neste contexto, a pesquisa sobre o uso de biomateriais metalicos a base de magnésio
vem crescendo nos ultimos anos. Este elemento é biocompativel e essencial para o
metabolismo humano, sendo encontrado naturalmente no tecido 6sseo (2,3). Sua
resisténcia a corrosdo € intrinsecamente baixa, sendo esta uma grande desvantagem para
muitas aplicagdes de engenharia. No entanto, é justamente esta caracteristica, aliada ao
papel benéfico que o elemento exerce no metabolismo humano que o torna mais
atraente para aplicagdes biomédicas. Especificamente, o objetivo € aproveitar a
deterioragfio que o magnésio sofre em fungdo dos processos corrosivos em solugdes
aquosas salinas como o fluido fisiolégico humano, para utiliza-lo em implantes
temporarios, tais como estruturas de fixag@o. Assim, o material seria gradualmente
absorvido pelo corpo humano, sem a necessidade de realizar uma nova intervengdo
cirirgica para sua remogdo. Este é um conceito tecnolégico interessante. Contudo, o
principal problema é que o magnésio puro sofre degradagdo quimica muito rapida em
contato com o fluido fisioldgico, perdendo sua integridade mecénica antes que o tecido
tenha atingido uma cicatrizagdo suficiente. Outro aspecto complicador € que, durante o
processo de corrosdo, hidrogénio gasoso é liberado a uma taxa que pode ser muito
rapida para ser controlada pelo corpo, formando cistos (4).

A utilizagio bem-sucedida de implantes ortopédicos a base de magnésio passa, portanto,
pelo aumento de sua resisténcia a corrosdo. Deste modo, existe a necessidade de
desenvolvimento de ligas a base de magnésm em substitui¢do ao magnesm puro, com 0
objetivo de diminuir a velocidade do processo de corrosdo em meio fisiologico,
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evitando os efeitos perniciosos que ela traz para a consolidagdo de uma fratura, mas
mantendo sua caracteristica de absorgdo pelo corpo ao longo do tempo.

Existem relatos bem-sucedidos na literatura sobre a aplicagdo de ligas de magnésio com
adi¢des de aluminio, zinco € manganés como biomateriais metalicos (5,6). Mesmo com
estes materiais, a taxa de corrosdo deve ser controlada para evitar a deterioragdo
prematura sob condigdes fisiologicas. Neste sentido existem diferentes técnicas de
modificagdo superficial das ligas de magnésio utilizadas com o objetivo de aumentar
sua resisténcia a corrosdo, tais como anodizagdo (7), revestimentos de conversdo (8),
filmes inorganicos depositados por técnicas a base de plasma (9) e eletrodeposiggo (10).
No entanto, métodos baseados na aplicagdo de revestimentos podem representar um
aumento de custo do material, em fun¢do da necessidade de uma nova etapa de
processamento durante a fabricagdio do implante. Além disto, existe também a
preocupag¢do com a biocompatibilidade dos materiais que constituem o revestimento (5).
Existem, ainda, investigagdes que comprovam a influéncia da microestrutura sobre o
comportamento de corrosdo das ligas de magnésio (11,12). Deste modo ¢ possivel
controlar a taxa de corrosdo destes materiais por meio de procedimentos de tratamento
térmico que visam a precipitagdo de fases especificas ou o controle do tamanho de grdo
pela combinagdo de etapas de processamento mecanico e térmico (5,6,13). O objetivo
do trabalho aqui apresentado foi investigar o efeito de um tratamento térmico de
solublizagdo (T4) sobre a resisténcia a corrosdo da liga de magnésio AZ91D em solugdo
de NaCl 0,9%p a 37 °C.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Material

O material avaliado neste trabalho foi a liga de magnésio AZ91D, cuja composigéo
quimica nominal ¢ mostrada na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢do quimica da liga AZ91D.

Al Mn Zn Si Fe Cu Ni M
Massa (%) | 8,30-9,70 0,15 0,35- 1,00 0,10 0,005 | 0,030 | 0,002 Bal.
min. max. max. max. max.

2.2 Tratamento térmico de solubilizagdo (T4)

O tratamento térmico de solubilizagdo (T4) consistiu no aquecimento de amostras da
liga AZ91D a 445°C por 24 h em forno resistivo sob atmosfera de argonio. Em seguida,
as amostras foram resfriadas em agua.

2.3 Ensaios eletroquimicos

As amostras para os ensaios eletroquimicos foram lixadas com lixas de carbeto de
silicio at¢ #1000, sendo entdo lavadas com 4gua deionizada e acetona. Foram
preparadas amostras da liga solubilizada segundo as condigdes descritas na segfio 2.2 e
também com estrutura bruta de fusfio para comparagio dos resultados. O arranjo
experimental consistiu numa célula com trés eletrodos, sendo o eletrodo de referéncia
de calomelano saturado, fio de platina como contra-eletrodo e a liga AZ91D como



eletrodo de trabalho. As amostras foram imersas em solugdo de NaCl 0,9%p a 37 °C
durante 14 dias. Ao longo deste periodo a evolugdo do comportamento eletroquimico
foi investigada por meio de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). A faixa
de freqiiéncias investigada foi de 100 kHz a 10 mHz, com amplitude do sinal de
perturbagdo de 10 mV e 10 pontos por década de freqiiéncia. As medidas foram
realizadas no potencial de circuito aberto. Ao final de 14 dias de imersdo, foram obtidas
curvas de polarizagdo potenciodindmica com taxa de varredura de 1 mV.s', entre
-500 mV em relagéo ao potencial de circuito aberto e 0 (zero) V. Todos os potenciais
mencionados no texto s3o dados em rela¢do ao eletrodo de calomelano saturado. Em
todas as medidas eletroquimicas foi utilizado um potenciostato/galvanostato
AUTOLAB PGSTAT100 com médulo FRA (Frequency Response Analyser).

2.4 Caracteriza¢do microestrutural

A microestrutura da liga AZ91D como recebida e apds o tratamento térmico de
solubilizagdo foi observada por microscopia Optica utilizando microscépio Olympus e
por microscopia eletronica de varredura.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As microestruturas da liga AZ91D como recebida e apos solubilizagdo a 445 °C por 1
24 h (T4) sdo mostradas na Fig. 1.

Figura 1. Micrografias opticas da liga AZ91D como recebida e solubilizada a 445 °C
por 24 h (T4) (aumento de 100 x).

A microestrutura do material no estado bruto de fusdo ¢ caracterizada pela presenga da
fase matriz Mg-o e uma fase eutética. Apos o tratamento térmico T4 a microestrutura da
liga foi modificada. A fase eutética foi dissolvida e a microestrutura ¢ caracterizada
apenas pela fase Mg-a supersaturada. Estes resultados estdo em excelente acordo com a
literatura (5). A fase eutética ¢ formada por lamelas de fase Mg-a e uma fase rica em
Al, a qual ¢ altamente catédica em relagdo a fase matriz e pode levar a formagdo de
microcélulas galvanicas, acentuando a corrosdo da fase matriz adjacente. Este efeito foi
identificado por diversos autores (11,14).

A composig¢do da fase eutética foi confirmada por meio de espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (EDS). A fase eutética, segundo a literatura, ¢ identificada como
B-Mgi7Al2 (5). A proporg¢do entre Mg e Al na fase eutética, conforme analisado por
EDS esta proxima a relatada para a fase B, a qual é catédica em relagdo 4 matriz de
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magnésio. Na Fig. 2. é apresentada uma micrografia de MEV da liga AZ91D como
recebida e os espectros de EDS das fases eutética e matriz.

Figura 2. a) Micrografia de MEV da liga AZ91D como recebida; b) Espectro de EDS da
fase eutética; c¢) Espectro de EDS da fase matriz.

Diagramas de EIE da liga AZ91D como recebida apés diferentes periodos de imerséo
em solugdo de NaCl 0,9%p a 37 °C sdo mostrados na Fig. 2.

Os diagramas de Bode da Fig. 2a s3o caracterizados por um maximo préximo a 100 Hz
que se desloca para freqiiéncias mais baixas com o tempo de imersdo. Do mesmo modo,
o valor de angulo de fase correspondente a este pico diminui com o tempo de imerséo.
A partir de 1 Hz até 0,01 Hz os diagramas apresentaram uma regido com dispersdo dos
pontos experimentais e valores de angulo de fase proximos a 0 °. Este comportamento
foi também identificado por Zhao et al. (15) para a liga AZ91D em solug@o de NaCl. De
acordo com Badawy et al. (16) a constante de tempo relacionada ao ponto de maximo
corresponde a resposta eletroquimica de um filme de 6xido protetor formado sobre a
superficie do eletrodo. Para a liga AZ91D este filme seria de Mg(OH),.
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Figura 2. Diagramas de EIE da liga AZ91D como recebida ap6s diferentes periodos de
imersdo em solugdo de NaCl 0,9%p a 37 °C: (a) Angulo de fase; (b) Nyquist.

Na Fig. 2b os diagramas de Nyquist mostram a presenca de dois arcos capacitivos, um
em alta freqiiéncia o que € bem definido e se estende até por volta de 2 kHz. Nesta
regido de médias freqii€éncias estd o segundo arco capacitivo, o qual ¢ pequeno em
relagdo ao primeiro, porém estd sempre presente. O arco capacitivo em alta freqiiéncia
foi atribuido por Turhan et al. (17) aos fendmenos de corrosdo na interface
eletrodo/eletrélito. O segundo arco capacitivo é relacionado a concentragdo de ions
Mg2+ em dreas fraturadas do filme de 6xido formado sobre o magnésio e a processos de
transporte de massa no filme em crescimento durante a imersdo do metal no eletrolito
(18,19). Na regido de baixa freqiiéncia ha um arco indutivo, independentemente do
periodo de imersdo. Este comportamento ¢ comum para as ligas de magnésio, tendo
sido verificado por diversos autores (17,20). Este fendmeno ocorre se a dissolu¢do do



metal (Me) durante sua imersdo no eletrolito gerando ions em solugdo (Me") envolve
uma transigdo intermedidria como, por exemplo, uma espécie adsorvida (MeOH)ags. No
caso do magnésio, assume-se que o comportamento indutivo esta relacionado a presenca
de espécies adsorvidas tais como Mg(OH)+ads, e Mg’ as. E interessante notar, ainda, nos
diagramas de Nyquist da Fig. 2b que o raio do arco capacitivo (associado a resisténcia
de transferéncia de carga da amostra) aumenta entre 1 e 7 dias de imersdo, sugerindo
que a liga AZ91D estaria desenvolvendo uma camada de 6xido mais protetora com o
aumento do tempo de imers3o. Entretanto, apos 14 dias, observa-se que houve uma
diminuig¢do do raio do arco capacitivo, sugerindo que a camada de 6xido formada sobre
a liga ndo apresenta estabilidade ao longo do tempo.

Diagramas de EIE da liga AZ91D solubilizada a 445 °C por 24 h (T4) ap6s diferentes
periodos de imersdo em solugdo de NaCl 0,9%p a 37 °C sdo mostrados na Fig. 3.
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Fligura 3. Diagramas de EIE da liga AZ91D solubilizada a 445 °C por 24 h (T4) ap6s
diferentes periodos de imersdo em solugdo de NaCl 0,9%p a 37 °C: (a) Angu}o de fase;
(b) Nyquist.



As mesmas caracteristicas descritas nos diagramas de Bode ¢ Nyquist da liga AZ91D
como recebida estdo também presentes nos diagramas da liga submetida ao tratamento
de solubilizagdo (T4). Os diagramas de angulo de fase sdo caracterizados por um
maximo na regido de médias freqiiéncias que se desloca para freqiiéncias mais baixas
com o tempo de imersdo. Em freqiiéncias abaixo de 1 Hz os valores de dngulo de fase se
aproximam de zero. Nos diagramas de Nyquist, por outro lado, existem diferengas mais
significativas. Por exemplo, a presenga de dois arcos capacitivos ndo é clara como nos
diagramas referentes a liga ndo solubilizada. O segundo arco capacitivo em médias
freqiiéncias parece menos definido. Com base no significado fisico de cada um dos
arcos capacitivos, conforme discutido para a liga como recebida, pode-se inferir que,
para a liga solubilizada, o processo de corrosdo na interface eletrodo/eletrélito domina a
resposta eletroquimica do material, tornando a resposta dos ions de Mg”* em éreas
fraturadas do filme de 6xido insignificante. Além disso, os valores de impedancia da
amostra submetida ao tratamento T4 sdo mais baixos em relagdo aos da liga como
recebida. Assim, a dissolugdo da fase eutética rica em Al parece ter um efeito negativo
sobre a resisténcia a corroso da liga AZ91D. Zhou et al. (5) chegaram a uma concluséo
semelhante. A explicagdo para este comportamento estd relacionada as alteragdes
microestruturais sofridas pela liga apos o tratamento de solubilizagdo. A dissolugdo da
fase eutética catddica em relagdo a matriz durante o tratamento T4 faz com que sua area
sofra uma redugdo muito acentuada em relag@o a area da matriz. Assim, pode ocorrer
corrosdo localizada da matriz adjacente a fase eutética residual que, porventura, ndo
tenha se dissolvido durante o tratamento T4. Curvas de polarizagdo potenciodinamica da
liga AZ91D como recebida e apds o tratamento T4 foram obtidas a fim de confirmar
esta possibilidade. Os resultados sdo apresentados na Fig. 4.
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Figura 4. Curvas de polarizagdo potenciodindmica da liga AZ91D como recebida e

solubilizada a 445 °C por 24 h (T4) apos 14 dias de imersdo em solugdo de NaCl 0,9%p
a37°C.

Conforme observado na Fig. 4 o tratamento de solubilizagdo provocou uma diminui do
potencial de corrosdo da liga AZ91D, bem como um aumento da densidade de corrente



de corrosdo. Do mesmo modo, verifica-se a presen¢a de um potencial de quebra de
passividade para E = -0.5 V. A amostra como recebida ndo apresentou este
comportamento. Conforme mencionado acima, a dissolugéo da fase eutética durante o
tratamento T4 aumenta a tendéncia a corrosdo localizada da liga AZ91D (5), o que pode
explicar o aparecimento do potencial de quebra observado na curva de polarizagéo da
amostra solubilizada.

4. CONCLUSOES

O tratamento térmico T4 causou uma diminui¢do da resisténcia a corrosdo da liga
AZ91D, conforme observado nos diagramas de EIE e nas curvas de polarizagdo
potenciodinamica. A dissolu¢dio da fase eutética rica em aluminio, que € catodica em
relagio a fase matriz Mg-o,, aumentou a tendéncia da liga & corrosdo localizada,
tornando mais ativa no meio de ensaio. O uso do tratamento T4 de forma isolada ndo se
mostrou eficiente para promover um controle adequado da velocidade de corrosdo da
liga AZ91D, visando sua aplicagdo em dispositivos biomédicos.
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