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RESUMO

O presente trabalho investigou o comportamento eletroquimico do metal
magneésio sob duas condigdes de composicéo, puro e em liga com terras raras. De
forma a simular as condi¢des de trabalho destes materiais utilizou-se solugao tampao
fosfato-salino (PBS), solugdo que simula fluido corporal. As amostras foram
produzidas utilizando o processo de embutimento a frio, e ensaiadas imersas na
solucao PBS, as propriedades eletroquimicas puderam ser avaliadas a partir dos
testes eletroquimicos de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE),
Polarizacdo Potenciodinamica Anddica. Apds as analises de polarizagdo e imersao,
foi realizada a caracterizacdo microestrutural por microscopia oOptica. Os ensaios
eletroquimicos sao de vital importancia para analise do potencial de aplicacdo de um
material como biomaterial, uma vez que € a partir deles que € possivel indicar o
comportamento do material estudo simulando situagédo real, sem colocar em risco
vidas humanas. Um dos esforgos atuais no estudo de magnésio como biomaterial tem
como objetivo controlar a degradagdo com a taxa de reposicdo Ossea. Ou seja, 0
intuito é indicar se ocorre a compatibilidade da taxa de degradagédo do magnésio com
a taxa de reposigcédo 6ssea natural. Resumidamente, conseguir indicar se com uma
possivel aplicagdo do magnésio como biometal, esse ira se degradar com uma taxa
que nao prejudique o hospedeiro e que fique bem proxima a taxa de regeneracéo
o0ssea. Com base nisso, o0 estudo de corrosdo de biomateriais se faz relevante para
compreender as consequéncias de seu uso no corpo humano. Com os testes
realizados, obtivemos que o0 magnésio puro € mais susceptivel ao processo corrosivo
que a liga de magnésio com terras raras, e isso € excelente. Saber que 0 magnésio
sofre corrosdo em estado puro e ligado com terras raras possibilita aplicagdo como
biometal.

Palavras-chave: BIOMATERIAL. MAGNESIO PURO. ENSAIOS
ELETROQUIMICOS.



ABSTRACT

The present work investigated the electrochemical behavior of magnesium metal under
two composition conditions, pure and alloyed with earth alloy. To simulate the working
conditions of these materials a phosphate buffered saline (PBS) solution that simulates
body fluid, was used. The samples were produced using the cold embedding process
and the tests were carried out with samples immersed in the PBS solution. The
electrochemical properties could be evaluated from the Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIE) and Potentiodynamic Polarization electrochemical tests. After
polarization and immersion analysis, a microstructural characterization was performed
by optical microscopy. Electrochemical testing is of vital importance to analyze the
potential application of a material as biomaterial, since it is from them that it is possible
to indicate the behavior of the studied material simulating the real conditions without
endangering human lives. One of the current aims in the magnesium study as a
biomaterial, is to control degradation with bone replacement rate. That is, the intention
is to indicate whether there is compatibility of magnesium degradation rate with the
natural replacement rate. Briefly, you can indicate if it is possible to apply magnesium
as a biometal, which will be degraded at a rate that does not harm the host and results
in corrosion rate close to the rate of bone regeneration. Based on this, the study of
corrosion of biomaterials proves relevant to understand the consequences of their use
in the human body. Testing results showed that pure magnesium samples were more
susceptible to corrosion than rare earth magnesium alloys. Know that magnesium is
corroded in pure state and bound with rare earths, making possible the application as
biometal.

Keywords: BIOMATERIAL. PURE MAGNESIUM. ELECTROCHEMICAL TESTS.
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1. INTRODUGCAO

Os materiais metalicos continuam sendo utilizados na fabricacdo de
dispositivos médicos pela mesma razao que os levaram a selec¢ao inicial para tais fins
ha décadas atras. A alta resisténcia mecanica e a fratura desta classe de materiais os
tornam eficazes no desempenho de seu servigo em situagdes de grandes solicitagdes.
Combinado com a relativa facilidade de processamento, em formas simples ou
complexas, usando técnicas de fabricagao disponiveis como fundigdo, forjamento,
usinagem, entre outras, esses materiais tém sido selecionados principalmente nos
campos da ortopedia e odontologia, porém sdo amplamente utilizados, também, em
dispositivos para implantes cardiovasculares, neurovasculares e neuromusculares.
(LANDUCI, 2016)

Em termos de mercado de biomateriais, nota-se uma expressiva expansao
ao longo dos ultimos anos. Em 2008, este mercado movimentou US$ 25.6 bilhdes
mundialmente, tendo a seguinte distribuicdo: 43% nos USA, 33% na Europa, 3% na
Asia (Pacifico), 2% no Brasil e 19% no restante do mundo (ALCIMED, 2011). Em 2012,
este mercado atingiu a cifra de US$ 44 bilhdes, tendo-se previsdes de que atinja, em
2017, o total de 88,4 bilhdes de dolares, com uma taxa de crescimento de 22,1% ao

ano.

Os metais mais utilizados como biomateriais s&do acos inoxidaveis, titanio e
suas ligas e as ligas a base de cobalto, por serem considerados resistentes e
compativeis quando em contato com um organismo de forma satisfatoria. Contudo,
alguns estudos tém apontado, recentemente, alguns riscos a saude causados pelo
uso de alguns destes materiais, devido a toxicidade de alguns elementos em relagao
ao organismo. Desta forma, alguns materiais tém sido desenvolvidos para contornar
o problema da toxicidade ocasionado pela presenga de alguns elementos na formagéo
da liga, como € o caso do aluminio na liga de titanio e do niquel nos agos inoxidaveis
austeniticos, alternativas vém sendo analisadas e testadas buscando uma

substituicdo sem perda da qualidade da recuperagao do paciente.

Nos ultimos anos houve uma maior procura por metais mais leves e que
sejam biodegradaveis para serem utilizados em aplicagbes meédicas, como por
1



exemplo os implantes, que apresentem menor indice de rejeigdo e corrosdo, dessa
forma, ndo se fazem necessarios novos procedimentos cirurgicos para alterar ou

retirar o implante anteriormente aplicado.

As propriedades mecénicas do magnésio sdo conhecidas e suas
aplicagdes sao as que mais se assimilam a forma como se comporta 0 0sso humano,
pelo mdédulo de elasticidade, principalmente a fim de evitar o stress shielding, que
refere-se a redugdo na densidade Ossea (osteopenia) resultando na remogédo do
estresse tipico do osso por um implante, conhecido tecnicamente como remodelagéo
O0ssea proximal adaptativa. Ele leva a reducdo da densidade do osso, reabsorgao
0ssea, devido a retirada da carga normal que incide sobre esse o0sso. Essa carga,
geralmente, é retirada por um implante, a maior rigidez do implante resulta em perda
0ssea, como resultado em resposta as cargas a que é submetido. Portanto, se a carga
sobre um osso diminuir, ele se tornara menos denso e mais fraco, porque nao ha

estimulo para a remodelacao continua, necessaria para manter a massa éssea.

O magnésio é um metal leve, pouco denso e com baixo modulo de Young,
0 que torna uma opcgéao favoravel a ser utilizada como biometal, além disso, se faz

necessario baixo custo de produgcéo (LANDUCI, 2016).

Fundamentado no exposto, o presente trabalho investigou o
comportamento eletroquimico do metal magnésio sob duas condigdes de composicéo,
puro e em liga com terras raras. De forma a simular as condigdes de trabalho destes

materiais em a solugao tampéo fosfato-salino (PBS), a qual simula fluido corporal.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Magnésio

O magnésio (Mg) é o mais leve metal usado e produzido em escala
comercial (litio e sodio sdo extremamente reativos para terem usos na forma reduzida,
e o berilio é extremamente toxico) (DENNIS, 1961). Apesar de nao ser tdo abundante
na crosta terrestre como alguns elementos, como o aluminio, o Mg ocupa a posi¢ao
de oitavo elemento mais abundante, correspondendo a 2% em massa da composi¢éo
da crosta. No ambiente natural, o Mg nunca é encontrado na forma metalica, apenas
na forma de compostos, como carbonatos, silicatos, sulfatos, cloretos, etc. Podendo
ser encontrado em diversas variagdes, sendo que como Magnesita, Dolomita,
Carnalita, Brucita, Olivina, Talco e Serpentina, sdo importantes formas comerciais.
Outra importante fonte de magnésio € a agua do mar, na qual é o terceiro elemento

mais abundante.

O Mg € um metal que possui diversas propriedades relevantes, sendo a de
maior destaque a sua baixa densidade, a qual € menor que a do aluminio. Possui
pontos de fusdo e de ebulicdo relativamente baixos, alto coeficiente de expanséao
térmica e modulo de elasticidade relativamente baixo, conforme apresentado na
Tabela 1.



Tabela 1. Propriedades fisicas e fisico-quimicas do Magnésio.

Propriedade
Densidade (proximo a temperatura ambiente) 1,738 g/cm3
Densidade do metal liquido (no ponto de fusio) 1,584 g/cm3
Temperatura de Fusao 651°C
Temperatura de Ebulicdo 1107°C
Entalpia de Fusao 8,48 kJ/mol
Entalpia de Vaporizagio 128 kJ/mol
Capacidade Térmica Média 24,869 J/mol K
Estrutura Cristalina Hexagonal Compacto
Ordem Magnética Paramagnético
Resistividade Elétrica (a 20°C) 439 nQ.m
Condutividade Térmica 156 W/m.K
Coeficiente de Expansdo Térmica (a 25°C) 24,8 um/m.K
Modulo de Elasticidade (Young) 45 GPa
Mddulo de Cisalhamento 17 GPa
Coeficiente de Poisson 0,29
Dureza Mohs 2,5
Dureza Brinell 260

Fonte: Elaborada pelo Autor (2019).

2.2, Ambiente biolégico e simuladores de fluido corporal

O interior do corpo humano é considerado um ambiente agressivo para os
metais e ligas metalicas, isso por que a solugéo fisioldgica que percorre o interior do
corpo trata-se de uma solugéo salina, oxigenada com teor de sal de cerca de 0,9%,
pH de 7,4 e temperatura de 37°C. Por exemplo, quando um implante ortopédico é
instalado cirurgicamente no corpo humano, ele € constantemente banhado por este
fluido tecidual extracelular. Todos materiais metalicos, cirurgicamente implantaveis
sofrem dissolugdo quimica ou eletroquimica em alguma taxa devido ao ambiente
complexo e corrosivo do corpo humano (KAMACH]I, 2003).

As solugdes simuladoras de fluido corporal se configuram como uma

alternativa amplamente utilizada para avaliar, in vitro, a bioatividade de implantes

4



artificiais no corpo humano. Proporcionando, assim, um ambiente com concentragao
de ions proxima a de fluidos corporais e mantendo estavel o valor do pH de
determinadas regides do corpo humano (MUTLU, 2013). Deste modo, a utilizagéo
desses fluidos faz possivel a simulagdo do comportamento dos implantes in vitro. A
principal vantagem da aplicagdo dos simuladores de fluidos nos estudos de
biomateriais € a de apresentar um caminho mais barato e ético para a realizacdo de
pesquisas, uma vez que dispensam a pratica de testes em animais (PIETRZYNSKA,;
VOELKEL, 2017). Dentre esses simuladores, destacam-se o Simulador de Plasma
Sanguineo (SBF), Saliva Artificial e Tampao Fosfato Salino (PBS). Este ultimo simula
as propriedades osmaticas, assim como as concentragdes de sais e pH do corpo
humano e foi utilizado no presente trabalho.

2.3. Biomateriais e Biocompatibilidade

O termo biomaterial vem sendo definido de diferentes formas por diferentes
autores ao longo dos ultimos anos. Segundo Williams (2009), biomaterial & definido
como o material destinado a interface com sistemas biolégicos para avaliar, tratar,
aumentar ou substituir qualquer tecido, 6rgao ou fungéo do corpo. Em outras palavras,
um biomaterial € de alguma forma um material biocompativel, artificial ou natural,
aplicado para substituir ou apoiar alguns dos tecidos ou 6rgaos, enquanto em conexao
proxima com eles (MANAM et al., 2017).

Segundo Grainger (1999), a ciéncia dos biomateriais € “o estudo da
estrutura e propriedades dos biomateriais; os mecanismos pelos quais eles interagem
com os sistemas bioldgicos e seu desempenho no uso clinico”. Biomaterial é definido
como o "material destinado a interagir com sistemas biol6gicos para avaliar, tratar,
aumentar ou substituir qualquer tecido, érgédo ou fungdo do corpo”. Em outras
palavras, um biomaterial é de alguma forma um material biocompativel, artificial ou
natural, aplicado para substituir ou sustentar alguns dos tecidos ou 6rgaos, enquanto
estiver em conexdo proxima com eles (Dorozhkin, 2010). Deve-se notar que o “bio”
inicial para biomateriais significa biocompativel, antes de 'bioldgico' ou 'biomédico’,
com o qual é regularmente confundido. No entanto, a palavra biomaterial € aplicada

com varios significados nas populagdes autorizadas e cientificas.



A biocompatibilidade € a principal caracteristica que um biomaterial deve
apresentar. Por ter uma interagdo direta com os tecidos e 6rgdos € importante ter
certeza de que o material, uma vez implantado, ndo ofereca nenhum tipo de risco ao
paciente. A biocompatibilidade dos biomateriais € ainda classificada de acordo com a
sua capacidade de induzir morte celular ou tecidual (citotoxicidade), formacao de
cancro (carcinogenicidade), danos genéticos (mutagenicidade), respostas imunitarias
(pirogenicidade e alergenicidade) ou coagulagdo sanguinea (trombogenicidade)
(KUHN, 2015; CHEN, 2005).

Os requisitos de biocompatibilidade s&o rigorosos e complexos. A escolha
do material mais indicado para ser implantado € essencial, pois a alteracdo nas
aplicagdes meédicas podem resultar na liberacdo dos ions metalicos toxicos. Por
exemplo, devido as suas propriedades trombogénicas (formagédo de coagulos), um
material usado com seguranga em cirurgias ortopédicas pode ser inadequado para
aplicacdes cardiovasculares (MANAM, 2017).

2.4. Tipos de Biomateriais

A maioria dos biomateriais sintéticos utilizados para implantes pertencem
as classes dos materiais comuns, familiares a média de uso de materiais pela
engenharia e ciéncia dos materiais. Em geral, estes materiais podem ser divididos nas

seguintes categorias: metais, polimeros, ceramicas e compositos.

2.4.1. Metais

Os metais sdo os materiais mais utilizados para aplicagbes médicas, sua
aplicacao varia desde simples fios e parafusos até placas de fixacdo de fratura e
proteses para substituicdo total de articulagbes para o quadril, joelhos, ombros,
tornozelos, entre outros. Ainda, implantes metalicos s&o utilizados em cirurgias
maxilofaciais, cardiovasculares e aplicagdes odontolégicas. Apesar de muitos metais
e ligas serem utilizados para aplicagbes médicas, os mais comumente empregados
sdo: agos inoxidaveis, titanio comercialmente puro, ligas de titanio e ligas a base de
cobalto.



2.4.2. Polimeros
Uma grande variedade de polimeros € utilizada na medicina como
biomateriais. Suas aplicagcbes vao desde proteses faciais a tubos traqueais, de partes
para os rins e figado, componentes para o coragdo, odontologia a articulagdes do
quadril e joelhos. Materiais poliméricos sdo também utilizados para adesivos médicos

e selantes para revestimentos que servem para uma grande variedade de fungdes.

2.4.3. Ceramicas

Tradicionalmente, as ceramicas sdo amplamente utilizadas como materiais
de restauragdo odontoldgica, incluindo materiais para coroas, massas e dentaduras.
Entretanto, seu uso em outros campos da medicina ndo € tdo extenso quando
comparados com os metais e polimeros devido a sua fragilidade, o que limita
severamente seu uso em aplicagdes que estao sujeitas as solicitagdes de cargas por
flexado e impactos.

2.4.4. Compésitos

Assim como as ceramicas, 0s biomateriais compdsitos mais bem-
sucedidos sao utilizados no campo da odontologia como materiais restaurativos ou
massas dentais. Apesar de os compdsitos carbono-carbono e polimero reforcado com
carbono serem de grande interesse em reparagdes 0sseas e substituigao artificial de
articulacdes, estes materiais ndo tém demonstrado uma combinag¢ao apropriada de
propriedades mecanicas e bioldgicas para estas aplicagdes. Materiais compdsitos
sdo, contudo, utilizados extensivamente para membros prostéticos, em que a
combinacao de baixa densidade e alta resisténcia mecanica os fazem materiais ideais

para tais aplicagoes.

2.5. Biomateriais Metalicos



O uso de materiais metalicos para implantes médicos pode ser observado
desde meados do século XIX. Foi durante este periodo que a industria metalurgica
comegou a se expandir durante a Revolugao Industrial. O desenvolvimento destes
dispositivos foi impulsionado, principalmente, pelas demandas para sua utilizagédo no
reparo e na fixagdo interna de fraturas 6sseas, principalmente em ossos longos como
o fémur (PARK, 2007).

Apesar dos numerosos tipos de materiais metalicos disponiveis nas
industrias, apenas alguns foram identificados como biologicamente compativeis ao
corpo humano para aplicagdes biomédicas de longo prazo. Uma das principais
preocupacdes diz respeito as caracteristicas de biocompatibilidade desses materiais
metalicos (CHEN, 2015).

2.6. Corrosao em metais biocompativeis

A selecdo de metais biocompativeis tem uma importancia significativa na
resisténcia a corrosdo desses materiais, uma vez que a degradagédo dos implantes
metalicos, devido ao seu contato com fluidos corporais corrosivos, ndo pode ser
evitada. O processo corrosivo em implantes pode provocar a liberacdo de ions
metalicos indesejaveis e que sao toxicos para o organismo. Esse processo diminui a
vida util dos implantes e torna necessaria a realizagdo de uma segunda cirurgia para
retirar o dispositivo danificado e reimplantar um novo. O interior do corpo humano
apresenta condic¢des fisicas e quimicas distintas do ambiente externo. Desta forma,
um metal ou liga metalica que possui uma boa resisténcia a corrosdo ao ar, pode
apresentar uma corrosao severa quando em contato com fluidos corporais. E mesmo
no préprio organismo, ha regides com diferentes concentragdes de oxigénio e valores
de pH em regides distintas do corpo. Logo, um material que resiste bem a corroséo
em um local do corpo, pode sofrer corrosao severa em outro (ASRI, 2017; MANAM,
2017).

Os metais e ligas utilizados como implantes cirdrgicos sofrem um processo
de passivagao, onde ocorre a formacédo de um filme passivo protetor na superficie
desses materiais. Este filme inibe a corrosdo e mantém o fluxo de corrente e a
liberacao de produtos de corrosdo em um nivel muito baixo, ou seja, todos os materiais
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implantaveis sofrem corrosdo em alguma taxa finita devido ao complexo ambiente
corrosivo do corpo, enquanto em uso. Os tipos de corrosdo mais frequentes as ligas
atualmente utilizadas s&o a corrosdo por pite, corrosdo sob fadiga, corrosdo sob
tensao, intergranular e galvanica (KAMACHI, 2003).

I.Corrosao por pite: € uma forma severa de corrosio localizada que resulta
em extensivos danos e provoca a liberacdo de quantidades significativas de ions
metalicos. Pite refere-se a formacao de pequenas cavidades na superficie do material.
Ocorre geralmente em metais e ligas metalicas que possuem a capacidade de sofrer
passivagdo. Quando, por algum motivo, ha uma falha no filme passivo (impactos,
distribuicdo ndo homogénea do filme etc.), essa falha age como um sitio ativo para a
formagao do pite. Os pites podem ser visiveis a olho nu em alguns casos, mas em
geral sdo invisiveis e perigosos na medida em que permitem a formacgéo de trincas
por corrosao sob tens&o ou fissuras por fadiga;

[I.Corrosé&o sob fadiga: ocorre devido a combinagao de esforgos mecanicos
de repeticdo. A resisténcia a este tipo de corrosdo é um fator importante a ser
considerado em implantes cirurgicos principalmente quando estes precisam suportar
uma determinada carga ou ainda executar um movimento ciclico;

[lI.Corroséo sob tensdo: € uma forma de corrosdo localizada causada
quando o metal & continuamente submetido a um esforgo mecanico em um ambiente
corrosivo. Neste caso, as solicitacdes mecanicas sdo de natureza estatica. E
caracterizada pelo surgimento de fraturas ramificadas, com o aparecimento das
fraturas, o eletrdlito penetra no material dando continuidade ao processo corrosivo;

IV.Corroséo intergranular: acontece quando a corrosdao acompanha o
contorno dos graos do material. O contorno de grédo é uma regiao de maior energia, o
que faz com que sua corrosao seja preferivel a corrosdo do interior do grdo. Essa
maior energia pode ser causada por uma diferenga de composi¢cdo quimica entre o
contorno e o interior do grdo causada por um acumulo de discordancias e atomos de
impureza.

V.Corrosdo galvanica: ocorre quando dois metais, de composigdes
distintas, se encontram em contato fisico em um condutor i6énico, como uma solugao
fisiolégica por exemplo. A diferenga na composicdo dos materiais cria uma pilha

galvanica e consequentemente a corrosao de um destes.



2.7. Geragao de biomateriais

O desenvolvimento de biomateriais tem experimentado trés geracdes
distintas, agrupando trés niveis de requerimentos clinicos. Nos estagios iniciais, as
aplicacdes de biomateriais eram realizadas de tal forma que o tecido em reparagao
nao sofresse prejuizo de qualquer forma na presenca do material hospedeiro. Para
atender a esse critério, biomateriais virtualmente inertes foram projetados e
selecionados como materiais para implantes, os exemplos incluem ligas a base de
cobalto, Al2O3 e poliuretano estavel, que séo, tipicamente, a primeira geragado de
biomateriais. A perda de implantes feitos destes materiais levou os cientistas a
procurar materiais mais complexos com superficies bioativas que poderiam se ligar
com o tecido adjacente, estes materiais com superficie bioativa formam a chamada
segunda geracgao de biomateriais, representados por ligas de titanio, hidroxiapatita e
fosfatos de calcio. Entretanto, a longevidade limitada da primeira e segunda geragao
de biomateriais, bem como a baixa probabilidade de resolver este problema usando
estes mesmos materiais, levaram os cientistas a adotarem uma nova estratégia de
engenharia tecidual e regeneragcdo. Os biomateriais estdo agora, buscando uma
estrutura temporaria, que os permite degradacgao e integragdo do tecido nativo com o
implante e eventualmente, substitui-lo pos-degradagédo. Os biomateriais degradaveis
compreendem, portanto, a terceira geragdo de biomateriais, como as ligas de
magneésio, biovidro degradavel e polimeros degradaveis (ZBERG et al, 2009).

2.8. Potencial de circuito aberto (OCP)

Um metal que sofre corrosdo numa solugao de baixa resistividade elétrica
assume um potencial caracteristico, designado como potencial de corrosdo. Esse
potencial € dado pela interseccdo da curva de polarizacdo anddica com a de
polarizagéo catodica. O potencial de corrosao € um dos parametros eletroquimicos de
mais facil determinagao experimental. Como se trata de um potencial assumido pelo

metal, é suficiente obter a medida direta desse potencial com relagdo a um eletrodo
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de referéncia. Essa medida é conhecida como medida de potencial de circuito aberto
(WOLYNEC, 2003).
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Analisar a possibilidade de aplicagcdo do magnésio puro e liga de magnésio

com terras raras como biomaterial.

3.2. Objetivos Especificos

Demonstrar as relagcdes de compromisso dos materiais por meio de simulagao
de fluido corporal, utilizando ensaios eletroquimicos de Impedancia e Polarizagao;

Avaliar o comportamento do magnésio puro e ligado com terras raras sob
simulagao de fluidos corporais;

Identificar como os materiais estudados se comportam em relagéo a corrosao;

Determinar o Potencial de Circuito Aberto dos materiais de estudo;

Avaliar comportamento dos materiais so

Analisar visualmente por microscopia éptica os efeitos dos ensaios

eletroquimicos nos materiais;
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Os materiais utilizados nesse estudo, Magnésio puro e liga de Magnésio com
Terras Raras, foram fornecidas por empresa alema. Ambos foram produzidos por
fundicdo e ndo sofreram nenhum tipo de processo de conformacao ou tratamento
térmico, foram fundidos e solidificados naturalmente. Segue nas Tabelas 2 e 3 a

composi¢ao quimica.

Tabela 2. Composi¢cdo quimica do magnésio comercialmente puro.

Elemento Al Zn Mn Si Cu Ni Fe Mg

(%p) 0,01 0,0049 0,0095 0,125 0,0013 0,0012 0,018 99,84
Fonte: Elaborada pelo autor (2019).

Tabela 3. Composi¢cdo quimica da liga de magnésio com terras raras.

Elemento Zn La Ce Pr Nd Mg

(%p) 3,753 0,884 1,478 0,418 1,077 92,391
Fonte: Elaborada pelo autor (2019).

4.2. Métodos

Na Figura 1 podemos ver o fluxograma das etapas para realizagdo desse

trabalho, os pontos principais de cada etapa estao especificados nos topicos a seguir.
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Figura 1. Fluxograma das etapas realizadas.

ETAPA 01 ETAPA 02 ETAPA 03
Preparagdo de Ensaios Caracterizagio
amostras e eletrolitos Eletroquimicos Microestrutural
. Corte do material; ‘ l
»  Embutimento a frio; * Potencial de «  Microscopia
»  Lixamento; Circuito Aberto; optica.
*  Preparagio de * Impedancia
eletrolitos. Eletroquimica;
*  Polarizagao
Potenciodindmica;

Fonte: Elaborada pelo autor (2019).

4.2.1. Preparacao das amostras e eletrélito

A partir dos materiais recebidos, foram preparados seis eletrodos de
trabalho, sendo trés eletrodos para cada material a ser estudado (trés de magnésio
puro e trés da liga magnésio com terras raras). Para a preparagao desses eletrodos,
foram realizadas a fixacdo de um fio de cobre ao corpo de prova e em seguida
realizado o embutimento a frio nos mesmos. Os eletrodos de trabalho foram

embutidos com resina epdxi de cura a frio, deixando uma das areas superficiais para
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exposi¢cao ao meio de ensaio. A Figura 2 mostra o resultado apds o embutimento dos
eletrodos.

Figura 2. Eletrodos de trabalho, a esquerda amostra de magnésio puro e a direita amostra de liga de
magnésio com terras raras.

Fonte: Autor (2019).

Antes da realizagcdo da caracterizagao microestrutura e da realizagéo dos
testes eletroquimicos, foi realizado o lixamento da amostra, com papel de carbeto de
silicio, até granulometria #1200. Apos a etapa de lixamento, os eletrodos de trabalho
foram enxaguados com alcool e secos com soprador térmico.

A fim de simular as condi¢des de trabalho desses materiais, foi preparado
o eletrdlito simulador de fluidos corporais, sendo utilizado 180 ml para cada ensaio. A
solugéo PBS teve seu pH ajustado para 7,4. Esse ajuste foi realizado ao acrescentar
pequenas quantidades de solugdo 1M de Hidréxido de Sodio (NaOH). A temperatura
da solucéo foi mantida constante durante todo o ensaio, a 37 °C, utilizando uma placa
aquecedora. Na Tabela 4, temos representada a composi¢cdo quimica da solugao

utilizada na preparacao do eletrélito.

Tabela 4. Composigdo quimica da solugdo Tampé&o Fosfato-Salino (PBS).

Reagente NaCl KH2PO4 KCI Na:HPO4
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(g/L) 0,08 0,24 0,2 1,44
Fonte: Cold Spring Harbor Laboratory Press (2006).

Foi utilizado um arranjo experimental de trés eletrodos, com um eletrodo de
prata - cloreto de prata como eletrodo de referéncia e um fio de platina como contra
eletrodo. Nos ensaios, foi utilizada uma célula eletroquimica de vidro, com capacidade
para 180 mL de solugado. Essa célula permitia posicionar os eletrodos de trabalho na
posicéo vertical, conforme mostrado no desenho esquematico da Figura 3, evitando
dessa forma a deposigcdo de componentes dos meios de ensaio na superficie do
eletrodo de trabalho. O meio eletrélito foi mantido naturalmente aerado durante os
ensaios. Adotou-se o valor de 37 °C para a realizagdo de ensaios eletroquimicos,
padrao para esse tipo de ensaio com solugcao PBS. Essa temperatura foi obtida e
controlada através de placa aquecedora e mensurada através de termémetro. Cada
ensaio dura em meédia 1h, com acréscimo de 10 a 20 minutos para processamento de
dados.

Figura 3. Desenho esquematico da célula de ensaio.

Eletrodo de
trabalho

Eletrodo de |
referéncia 7

Potenciostato

eletrodo (Pt)

Eletrolito

Fonte: Araujo (2008).
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4.2.2. Ensaio Eletroquimico

Para a realizagao dos ensaios eletroquimicos, foi utilizado um potenciostato,
da marca Autolab, modelo PGSTAT302N, conectado juntamente a um computador

para obtencio de dados por meio do software NOVA 1.11.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em regime de triplicata.

4.2.21. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Apo6s a medicédo do Potencial de Circuito Aberto - OCP, foi realizado o ensaio
de Impedéncia Eletroquimica (EIE). As medidas de EIE foram realizadas cobrindo a
frequéncia de 100 kHz a 5 mHz com uma amplitude de £ 2 mV. A partir desse ensaio

foi possivel determinar os parametros de resisténcia e capacitancia do sistema.

4.2.2.2. Polarizagao Potenciodinamica Anédica

A polarizagao potenciodindmica anddica foi iniciada apdés o monitoramento de
potencial de circuito aberto. As medidas foram realizadas a uma velocidade de
varredura de 1mV/s de forma continua e ascendente do potencial. O ensaio foi
realizado iniciando a um valor de potencial de -0,200 do potencial do OCP utilizado a
partir do potencial de corrosdo, movendo-se na dire¢do anddica até 1500 mVAg/AgCI.
(sat. KCI 3M). O teste foi encerrado automaticamente quando o valor de corrente

excedeu 1 mA ou atingiu o valor de potencial de 1500 mV.
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4.2.3. Caracterizaciao Microesturural por Microscopia Otica

4.2.3.1. Microscopia Otica

A observacao da superficie das amostras, por microscopia 6tica, foi realizada
apos cada ensaio de imersao no eletrdlito. Primeiro, apos o lixamento, foi delimitada
uma area de em média 0,15 cm2 para analise. As amostras foram ent&o fotografadas
até uma magnitude de 500x e assim observada sua superficie antes e depois das
analises eletroquimicas (Polarizagado Potenciodindmica Anddica e Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica,). Para a realizacdo dessas analises foi utilizado o
microscopio otico LeicaDMI 3000M.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Todos os ensaios foram realizados sob as mesmas condi¢des de trabalho,
variando apenas entre material comercialmente puro e em liga com terra raras. Dessa
forma, tendo como unica variavel a composi¢ao quimica, os resultados, em termos
comparativos, sdo mais confiaveis e auxiliam a ter direcionamento de pesquisas
futuras sobre os mesmos. A partir dos ensaios e graficos resultantes desses ensaio
ficou notavel que houve comportamento indutivo do magnésio puro e ligado com terras
raras. Esse comportamento é identificado pelos valores negativos do ensaio de
impedancia, (Shri et al, 2017).

Sugere-se para trabalhos futuros analisar os materiais do presente estudo
sob outras formas de solugdo que simulam fluidos corporais, uma vez que o0 corpo
humano possui diversos pH e concentracdes idnicas diferentes, a aplicagao dos
materiais do presente estudo estardo sob divergentes formas de trabalho e poder de

Ccorrosao.

5.1. Polarizacao Potenciodinamica Linear

Nas Figura 4 e 5 observamos os resultados do ensaios de polarizagéo

linear das amostras de magnésio puro e da liga de magnésio com terras raras.
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Figura 3. Polarizagdo da amostra de magnésio puro.
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Figura 4. Polarizagdo da amostra de liga de magnésio com terras raras.
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Fonte: Autor (2019).

Potencial de corrosdo, quanto mais negativo for o valor, o material
apresenta a sofrer maior corrosao.

O ensaio de polarizacédo € o afastamento do potencial de polarizagdo do
material, ou seja, € o afastamento do estado de equilibrio do material. Polarizagéo &
propiciar, através de passagem de corrente pelo material de estudo, o afastamento do
equilibrio do material (estado de equilibrio € a velocidade da reagédo de oxidagao ser
igual a velocidade da reagao de redugao). Quanto maior for o afastamento do estado
de equilibrio, maior sera a degradagcado do material, de maneira geral, maior € a
tendéncia a degradagdo. Quanto maior a resisténcia a polarizagdo, maior sera a
protecdo do meu material ao ataque corrosivo (se a resisténcia a polarizagéo for

elevada, maior sera a demanda de voltagem, mV, para retirar do estado de equilibrio).
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5.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados sob as mesmas
condigdes do ensaio Polarizagdo Potenciodindmica Anddica, ou seja, 37 °C, pH =7 4.

A principal informag&o que o ensaio de impedéancia fornece € a resisténcia
a transferéncia de carga do material, quanto maior for o arco descrito no grafico (em
ambos os eixos), maior sera resisténcia a transferéncia de carga, ou seja, maior sera
a dificuldade de passagem de corrente pela superficie, consequentemente maior sera
a resisténcia do material em relacéo a corrosao.

Em todos os ensaios realizados, as amostras demonstraram possuir
comportamento capacitivo e indutivo. Pela observagéo dos graficos € notavel que ha
valores negativos para o eixo Z'°, demonstrando o comportamento indutivo do material
(Figura 6). Esse comportamento indica que o magnésio possui menor resisténcia a
corrosdo, o que foi observado no comportamento geral das amostras, sendo uma
demonstracédo de que esse € o comportamento natural do material, independente de
ter adicdo de outros elementos ou n&o, como por exemplo terras raras que também

foi analisado no presente estudo (Figura 7).

Figura 5. Impedancia da amostra de magnésio puro.
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Fonte: Autor (2019).
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Figura 6. Impedancia da amostra de liga de magnésio com terras raras.
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Fonte: Autor (2019).

5.3. Analise de OCP

Embora os resultados do teste de impedancia tenham demonstrado que as
amostras de magnésio puro possuam maior resisténcia a passagem de corrente,
consequentemente resisténcia ao processo degradativo de corrosdo, as taxas de
corrosao obtidas dos ensaios de polarizagdo mostraram um processo corrosivo mais
acentuado. Para que os resultados nao fiquem contraditorios para ensaios diferentes,
foi verificado através dos valores de OCP obtidos nos ensaios de impedancia e de
polarizagdo qual material estava realmente sob maior degradacdo. Isso pode ser
atribuido aos valores de OCP, mostrados na Tabela 5, obtidos dos ensaios
eletroquimicos. As amostras de Mg puro apresentaram valores de OCP mais
negativos, menos nobres, e dessa forma estdo mais susceptiveis ao processo

COITosivo.
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Tabela 5. Valor de OCP.

Amostra OCP

Mg Puro  -1,878 r 0,152

Mg TR  -1,535 t 0,075

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

5.4. Caracterizagao optica

Observando os resultados visuais das micrografias representadas nas Figuras

8 a 15, percebemos que houve corrosdo generalizada por pites, intragranular e

intergranular nas amostras de magnésio puro e liga de magnésio com terras raras.

Resultado que corrobora os encontrados por Mueller et al. (2008). E notavel, ainda,

que os pites estdo mais situados na regido dos contornos de grao, zonas de maior

aporte energético e reativo nos materiais.

5.4.1. Magnésio Puro — Impedéncia e Polarizagao
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Impedancia

5.4.11.

ncia no magnésio puro.

Figura 7. Micrografia antes do ensaio de impeda

Fonte: Autor (2019).

Figura 8. Micrografia depois do ensaio impedancia do magnésio puro.

Fonte: Autor (2019).
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5.41.2. Polarizagao

Figura 9. Microgafia antes do ensaio de polarizagdo da liga de magnésio puro.
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Figura 10. Microgafia depois do ensaio de polarizagdo da liga de magnésio puro.
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5.4.2. Magnésio com Terras Raras — Impedancia e Polarizagao

Figura 11. Micrografia antes do ensaio de impedancia na liga de magnésio com terras raras
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Figura 12. Microgafia depois do ensaio de impedancia na liga de magnésio com terras raras.

Fonte: Autor (2019).

29



Fonte: Autor (2019).
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5.4.2.2. Polarizagao

Figura 13. Microgafia antes do ensaio de polarizagdo na liga de magnésio com terras raras
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Fonte: Autor (2019)

Figura 14. Micrografia depois do ensaio de corrosao na liga de magnésio com terras raras
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Fonte: Autor (2019)
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6. CONCLUSAO

Entre os materiais estudados, liga de magnésio com terras raras e
magneésio puro, o material que melhor se comportou nos ensaios eletroquimicos foi a
liga com terras raras, em termos de resisténcia a corrosdo. O que em si ndo significa
que possa ser melhor em termos de aplicagcdo como biomaterial, uma vez que pelos
resultados divergentes dos ensaios de impedéancia e polarizagdo, na impedancia
mostrou que o magnésio puro € mais resistente ao processo degradativo da solugao
PBS, enquanto na polarizag&o revelou que a liga de magnésio com terras raras tem a
maior resisténcia na mesma solucédo e sob as mesmas condi¢des. Quando nessas
condigdes, validamos o resultado real tomando como base os resultados OCP. A partir
desses ficou notavel que o magnésio puro sofre com maior intensidade o processo de
corrosao. O material pode possuir o comportamento incialmente mais resistente a
corrosdo e com o passar do tempo sofrer uma baixa significativa nessa resisténcia.
Assim como pode quase, ou néo, alterar de forma significativa essa resisténcia.

Magnésio apresenta comportamento indutivo, independente se
comercialmente puro ou sob formato de liga com terras raras. E comportamento
inerente do material. Cabe analisar se esse comportamento se repete para outras
ligas.

O comportamento dos graficos de polarizagdo, com pouca indugdo de
formacéao do filme passivo, podendo ser explicado, o mais provavel, devido a camada
de oxido formada n&o ser compacta e nem aderente a superficie. O filme de oxido é
formado mas ocorre o desprendimento, similar ao comportamento do ferro, essa
camada de oOxido é uma camada porosa. Trincas frequentemente associadas com a
formagao de hidrogénio durante o processo de corrosdo podem ser observadas na
superficie, pode ser um fator que prejudica a formagdo de uma camada protetora. Um
filme parcialmente protetor € formado nessas condi¢cdes. Similar ao observado por
(Mueller, 2019).
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