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RESUMO

A aplicacdo das ligas a base de magnésio como biomaterial vem crescendo cada vez mais por
elas possuirem caracteristicas que as aproximam dos tecidos 6sseos, como baixo modulo de
elasticidade e baixa densidade, além de apresentarem, também, boas ductilidade e resisténcia
mecanica e excelente biocompatibilidade. Neste trabalho, propde-se a obtencdo de ligas
biocompativeis do sistema Mg-Zn-Mn-Ca por fusdo indutiva em fornos de alta poténcia com
protecdo de sais alcalinos. A fuséo utilizou o forno Pillar MK* 300 kW, 1200Hz e deu origem
as ligas que sdo objeto desse estudo, L2 (Mg-2Zn-0,2Mn-0,2Ca) e L4 (Mg-4Zn-0,2Mn-0,2Ca)
que, tratadas por 24 hora a temperatura de 400 °C, deram origem as ligas L2R e L4R. As
analises quimicas foram realizadas utilizando a técnica de espectroscopia de emissdo 6tica com
plasma indutivamente acoplado (ICP — OES). As microscopias: eletrénica e Optica e 0s ensaios
de raios X foram utilizados para a caracterizacdo metalurgica. Os ensaios de microdureza e 0s
ensaios de Nanoindentacdo definiram as propriedades mecéanicas. As propriedades corrosivas
foram definidas com os ensaios de perda de massa, de evolucao de hidrogénio, de potencial em
circuito aberto e polarizacdo em SBF (Simulated Body Fluid). Os resultados obtidos evoluiram
da liga L2 para liga L4R da seguinte forma: o tamanho de grdo reduziu de 203 para 83 um, a
dureza incrementou de 39 para 67 HV, a taxa de degradagdo reduziu de 8,9 para 5,05 mg/cm?
em 240 horas em SBF. Conclui-se que as ligas apresentam uma boa resposta na evolugdo das
propriedades corrosivas em condi¢6es que simulam as do corpo humano, evolugdo que também
é notdria nas propriedades mecanicas conforme o teor de zinco é incrementado e conforme sédo

tratadas termicamente.

Palavras-chave: Fusdo Indutiva, Liga de Magnésio, Nanoindentacdo, Zinco, Manganés, Célcio.
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ABSTRACT

The application of magnesium based alloys as a biomaterial has been growing more and more
because they have characteristics that bring them closer to bone tissues, such as low modulus
of elasticity and low density, in addition to presenting good ductility and mechanical resistance
and excellent biocompatibility. In this work, it is proposed to obtain biocompatible alloys from
the Mg-Zn-Mn-Ca system by inductive fusion in high power furnaces with alkaline salt
protection. The fusion used the Pillar MK* 300 kW, 1200Hz furnace and gave rise to the alloys
that are the object of this study, L2 (Mg-2Zn-0.2Mn-0.2Ca) and L4 (Mg-4Zn-0.2Mn-0.2Ca)
which, treated for 24 hours at a temperature of 400 °C, gave rise to L2R and L4R alloys.
Chemical analyses were performed using the optical emission spectroscopy technique with
inductively coupled plasma (ICP - OES). Electron and optical microscopy and X-ray assays
were used for metallurgical characterization. Microhardness tests and ultra microhardness tests
defined the mechanical properties. The corrosive properties were defined with the tests of loss
of mass, evolution of hydrogen, open circuit potential and polarization in SBF (Simulated Body
Fluid). The results obtained evolved from L2 alloy to L4R alloy as follows: grain size reduced
from 203 to 83 um, hardness increased from 39 to 67 HV, degradation rate reduced from 8.9 to
5.05 mg/cm? in 240 hours in SBF. It is concluded that alloys present a good response in the
evolution of corrosive properties in conditions that simulate those of the human body, an
evolution that is also noticeable in the mechanical properties as the zinc content is increased

and as they are thermally treated.

Keywords: Inductive Fusion, Magnesium Alloy, Nanoidentation, Zinc, Manganese, Calcium.
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1. INTRODUCAO

Ligas a base de magnésio como um novo tipo de material biomédico tém atraido cada
vez mais atencdo devido as suas propriedades, como baixo modulo de Young, baixa densidade,
boa ductilidade e resisténcia mecanica, excelente biocompatibilidade e biodegradabilidade (K.
V.-L. Witte F. 2005) (Gu X.N. 2010).

Anualmente milhdes de pessoas sofrem lesBes 6sseas causadas por acidentes ou doencas
e por vezes 0s tratamentos demandam a intervencdo com materiais externos como biomateriais
para que a recuperacdo completa seja alcancada (Janbozorgi M. 2019). As ligas de magnésio
(Mg) podem se encaixar nessas aplicacdes pois implantes de Mg podem se degradar em
ambiente bioldgico apds uma certo tempo de uso funcional, de forma se adequar a recuperagéo
do paciente (Li N. 2013) (Cha P.R. 2013).

Esses biomateriais possuem demanda crescente, existindo uma maior necessidade de
estudos que se dediquem a investigar suas formulacGes e suas caracteristicas mecanicas e
bioldgicas. A importancia da utilizacdo de um material que possa ser absorvido pelo organismo
se sustenta pelo fato de que, apds a recuperacdo de fraturas, é importante reduzir a0 maximo
novas intervencdes cirurgicas, extremamente inconveniente ao paciente, além de ser oneroso
aos sistemas de saude. E ainda, por vezes, os implantes permanentes podem causar inflamacdes
ou até mesmo rejeicdo (Denkena B. 2007).

Nesse contexto, as ligas de Mg-Zn-Ca sdo uma excelente opcdo pois ambos os
elementos sdo essenciais ao corpo humano (Zhang S. 2010) (Song 2007), além disso, uma
demanda diéria de Mg no corpo humano é de cerca de 350 mg / dia (Nayak S. 2016). O Zn esté
associado as atividades de mais de 300 enzimas (Nayak S. 2016) e também estimula a formacéo
Ossea e inibe a reabsorcdo dssea (Yamaguchi M. 1987), Ca esté envolvido um papel importante
na sinalizacdo celular e € o principal componente do osso (Walker J. 2014). Além disso,
trabalhando como ligas Zn melhora o limite tolerante de impurezas (Cha P.R. 2013), a
resisténcia a corrosao e as propriedades mecénicas (Bi G. 2014) (Cai S. 2012).

Chai et al. (Cha P.R. 2013) encontraram para ligas Mg-3Ca-xZn (% em peso) que

aumentando o teor de Zn para mais de 0,5% em peso, quase nenhuma corrosdo ocorreu durante
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testes de imersdo de aproximadamente 300 horas. Os clipes hemostaticos projetados com a liga
Mg-32Zn-0,2Ca (% em peso) foram ligados com sucesso a artéria cardtida e nenhum vazamento
de sangue ocorreu apds a cirurgia. Portanto, durante a degradacéo desses clipes, sem inflamacéo
dos tecidos ao redor dos clipes e também uma pequena quantidade de gas Ha foi observada
formacéo (Ding P. 2019).

Em um teste dindmico para simular as condi¢es fisioldgicas enfrentadas por stents
implantados nas artérias coronarias, uma liga de Mg-6Zn (% em peso) exibiu uma répida
degradacio de corrosdo de aproximadamente 250 um onde a difusdo de ion Mg?* e outros
ions dominavam o mecanismo de corrosdo da (Chen Y. 2010). Além disso, 0 uso de Mn e Zn
como elementos de ligas em ligas de Mg com teores de : 1,2Mn-1,0Zn (% em peso) implantada
in vivo, uma rapida formacao de novo 0sso ao redor implante de magnésio auxiliado pela rapida
taxa de deposicéo de fosfato de célcio foi observado (Xu L. 2006).

A fabricacdo de ligas de Mg exige varios cuidados especiais pois: 0 magnésio possui
uma grande afinidade quimica com o oxigénio, portanto deve-se executar a fusdo com uma
protecdo da superficie do banho que podera ser de argonio (Lu Y. 2014), hexafluoreto de
enxofre (SFe) em mistura com gas carbonico (CO2) ou géas nitrogénio (N2) e ainda com uma
cobertura em banho de sais (Danez G. P. 2011), em forno com aquecimento por resisténcia
elétrica (Nowosielski R. 2013) ou por inducdo (Danez G. P. 2011). Pode-se utilizar cadinhos
de grafite, ferro fundido ou aco estrutural para fusdo da liga, com o cuidado da completa
remocao dos 6xidos do cadinho de aco.

A literatura apresenta diversos estudos de ligas a base de magnésio biocompativeis. Os
fendmenos que envolvem o comportamento dessas ligas relacionados com a fuséo, tratamentos
térmicos, processamentos mecanicos, biocorrosao e bioabsorsdo foram abordados por varios
pesquisadores: Witte et. al. estudaram a corrosdo em ligas de magnésio com adicdo de terras
raras visando a melhoria de suas propriedades (K. V.-L. Witte F. 2005), Tong et. al. estudaram
as variaces nas microestruturas de ligas MZX processadas por PCEA: composi¢cdo massica
contendo 6% de Mg e 0,32% de Ca recebeu uma atencéo especial (C. H. Tong L. B. 2009) (Z.
M. Tong L. B. 2010), e Gabriela Danez, fundiu ligas de magnésio amorfas (Danez G. P. 2011).
Recentemente, J Li e Y. Huang estudaram propriedades mecéanicas e microestruturas em ligas
de magnésio com 3% de zirconio (Li J. 2014), e Olga Kulyasova estudou as propriedades
mecanicas e as microestruturas em ligas Mg-1%2n-0,13%Ca com grdos ultra refinados
(Kulyasova O. 2014), Botta estudou os efeitos do zinco em ligas Mg-Zn-Ca amorfas (Matias
T. B. 2016), Yuzhou estudou os efeitos da adi¢cdo de Ca e Ce em ligas de Mg-Zn-Ca (Du Y.

2016) e Zhang estudou os efeitos do processo high pressure torsion (HPT) na corrosdo em SBF
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(Simulated Body Fluid) em ligas Mg-2%2Zn-0,24%Ca (Zhang C.Z. 2016). Yu Lu estudou 0s
efeitos de tratamentos térmicos em ligas MZ3 ( Mg-3Zn) e MZX30 ( Mg-3Zn-<1Ca), onde
definiu o comportamento da degradacéo para essa ligas correlacionando com o tamanho de gréo
e fracdo volumétrica da segunda fase (Lu Y. 2014).

Apesar dos resultados promissores das ligas de Mg, uma taxa excessiva de evolugéo de
hidrogénio e residuos de desgaste ainda existem problemas encontrados em estudos in vivo (K.
V.-L. Witte F. 2005) (Hanzi A. C. 2010). Modificacdes na superficie foram apontados como
melhor maneira de corrigir esses problemas (Cui W. 2013) (Y. Z. Liu X. 2013) (Tian P. 2015);
no entanto, poucos sdo os relatos de resultados em relagdo a capacidade de deformacgdo da
superficie, pois as pesquisas concentram-se na adi¢ao de revestimentos em ligas de Mg em vez
de preparacdo de substrato. Neste trabalho incluimos uma analise de nanoindentacdo para
analise dos efeitos do Zn contidos na capacidade de deformacdo da superficie e no
comportamento de corrosdo de duas ligas de Mg-Zn-Ca-Mn.

Esse trabalho de doutorado tem como objetivo a investigacdo das variagOes das
propriedades biocorrosivas, de liga Mg-Zn-Ca-MN, correlacionadas com as microestruturas
obtidas através de tratamentos térmicos e a variacdo do teor de zinco. Sendo assim, 0 objetivo
desse trabalho € obter ligas metélicas a partir de metais elementares (Mg, Zn, Mn, Ca)
desenvolvendo lingotes metalicos, realizar caraterizacdo microestrutural (microscopia Optica e
eletronica), propriedades mecanicas (dureza Vickers e nanoindentacao) e biocorrosdo (ensaios
eletroquimicos, perda de massa e evolucdo de hidrogénio) de forma a avaliar os efeitos da

variacao de zinco, nessas propriedades.
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2. RELEVANCIA DA TESE E OBJETIVOS

2.1. Relevancia do Presente Trabalho

Este trabalho tem como objetivo principal desenvolver ligas de magnésio do sistema
Mg-Zn-Mn-Ca e avaliar as varia¢cbes metalUrgicas, mecanicas e corrosivas em ambiente que
simula as condi¢bes do corpo humano, em funcdo das variagbes na composicdo quimica
partindo de metais elementares na fuséo indutiva em forno de alta poténcia e tratamento térmico

de solubilizag&o.

2.2. Objetivos Especificos

e Obtencdo das ligas de magnésio com variacdo dos teores de Zn e suas caracterizacoes:
microestrutural, mecénica e da biocorrosdo no estado bruto de fuséo;

e Recozimento das ligas e caracterizag0es: microestrutural, mecénica e da biocorroséo no
estado recozido;

e Correlacionar as variagdes microestruturais, mecanicas com a biodegradacdo das ligas

obtidas, em funcdo dos tratamentos térmicos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo aborda topicos que contribuem com o0 embasamento tedrico e suporte
necessarios para o direcionamento das etapas desenvolvidas nesse estudo. Aborda-se nesse item
caracteristicas cristalograficas do magneésio e de suas fases resultantes da adicdo de zinco,
resultados obtidos por outros autores, caracteristicas de ensaios metalograficos, mecanicos e de

corrosdo para avaliacdo dos resultados.

3.1. Cristalografia e Mineralogia do Magnésio

Magnésio (Mg) € um metal cuja estrutura cristalina a temperatura ambiente e pressao
atmosférica é Hexagonal Compacta (HC). Seus parametros de rede sdo; “a” = 0,32092 nm, “c*
= 0,52105 nm, com uma relacdo c/a igual a 1.6236. O valor da relacdo c/a real estd muito
préximo do tedrico (1.633). Os principais planos e diregdes podem ser observados na Figura 1,
(Lu Y. 2014).
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Figura 1 - Célula unitéaria do magnésio (), principais planos da direcéo [1210] (b), principais planos da dire¢do
[1100] (c) e principais direcfes, adaptado (Lu Y. 2014).
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O principal minério utilizado para sua extracdo a magnesita pertencente a familia dos
carbonatos do grupo da calcita, minerais que tém como unidade aniénica fundamental da
estrutura o grupo (COsz)®> . A ligagdo desta unidade com os elementos catibnicos é
essencialmente i6nica (Palache C. 1963).0 nome magnesita € uma alusdo a sua composicéo.
Contém 47,81% em peso de MgO e 52,19% em peso de CO.. Em termos elementares, a
composicéo é a seguinte: 28,83% em peso de magnesio; 14,25% carbono; 56,93% em peso de
oxigénio. O peso molecular da formula MgCOsz é 84,31 gramas. O ferro pode substituir o
magnésio em grande extensdo, porém magnesitas naturais, como regra, sdo pobres neste
elemento. Magnesita com cerca de 9% de FeO em peso é denominada breunnerita; quando
ainda mais rica em ferro, transacional para siderita, é a pistomesita. Pequenas quantidades de
Ca e Mn sdo também encontradas, porém, miscibilidade com CaCOsz e MnCOs € limitada
(Kostov 1968).

A magnesita submetida a tratamentos térmicos entre 1800 °C a 2100 °C resulta no
produto que se denomina comercialmente “magnesita calcinada a morte (dead burned
magnesite) ou, mais corretamente, sinter magnesiano ou magnésia sinterizada, Equacao (1).

Teoricamente a reacdo que ocorre nos fornos é:

MgCO; — MgO + CO, 1)

O material assim obtido é isento de CO2, ndo € reativo e 0 peso especifico &€ bem elevado
devido a densificacdo que ocorre durante o processo, com a eliminacdo do CO2. A magnesita é
considerada, em geral, de interesse econdémico quando o teor minimo de MgO na base calcinada
atinge o patamar de 85%, além, naturalmente, de outras exigéncias relativas a silica, 6xido de
ferro, cal e alumina, cuja soma nao deve exceder, na sua totalidade, a faixa dos 10%, para 0s
produtos menos nobres. E, na sua quase totalidade, destinada & obtencéo dos seguintes produtos:

Sinter Magnesiano (ou magnésia calcinada a morte) - resulta do processo de calcinacao
e sinterizacdo da magnesita, sob condicdes elevadas de temperatura, em geral da ordem de
1800 °C a 2000 °C. Trata-se de um produto de alta pureza, em geral acima de 90% de MgO,
largamente usado na fabricagdo de produtos refratarios basicos que s&o utilizados no
revestimento das paredes internas e abobadas de caldeiras, de fornos elétricos, fornos de soleira
aberta, fornos rotativos, conversores a oxigénio, etc., das industrias do aco, do cimento e do
vidro. Magnésia Eletro fundida - é obtida em fornos elétricos a arco voltaico, em temperaturas

entre 2800 °C a 3000 °C. A massa especifica mostra-se proxima da tedrica para o periclasio,
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isto é, cerca de 3,7 g/cm?, portanto, a porosidade aparente é proxima de zero. O grau de pureza
é sempre acima de 95% de MgO, as vezes atingindo 99%.

Magnésia Caustica (ou magnésia reativa) - assim como o sinter magnesiano, resulta do
processo de calcinacdo da magnesita em fornos convencionais a temperaturas de 800 °C a 1000
°C, com teor de MgO variando de 85% a mais de 90%. Esse derivado de magnesita tem sua
maior aplicacdo nos seguintes campos: fabricacdo do cimento sorel; na agricultura como
fertilizante e na agropecuaria como nutriente; como absorvente e catalisador; como isolante
térmico, na industria do petréleo; como agente clareante e como substituto da bentonita na lama
de perfuracdo e na industria do papel; na fabricagdo da borracha sintética, como agente
vulcanizante e catalisador.

O magnésio metéalico € outro produto da magnesita, de grande importancia na obtencéo
de ligas aluminosas e de magnésio, com vasto campo de aplicacdo na industria aeroespacial,
maquinaria e ferramentas em geral. Compostos de magnésio, como cloretos, iodetos, fosfatos,
sulfatos, dxidos, carbonatos, etc., ttm uma vasta linha de aplica¢fes nas industrias quimica,

téxtil, ceramica, de cosméticos, farmacéutica e metalurgica.

3.2. Ligas de Magnésio

Ligas a base de magnésio cada vez mais tem recebido atencdo do meio académico
devido as suas propriedades como baixa densidade (S. G. Gu X. 2005), elevada resisténcia
mecanica, excelente biocompatibilidade e biocorrosdo (Z. Y. Gu X. 2010). Essas caracteristicas
as tornam atrativas a aplicacdes em setores automobilisticos, aeronauticos e biomédicos e em
especial como como biomaterial devido as suas propriedades, pois, entre 0s metais 0 magnésio
é 0 que mais se assemelha aos tecidos 6sseos conforme as Tabelas 1 (Danez G. P. 2011)
(Denkena B. 2007).

E como ponto negativo se destaca a baixa resisténcia a corrosdo devido a sua natureza
alcalina-terrosa e estrutura hexagonal (Li Z. 2008) . Além disso, a liberagdo de nitrogénio em
presenca de ambiente salino e um inconveniente para sua aplicagdo em implantes, ja que se
alojam no tecido formado na superficie do implante.

A adigdo de elementos como zinco (Zn), célcio (Ca), manganés (Mn) ao magnésio
contribui para a melhoria das propriedades mecanicas, de biocompatibilidade e bioabsorsao

exigidas. O magnésio e o calcio sdo elementos majoritarios e essenciais ao organismo e suas
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adi¢des contribuem para o0 aumento da resisténcia da liga (Helsen J.A. 1998) (B. A. Lu Y. 2014
a) .

O célcio é um elemento importante para o tecido 6sseo humano, pois os ions por ele
liberados trazem beneficios para a cicatrizagdo. O calcio pode fortalecer o magneésio tanto por
solucdo quanto por precipitacdo, podendo refinar o tamanho de gréo até certo ponto e contribuir
para o refor¢o de contorno do gréo, embora as ligas de Mg-Ca sejam classificadas como frageis,
a temperatura ambiente, quando a adi¢do de Ca excede 5% em peso. Além disso, o Calcio tem
uma baixa densidade (1,55 g /cm?), semelhante a do osso (Li Z. 2008) (Cha P.R. 2013).

Tabela 1 - Propriedades do Magnésio, adaptada (Danez G. P. 2011) .

Propriedade Temperatura de Referéncia (°C) V-alor
(unidade)
Densidade 20 1,739 (g/cm?®)
Médulo de Young 25 45 (GPa)
Temperatura de Fuséo _ 650 (°C)
Temperatura de Vaporizacdo _ 1090 (°C)
Temperatura de Recristalizacdo . 150 (°C)
Dureza Brinell 25 260 (MPa)

O zinco € reconhecido como um dos elementos essenciais e mais abundantes no corpo
humano e, portanto, é seguro para aplicacdes biomédicas. O zinco pode melhorar tanto a
resisténcia a corrosdo quanto as propriedades mecanicas do magnésio (Persaud-Sharma P.
2012). Trabalhos anteriores relatam que o zinco é benéfico para o aumento dos limites de
tolerdncia de impurezas e ajuda a superar o efeito prejudicial de corroséo de ferro e niquel, que
agem como impurezas (Cha P.R. 2013). A adicao de 1% em peso de Zn no Mg pode melhorar
o limite de tolerancia (nivel de impureza) de Ni (Persaud-Sharma P. 2012). E relatado que 3%
em peso de Zn aumenta o limite de tolerancia de Fe a 30 ppm e, aparentemente, diminui a taxa
de corrosdo para concentragdes de ferro até 180 ppm em ligas de Mg-Al-Mn (Persaud-Sharma
P. 2012). A maxima solubilidade do zinco em magnésio € de 6,2% em peso (Denkena B. 2007).

Zhengwen et al., (Yu Z. 2018), estudaram a microestrutura, textura e propriedades
mecanicas de ligas de Mg-3Mn fabricadas pelo processo de extrusdo com temperaturas de
extrusao de 250 °C e 300 °C e observaram que o Mn é excelente refinador de gréos. Quando as
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ligas sdo submetidas ao processo de extrusdo, em temperaturas variadas, as propriedades
mecanicas melhoram significativamente, conforme pode ser observado na Figura 2. O
alongamento melhora com o aumento da temperatura do processo de extrusdo quanto maior
mais plasticidade e a resisténcia a tracdo decresce com o aumento da temperatura de extrusao,
assim sendo o Mn é um elemento a utilizado nas ligas de magnésio. O manganés é um elemento
essencial (<0,8 ug/ L no soro sanguineo) e é primordial para manter equilibrado o metabolismo
e possui participacdo ativa em varios sistemas enzimaticos (Helsen J.A. 1998) (Baruthio F.
1988) (Aschner M. 2007). No entanto, uma alta concentracdo de Mn pode causar toxidade ao

sistema neuroldgico (Bock N.A. 2008).
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Figura 2 — Comparativo de resisténcia de resisténcia a tracdo de liga Mg-3Mn fundida e exturudada em

diferentes temperaturas, adaptado (Yu Z. 2018).

Yu Lu obteve resultados analisando uma liga MZX30 com uma rota de processamento
que envolvia a fusdo e tratamentos térmicos de solubilizacdo, variando se o tempo e a
temperatura de processamento onde seus resultados podem ser observados, na Figura 3 , e
concluido que, na Figura 4, onde existe um ponto de minima degradagéo da liga com um

tamanho de grdo ideal e uma fracdo volumétrica da segunda fase ideal (Lu Y. 2014).
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Figura 3 - Resultados obtidos por Yu Lu em liga MZX30, A) taxa de degradacdo em funcéo do tamanho de gréo

e fracdo volumétrica da segunda fase, B) taxa de degradacdo em funcéo do tamanho da fragdo volumétrica da

segunda fase e tratamento térmico, C) taxa de degradacdo em funcdo do tamanho de gréo e tratamento térmico,

adaptado (Lu Y. 2014).
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Figura 4 - Conclusdes dos resultados obtidos por Yu Lu em liga MZX30, adaptado (Lu Y. 2014)

3.3. Materiais Biomédicos

As propriedades mecanicas de materiais biomédicos podem ser observadas na avaliacdo
do modulo de elasticidade, densidade e resisténcia a tracdo, que devem se aproximar das

caracteristicas dos 0ssos, conforme Tabela 2, (Danez G. P. 2011).

Tabela 2 - Propriedades materiais biomédicos, adaptada (Denkena B. 2007)

Biomaterial Densidade (g/cm?®) Médulo de Resisténcia a Alongamento Total

Young (GPa) Tracdo (MPa) (%)

Osso Compacto 18-21 3-20 35-283 1,0-2,10

Osso Poroso 10-14 15-38

Mg (ligas) 1,7-2,0 41-45 140 - 400 1,0-20,0

TiAI6V4 44-45 110 - 117 830 - 1025 10,0 - 15,0

Inox 316L 79-81 205 -210 480 - 620 30,0 - 40,0

Co-Cr (Ligas) 8,3-9,2 230 450 - 1000

Em particular, para a recuperacdo dos 0ssos, 0 modulo de elasticidade deve ser o mais
préximo possivel do 0sso para evitar a anulagdo do Stress Shielding (Lu Y. 2014), mecanismo

de ativacdo da reposicdo de massa Ossea ativado por cargas nos 0ssos, que acontece quando 0
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implante absorve as cargas que deveriam atuar nos 0ssos na regido a ser recuperada. Os 0ss0s
sdo tecidos vivos e sdo estimulados a remodelacdo através das cargas que sofrem no dia a dia.
Quando a carga sobre um osso diminui, ele se torna mais fraco e menos denso pois ndo ha

nenhum estimulo para a remodelacéo, necessaria para manter a massa dssea.

3.4 . Fatores que Influenciam na Biocorros&o.

A variacdo da composi¢do quimica das fases, bem com sua morfologia, sua distribuicdo
na matriz, proporcionam um universo de possibilidades a serem estudas de forma a atenderem
as especificacOes ideais relacionadas as taxas de corrosdo (Kulyasova O. 2014). A Figura 5
apresenta para 335°C a secc¢do do diagrama de fases de Mg-Zn-Ca (Denkena B. 2007) onde
duas fases ternarias, Ca2MgsZniz (o) € Ca2MgsZnz (B), estdo em equilibrio com magnésio em

solucdo solida. Quatro fases binarias existem neste sistema, Mg7Zn3, MgZn, Mg2Znz e Mg.Ca.

e-Mg
p-Mg;Zn,
t-MgZn
2 Y-Mg,Zn,
Q 1-MgZn
\ ¢-Mg,Ca
w-Ca,Mg:7Zn
B-Ca,MggZn,

0
7n %o em peso

Ca

Figura 5 - Secdo isotérmica do sistema Mg-Zn-Ca, a 335 °C, adaptado (Denkena B. 2007).

A variacdo da fracdo volumétrica das fases, bem como suas morfologias, pode
influenciar nas propriedades mecanicas e de biocorrosao, como foi observado em tratamentos
térmicos na liga Mg-3Zn-0,3Ca, recozida em temperaturas que variaram de 310 a 450°C em
tempos que variaram de 24 a 48 horas, seguidos de resfriamento em agua (Lei X. 2011)
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O tamanho de grdo possui influéncia no desempenho das ligas a base de magnésio,
influenciando nas propriedades mecénicas e na taxa de corrosao. Ralston apresentou a relagao
entre taxa de corrosao e tamanho de grao (Ralston K.D. 2010). Alguns estudos indicaram que
amostras com menor tamanho de gréo teriam uma menor taxa de corrosdo. No entanto, (Ralston
K.D. 2010) (Feng Y. 2019) revisou todos os tipos de comportamentos de corroséo de metais,
incluindo ligas de Mg, e propds a relagéo entre taxa de corroséo e tamanho de gréo descrita na

Equacdo (2) , analoga a relacao de Hall-Petch entre o limite de escoamento e tamanho de grao.

icorr = A+ B.Gs™0° (2)

Onde, A é constante relacionada ao efeito dos eletrolitos para mesmo material, B é
constante relacionada ao efeito do material e suas impurezas, Gs o0 tamanho de gréo e icor a taxa
de corroséo. Sugeriram que a taxa de corrosao estaria relacionada ao comprimento do tamanho
grdo, que foi baseado na hipotese de conducdo e reatividade do tamanho de grdo. A densidade
de contorno de grdos determina a taxa de conducdo do filme de 6xido na superficie. Se a
passivacao acontecer, o grdo menor terd melhor resisténcia a corrosao, ou seja, B representa um
valor negativo. Quando a taxa de dissoluc&o € superior a 10 pA/cm? na auséncia de filme de
Oxido, B é um valor positivo. Portanto, o efeito do tamanho do grdo na corrosdo das ligas de
Mg depende se a passivacao ocorre, essa mesma relacdo € proposta para comparar a taxa de
corrosdo das diferentes ligas com diferentes tamanhos médios de grdos, no entanto, também
pode ser usado para revelar o comportamento de corrosédo com diferentes tamanhos de graos na
Unica superficie de corrosdo, porque a taxa de corrosdo é essencialmente relacionada densidade
de contorno de gréo. A densidade de contorno de gréos na regido de grdos pequenos € maior
que a de grdos grandes. Portanto, pode explicar por que grdos pequenos Sa0 mais propensos a
corrosdo no inicio do fenbmeno. Feng et al. estudaram por que 0s grdos pequenos sdo mais
propensos a corrosdo no inicio da corrosdao em uma solucdo aquosa de NaCl a 5% saturada com
Mg(OH)a.

Os materiais corroem principalmente nos defeitos cristalinos da superficie e os filmes
de 6xido também sdo propensos a nuclear nesses defeitos facilmente devido a a alta energia da
regido com defeitos cristalinos. Os contornos de grdos podem atuar como os eletrodos locais e
a camada de MgO é instavel e propensa a trincas no meio corrosivo, o que ndo poderia impedir
a penetracdo de ions cloreto e molécula de 4gua nos metais. A proporcéao de Pilling-Bedworth
para magnésio é de 0,81, o que significa a incompatibilidade de volume livre entre a matriz Mg

e a camada de MgO devido a diferenga de volumes molares. A tensdo de tracdo aparecera na
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camada de MgO por causa da estrutura descontinua entre a camada de Mg matriz e MgO.
Quando o filme de 6xido fragil e aderente a0 meio corrosivo agressivo, a tensdo de tracéo
acelera o trincamento da camada de MgO. Mais contornos de graos significam que mais regides
geram tensdo de tracdo. Portanto, foi observado a liga Mg-6Gd-2Y-0.2Zr extrudada corroe
facilmente na regido que consiste em grdos pequenos no inicio da corrosao e ha quase ndo ha
corrosao ha corrosdo em tamanho de maiores (Feng Y. 2019).

O tamanho de grdo também possui uma possui uma forca nas propriedades mecanicas
da ligas de magnésio conforme Park et al. (Seung H.C.P. 2003), que estudaram evolucéo
microestrutural de uma liga AZ91D de magnésio (Mg) e como refinamento de gréaos foi eficaz
no aumento da dureza previsto pela equacdo de Hall-Petch, Equacéo (3), relaciona os resultados
encontrados com a equacao de Hall-Petch e concluiram que pode-se aplicar essa relacdo para
descrever o comportamento de dureza/tamanho, Equacéo (4) , de grdo conforme se observa na

Figura 6.
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Figura 6 - Relacéo de dureza e tamanho de gréo, aplicado a relacdo de Hall-Pech, adaptado (Seung
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Onde g€ a tensdo limite de escoamento (MPa), oo a tensao limite de escoamento inicial
(MPa) e k (um*/?) s&o constantes e d (um) é o tamanho do grdo e assim obtiveram a Equacio
(4), onde HV é a dureza Vickers (Seung H.C.P. 2003).

As propriedades mecanicas sofrem influéncia do tamanho de grdo e do tipo de
processamento, uma reducéo drastica do tamanho de grdo modifica significativamente o limite
de escoamento, o limite de resisténcia, a tracdo e alongamento (Lin J. 2014). Em processamento
de uma liga Mg-Zn-Ca nos processos de Extrusdo e PCEA, o tamanho de grdo variou de 0,8 a
4,0 um, o limite de escoamento variou de 131 a 250 MPa, o limite de resisténcia variou de 228
a 332 MPa e o alongamento total de 12,6 a 21,9 % (C. H. Tong L. B. 2009) (Z. M. Tong L. B.
2010) , (Tong L.B. 2010).

Tratamentos térmicos de recozimento em temperaturas acima da recristalizagdo em
tempos prolongados sdo utilizados para recuperacdo da ductilidade apds tratamentos
termomecanicos, com aumento do alongamento total e reducéo da dureza (Lei X. 2011)

A avaliacdo da biocompatibilidade e aceitacdo de um implante artificial pelos tecidos
ao redor ou pelo corpo em geral pode ser in vivo ou in vitro. A biodegradabilidade é avaliada
através da investigacdo do processo de corrosdo das ligas. Na aplicacdo de implantes 6sseos
existe uma necessidade de uma corrosdo controlada pois o implante deve manter suas
caracteristicas por até 12 semanas, que € o tempo da regeneracdo do tecido, e, a partir dai se
biodegradar (K. V.-L. Witte F. 2005) (H. N. Witte F. 2008) .

Zhang, et al (Zhang E. 2009) estudaram a microestrutura da liga de Mg — Zn— Mn fundida
na Figura 7 que mostra claramente que a adicdo do elemento Zn pode refinar significativamente
o tamanho do grédo das ligas de magnésio, de acordo com o principio constitucional de super-
resfriamento, o enriquecimento do elemento da solucdo na frente do crescimento de gréos
restringira o crescimento de grdos, uma vez que a difusdo do soluto ocorre lentamente durante
0 processo de crescimento de grdos, diminuindo assim o tamanho dos grdos. E ainda,
concluiram em seus estudos que ligas estudadas apresentam melhoras nas propriedades
mecanicas, com o aumento do teor de Zn nas ligas Mg-Zn-Mn, de acordo com a Figura 8 a
resisténcia aumentou levemente, mas uma grande queda no alongamento foi observada em 3%
em peso de Zn. Tratamentos como a extrusdo contribuiu principalmente para a alta resisténcia

e bom alongamento.
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Figura 7 -Microestrutura das ligas fundidas de Mg-Mn-Zn e seus tamanhos de gréos no detalhe em azul. (a) Mg-
1Mn-1Zn, (b) Mg-1Mn-2Zn, (c) Mg-1Mn-3Zn, adaptado (Zhang E. 2009).
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Figura 8 - Propriedades mecénicas das ligas fundidas e extrudadas de Mg-Mn-Zn. Variando-se o teor de zinco,
LE ( limite de escoamento) e LRT ( limite de resisténcia a tracdo); adaptado (Zhang E. 2009).

Bian et al., (Bian D. 2016), em estudos na adicdo de Ca e Zn em ligas de Mg relatara,
que a liga Mg-1Ca pode aumentar significativamente as propriedades mecénicas Figura 9 e a
resisténcia a corrosao do Mg com a adi¢do de 1% em peso de Ca. Os precipitados podem ser
formados na liga Mg — Ca, mesmo em baixa adi¢do de Ca, porque quase ndo ha solubilidade de
Ca em Mg na temperatura ambiente. Na liga Mg-1Ca, verificou-se que a fase Mg.Ca estava
distribuida uniformemente na matriz. A resisténcia a tracdo melhora na liga de Mg-1Ca, sendo
atribuida principalmente ao fortalecimento das precipitacGes da fase de Mg.Ca. A dissolucéo
do Zn ndo diminuiu a solubilidade do Ca em Mg, enquanto a solubilidade do Zn na matriz Mg
aumenta com a dissolucdo do Ca. Com adic¢do limitada de Zn e Ca em nossa liga Mg — 2Zn —
0.2Ca, foram encontradas fases bastante limitadas de CasMgs-Zns. A forga do Mg-2Zn-0.2Ca
é semelhante a do Mg, ndo mostrando fortalecimento evidente. As origens da baixa ductilidade
no magnésio sdo devidas a caracteristica inerente da estrutura hexagonal compacta (HCP), que
necessita de sistemas de deslizamentos ativos a temperatura ambiente. Parece que esta situacdo
pode ser melhorada com a adicdo de Zn e Ca, que podem estar relacionados ao seu efeito de
enfraquecimento da textura da liga.
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3.5. Corrosdo no Magnésio

A corrosdo do magneésio e suas ligas em solucdo aquosa usualmente se desenvolve a

partir das seguintes reacdes:

Mg — Mg?t + 2e” (5)
2H,0 + 2~ - 20H" + H, ©6)
Mg?* + 20H™ — Mg(OH), 7

O Mg(OH)2 em pH<11,5 torna-se um hidroxido solavel. O pH dos liquidos corporais é
de aproximadamente 7,3 (Lu Y. 2014). Outro fator de dissolucdo do hidréxido, ions de cloro
presentes na solugdo tendem a formar o MgCl, altamente soltvel. Concentrac6es de cloro acima
de 30 mMol/l aceleram a conversdo do hidroxido de magnésio em MgCl, no corpo. A
concentracédo de ions de cloro € de 150 mMol/L (Li N. 2013).

A taxa de degradacdo, calculada conforme a Equacdo (8), e a evolucédo de hidrogénio,
sdo parametros importantes para a avaliacdo da biodegradabilidade obtidos através de testes
realizados in vitro (B. A. Lu Y. 2014 a). Nos ensaios in vitro, amostras sdo imersas em solucoes
(Piedade C. 2014), obtendo-se resultados mais rapidos e menos onerosos, se comparados aos
ensaios in vivo, sem entrarmos em discussdes sobre ética de utilizacdo de animais para execucéo
de ensaios. O método SBF (Simulated Body Fluid) utiliza uma solu¢do aquosa, composta por
ions semelhantes aos dos fluidos corporais e pH controlado onde o corpo de prova é imerso
para avaliacdo de sua biodegradabilidade, ou mesmo por solucédo salina de NaCl (Li Z. 2008).
A Tabela 3 apresenta algumas solu¢fes usadas para simulacdo in vitro (Jalota S. 2008). Entre
as solucdes descritas destaca se a solucdo de Kokubo, a que mais se assemelha ao plasma do

sangue humano.

mg

o om? Perda de Peso
Taxa de Degradacao ( ia ) =

Superficie Original X Tempo deExposicdo (8)
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Tabela 3 - Concentracdo de ions e pH no Plasma sanguineo e outras solu¢fes (mM) (Jalota S. 2008).

lon Plasma Ringer EBSS HBSS Kokubo's SBF
Na* 142,00 130,00 143,3 138,00 142,00
K* 5,00 4,00 5,37 6,14 5,00
Ca? 2,50 1,40 1,80 1,26 2,50
Mg?* 1,50 - 0,81 0,81 1,50
Cr 103,00 109,00 125,30 144,80 147,80
HCO* 27,00 - 26,2 4,20 4,20
HPO* 1,00 1,00 0,78 1,00
SO4* 0,50 --- 0,81 0,81 0,50
Ca/P 2,50 - 1,80 1,62 2,50
Buffer --- --- Tris
pH 7.4 6,5 6,7-6,9 6,7-6,9 7.4

Chen et al., estudou os mecanismos de corrosdo em ligas Mg-Zn e concluiu que a
corrosdo é comandada por fons de Mg*? por analises dos produtos da corrosdo, das analises
dos valores das perdas de magnésio em funcéo do tempo que pode ser observado na Figura 10

(@) e principalmente pela analise dos valores das perdas em funcéo da raiz quadrada do tempo

(t2), Figura 10 (b), e que nesse caso 0 comportamento pode ser escrito através da Equagao (9),

de comportamento linear que descreve a difusdo dos ions de magnésio durante a corrosdo
(Chen Y. 2010).

y = 0,819 + 0,680x

9)

Onde, “y” se refere a perda de magnésio e “x” a h'? (tempo elevado a poténcia de 0,5)
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Figura 10 - Perda de magnésio em funcio do tempo (a) e perdas de magnésio em funcéo do tempo*? e a equacéo

de linearizag8o dos resultados, adaptado (Chen Y. 2010).

Song et al. Estudaram a corrosdo em quatro ligas de Mg-Zn, variando se a composi¢ao
do zinco de 2 a 5% em peso, através de suas curvas de polarizacdo em solucdo de NaCl a 3,5%,

como observa-se na Figura 11.
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Figura 11 - Curvas de polarizacdo obtidas para ligas Mg-Zn, variando de 2 a 5% em peso nos teores de zinco em
solucédo de (NaCl), adaptado (Song Y. 2012)
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Os lados catodicos sdo controlados pela reacdo de evolucéo do hidrogénio e os lados anddicos
sdo visiveis com tendéncia de passivacdo abaixo do potencial de ruptura, conforme marcado
nas curvas (a). A existéncia de tendéncia de passivacdo nos lados anddicos implica na presenca
de filmes de dxido na superficie das ligas Mg-Zn, além disso, as densidades de corrente anddica
com o mesmo potencial, diminuem na ordem de Mg — 5Zn> Mg — 4Zn> Mg — 3Zn> Mg — 2Zn,
indicando a diminuicdo da taxa de dissolucdo anddica ha mesma ordem. No caso dos lados
catddicos, verificou-se que as densidades da corrente catodica diminuem na ordem de Mg —
5Zn> Mg — 4Zn> Mg — 3Zn> Mg — 2Zn, implicando na diminuigéo da taxa de avaliacdo de
hidrogénio na mesma ordem. Indica que a liga Mg — 5Zn apresenta a maior taxa de dissolucao
anodica e taxa de evolucgdo de hidrogénio catddico (Song Y. 2012).

As curvas de polarizagdo sdo ajustadas usando o software CorrView no modelo da Tafel
(tradicional). Os segmentos de linha reta nas regiGes de polarizagdo anddica e catodica das
quatro curvas foram escolhidos, respectivamente, segundo método de Tafel que realizado para
obter os valores das inclinacdes de Tafel, icorr € Ecorr. Os resultados do ajuste sdo mostrados na
Figura 11. Pode-se observar que os valores aumentam na ordem de Mg — 2Zn <Mg — 3Zn <Mg
—4Zn <Mg - 5Zn. Assim, os resultados das curvas de polarizagao indicam que a resisténcia a
corroséo das quatro ligas diminui na ordem de Mg — 2Zn> Mg — 3Zn> Mg — 4Zn> Mg —5Zn e

a liga Mg — 2Zn mostra a melhor resisténcia a corrosdo enquanto a liga Mg — 5Zn é a pior.

Tabela 4 - Resultados da polarizagdo das ligas Mg-xZn, com analise de Tafel para Ecorr (V) € icor, (SONg Y.

2012).

Liga Ecorr (V) icorr ( LA/CM?)
Mg-2Zn -1,720 10,0
Mg-3Zn -1,728 13,7
Mg-4Zn -1,715 17,7
Mg-5Zn -1,712 19,8

Yu Lu, estudou a evolucdo do potencial em circuito aberto para Mg-3,0Zn-0,2Ca exposta a
solucéo de SBF por 3600 s variando-se o tempo a temperatura do tratamento térmico. A Figura
12 exibe as curvas resultantes onde amostra tratada de 420 °C / 24 h tem uma mais positivo e a
amostra fundida sem tratamento apresentou um comportamento mais negativo um indicador de
baixa resisténcia a corrosdo, concluindo que os tratamentos térmicos afetam positivamente a

resisténcia a corrosdo (Lu Y. 2014) .
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Figura 12 - Potencial em circuito aberto para a liga Mg-3,0Zn-0,2Ca variando-se tempo e temperatura dos

tratamentos térmicos, adaptado (Lu Y. 2014).

A Figura 13 apresenta a curva de polarizacdo nas mesmas condigdes revelou que a
amostra fundida teve um valor mais negativo de Ecorr (-1751,4 mV) e uma densidade de corrente

catddica mais alta.
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Figura 13 - Polarizacéo para a liga Mg-3,0Zn-0,2Ca variando-se tempo e temperatura dos tratamentos térmicos,
adaptado (Lu Y. 2014).
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As correntes catddicas das curvas de polarizacdo sdo menores para todas as amostras
tratadas em comparagdo com a amostra fundida. O Ecorr mais alto foi alcangado em 420 °C / 24
h de amostra tratada (-1668,6 mV) e também obteve a menor densidade de corrente catodica, 0
que sugere que a resisténcia a reacdo catodica € melhorada em amostras tratadas termicamente
tratamento térmico. A curva de polarizacdo catodica € assumida representar a evolugdo do
hidrogénio a partir do magnésio: uma corrente de polarizagdo mais baixa indica uma menor
taxa de evolugdo de hidrogénio. O produto (a-Mg + CazMgsZn3) atua como um catodo durante
a corrosdo micro galvanica. Mais segundas fases causam mais corrosdo severa. Isso €
consistente com o fato de que a amostra fundida com o a maior fragdo volumétrica da segunda
fase mostra a maior taxa de evolucdo de hidrogénio. O tratamento da solucdo leva a uma

reducdo da quantidade de segunda fase e reduz a taxa de corrosao.

3.6. Fusdo de Ligas de Magnésio

O magnésio e suas ligas possuem alta afinidade com o oxigénio, sendo um fator
preponderante para perda de massa durante a fusdo. A camada de MgO ¢ fragil e ndo protege o
banho quanto na fusdo, por exemplo do aluminio, por esse fator sempre na fusao das ligas de
magnésio se faz necessario a prote¢do (Danez G. P. 2011). Uma protecdo bastante utilizada na
fusdo de magnésio é a fusdo com sais conforme Tabela 5. Esses sais formam um filme fino e
impermedavel na superficie do banho protegendo-o do contato direto com a atmosfera. Como
desvantagens pode-se destacar a formacéo de inclus@es de fluxo e a corrosdo dos equipamentos
com 0s gases gerados.

Tabela 5 - Sais de protecdo para fusdo de ligas a base de magnésio (ASM International Handbook Committee

2010).
SAL MgCl: Kcal BaClz CaF:

Massa (%0) 49 27 20 4

Outra protegdo sem fluxo € a utilizacdo de gases inertes como SFs um gas nao toxico,
inodoro e seguro, esse reage com magnésio formando uma camada de MgFe na superficie
gerando uma protecéo eficiente e também por ser cinco vezes mais denso que 0 ar uma pequena
quantidade é necessaria. Também pode-se utilizar esse gas em conjunto com gases inertes e

mais baratos como CO2 e N2. Como ponto negativo deste gas pode-se destacar a reatividade
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dos gases formados com equipamentos metélicos (ASM International Handbook Committee
2010).

As ligas podem ser fundidas em cadinho de ferro previamente lixados antes da fuséo
eliminando quaisquer residuos de 6xido de ferro que posam causar explosdes em contato com
0 banho. A carga também deve estar limpa, livre de residuos oleosos, seca, e livre de éxidos,
areia ou outro produto de corrosdo. A relagdo entre carga e superficie exposta devera ser a
menor possivel, a fusdo devera ser rapida, em temperaturas proximas a 800 °C e ndo é
recomendado fusdo por inducdo por alta frequéncia pois a agitacdo pode romper a camada
protetora (ASM International Handbook Committee 2010).

Danez, fundiu ligas de magnésio no estado amorfo em forno centrifuga TITANCAST 700
VAC, com atmosfera de argonio a partir de uma pré-liga obtida em fusdo indutiva com protecéo

de argdnio conforme Figura 14, (Danez G. P. 2011).

Figura 14 - a) Forno centrifugo Titancast 700 VAC, b) camara do forno centrifugo tomada pelo conjunto molde
+ cadinho, (c) desenho do molde utilizado e (d,e) fotos das cunhas produzidas em forno centrifugo,
adaptado (Danez G. P. 2011).
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Yu Lu, 2014, fundiu ligas de Mg-Zn e Mg-Zn-Ca em processo de indugdo a vacuo em
aparato desenvolvido em sua tese de doutorado com a finalidade de caracterizar 0s processos
de biocorrosdo nas citadas ligas (Lu Y. 2014). Conforme pode-se observar na Figura 15, o
cadinho de fusdo, sistema de rotacao do cadinho, indutor e molde se posicionam no interior da
camara de vécuo (detalhe 1 da Figura 15), detalhes 2 e 3 bombas do sistema de vacuo e 4
sistema de rotacdo do cadinho.

L.B. Tong et al., 2009, produziu liga de Mg-Zn-Ca em forno a resisténcia elétrica
submetida a atmosfera protetiva de CO, e SFg, em seus estudos de caracterizagdo dos efeitos de

processamentos termomecéanicos nessa liga (C. H. Tong L. B. 2009).

Figura 15 - Aparato de fusdo preparado por Yu Lu, 1) cAmara de vacuo, 2 e 3) sistema de vacuo, 4) sistema de
rotagdo do cadinho, adaptado (Lu Y. 2014)
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3.7. Tratamento Térmico em Ligas de Magnésio

Algumas ligas metalicas podem ter a resisténcia mecanica e a dureza melhoradas ap0s
o0 tratamento térmico de endurecimento por precipitacao, que ocorre pela formacao de particulas
muito pequenas e bastante dispersas de uma segunda fase dentro da matriz. A formacao dessas
particulas deve ser obtida mediante tratamentos térmicos apropriados. E chamado
endurecimento por precipitacdo porque as minusculas particulas de uma nova fase se
denominam precipitados.

Outro procedimento chamado endurecimento por envelhecimento também é usado, pois
a resisténcia mecanica se desenvolve com o tempo, ou a medida que a liga se envelhece.

As ligas endureciveis por precipitacdo contém dois ou mais elementos de liga e a
explicacdo sobre o procedimento do tratamento pode ser simplificada fazendo-se referéncia a

um sistema binario. O diagrama de fases deve ter o formato como ¢ apresentado na Figura 16.

Tratamento térmico de
solubilizagdo
Liquido T,
o+ L ﬁ +L ]
=
-
g =
= / =
£ 5}
= p 2
o g
S 3
; e,
= o+ [3 b \
!
H A
! \
C, B B
Composi¢o [% em massa) p

Figura 16 - Esquema de Temperatura x Tempo para tratamentos térmicos de Solubilizag8o e Precipitacao,
adaptado (Callister W. D. 2014).

Para haver endurecimento por precipitacdo, os diagramas de fases dos sistemas de liga
devem exibir uma boa solubilidade méxima de um componente no outro da ordem de varios
pontos percentuais e haver um limite de solubilidade que diminua rapidamente com a
concentracdo do componente principal em funcdo da redugéo na temperatura. Na Figura 16, a
solubilidade maxima corresponde a composi¢do no ponto M. O limite de solubilidade das fases
a e o+ B segue diminuindo até atingir um teor muito baixo do elemento B em A que ¢ indicado
pelo ponto N. A composic¢do quimica das ligas endureciveis por precipitacdo deve ser inferior

a solubilidade maxima. Essas condigdes sdo necessarias, mas ndo suficientes para que ocorra o
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endurecimento por precipitacdo em um sistema de ligas onde séo necessarias outras exigéncias
(Callister W. D. 2014).

3.7.1. Tratamento Térmico de Precipitacdo por Solubilizacao

O tratamento térmico de precipitacdo por solubilizagdo ocorre casos onde os a&tomos do
soluto s&o dissolvidos formando uma solugdo solida monofésica. A Figura 16 mostra uma liga
com composicdo Co. O procedimento consiste em se tratar a liga dentro do campo da fase a
como, por exemplo, no ponto da temperatura T, e aguardar até que toda a fase B seja
completamente dissolvida, fazendo com que neste ponto permaneca apenas a fase o com
composicdo Co. Em seguida, realiza-se um resfriamento répido até a temperatura T1, que para
algumas ligas, pode ser a temperatura ambiente, procedimento no qual se previne a difusdo e a
formagdo da fase B. Assim, impde-se uma situacdo de auséncia de equilibrio, onde ocorre a
permanéncia apenas solucdo solida na fase o, supersaturada com atomos de B. Apds o
tratamento térmico de solubilizacdo a liga se torna relativamente ductil e pouco resistente
(Callister W. D. 2014).

3.7.2. Tratamento Térmico de Precipitacdo por Envelhecimento

O tratamento térmico de precipitagdo ocorre quando a solugdo solida a supersaturada
¢ aquecida a uma temperatura T2, que é uma temperatura intermediaria e se coloca dentro do
campo bifasico a + B. Aqui as taxas de difusdo sdo consideraveis. A fase B se precipita,
comecando a formar finas particulas dispersas com composi¢do Cgp. Esta taxa de resfriamento
normalmente ndo € considerada importante. Muitas vezes este tratamento é conhecido como
processo de envelhecimento. A natureza das particulas da fase § e a subsequente resisténcia e
dureza do material, dependem tanto de T2 quanto do tempo de envelhecimento nesta
temperatura. O envelhecimento pode ocorrer espontaneamente a temperatura ambiente durante
longo periodo de tempo, para algumas ligas (Callister W. D. 2014)

Ap0s solubilizagdo, submete-se a liga Mg-Zn a um tratamento de envelhecimento em
temperaturas abaixo do limite de dissolugdo da fase eutética a-Mg — MgZn, com objetivo de
aumentar a dureza através da formacao de precipitados. Esse acréscimo de dureza foi observado

(Lin J. 2014) e ilustrado na Figura 17, onde a porcentagem de zinco foi de 2% (Z2) e de 4%
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(Z4) e apresentaram variacgdes das durezas em fungdo do tempo de permanéncia a temperatura

de 100 °C.
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Figura 17 - Variacdo de dureza em funcdo de envelhecimento na temperatura de 100 °C para liga magnésio e

zinco ( Zx) e liga magnésio, zinco e cério (ZExx) , adaptado (Lin J. 2014)

A estrutura cristalina da MgZn (B) ¢ romboédrica com “a” igual a 2,569 nm e “c” igual

a1,8104 nm (Lu Y. 2014), Figura 18 (a). A decomposi¢édo da solucéo sélida supersaturada de

magnésio (SSSS) ocorre de acordo com a Figura 18 (b), a fase ’1 (MgsZn7) com morfologia

em forma de hastes ( ou forma de blocos) em dire¢do longitudinal [0001] da matriz, tem

estrutura cristalina monoclinica de base centrada com “a” igual a 2,596 nm, “b” igual a

1,428nm, “c” igual a 0,514 e Y=102.5° [17]. B’2 (MgZnz) aparecem como chapas grossas

paralelas ao plano basal tem estrutura cristalina hexagonal compacta com “a” igual a 0,523 nm
e “c” igual a 0,858 nm (Li J. 2014) e (C. H. Tong L. B. 2009). A estrutura da MgZn (B) ¢
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romboédrica com “a” igual a 2,569 nm ¢ “c” igual a 1,8104 nm (B. A. Lu Y. 2014 a), Figura
18 (a).

C Solugao Solida
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Figura 18 - Morfologia dos precipitados de resultantes de solucdo solida super saturada de Zn em Mg (a) e
esquema de decomposicdo da SSSS (b), adaptado (Lu Y. 2014).

A decomposicdo da Solucdo Solida Super Saturada (SSSS) de Zn em Mg produzida
por envelhecimento incrementa a dureza. O endurecimento ocorre principalmente pelo aumento
de energia devido a perturbacdo atbmica causado pelas particulas e a passagem das
discordancias. O precipitado primario B’y é responsavel por promover um endurecimento
inicial. Conforme aumenta a densidade de 3’1 existe um incremento da dureza. Com inicio do
decrescimo da dureza inicia-se a transformacao do f’1 em B’2, um precipitado em forma de
haste para um precipitado em forma de placas. Os precipitados 3’2 causam menos interferéncias
a passagem das discordancias, sendo assim, restringindo menos 0s seus movimentos (Lu Y.
2014).
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3.8. Tratamento Térmico em Ligas de Magnésio-Zinco por Solubilizacdo

A solubilizacdo ocorre em temperaturas préximas a 310 °C baseadas no diagrama
binario Mg-Zn e de acordo com a literatura (Zhang S. 2010) (Clark J. B. 1965). Nessa
temperatura a segunda é totalmente dissolvida na matriz, sem dissolugédo do contorno de gréo.
Essa dissolucdo da segunda fase pode ser observada na Figura 19, onde a) apresenta a
microestrutura da liga Z3 (Mg-3Zn) fundida e b) Microestrutura da liga Z3 (Mg-3Zn) apos
tratamento de solubilizacdo & 310 °C por 24 horas e resfriada em agua. O tamanho de gréo

amentou de 141 + 8 um para 232 + 12 um e a estrutura dendritica desapareceu (Lu Y. 2014).

B ¢

Figura 19 - Microscopia Optica (a) Z3 (Mg-3Zn) Fundida e (b) Z3 (Mg-3Zn) solubilizada (310 °C por 24 hora),
adaptado (Lu Y. 2014)

A dissolugéo da segunda fase pode ser observada melhor na Figura 20, a segunda fase
MgZn (a) foi totalmente dissolvida dentro da matriz de magnésio (b) ap6s solubilizacdo (310
°C/24 horas) em microscopia eletrénica de varredura.

Figura 20 - Microscopia Eletrénica de Varredura (a) Z3 (Mg-3Zn) Fundida, (b) Z3 (Mg-3Zn) solubilizada (310
°C por 24 hora) e (c) Morfologia da segunda fase, adaptado (Lu Y. 2014)
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Foi identificado também que a segunda fase possui um didmetro médio de 5 pum,
apresentando uma morfologia lamelar (c), em forma de rede onde partes claras e escuras
alternadas. A parte clara foi identificada como a-Mg e a escura MgZn, confirmado por EDX e
microscopia de transmissdo (Lu Y. 2014).

Mendis et al., identificaram os precipitados em uma liga Mg-2,4Zn envelhecida a uma
temperatura de 160 °C durante 100 horas, com auxilio de Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET) que pode ser observado na Figura 21(a), que apresenta uma morfologia em
forma de hastes com crescimento paralelo a dire¢do [0001], caracterizando o microconstituinte
B’1 (MgsaZn7). E ainda, pequenas quantidades de um microconstituinte em forma de placas
paralelas ao plano basal, ’> (MgZnz) (Mendis C.L. 2007) .

Langelier e Esmaeili, Em uma liga Mg-4Zn envelhecida a 100 °C durante 168 hora e
resfriada em &gua, com auxilio de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), observaram
a presenca de precipitados em forma de placas paralelas ao plano basal, 3’2 (MgZn) Figura 21
(b) e um segundo de morfologia em forma de hastes com crescimento paralelo a dire¢éo [0001],
B’1 (MgaZn7), Figura 21(c), (Langelier B. 2015).

. L
2 N
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\

Figura 21 - Microscopia Eletrdnica de Transmissdo, Mg-2,4Zn envelhecida durante 100 horas a 160 °C (a), [31]
, Mg-4Zn envelhecida durante 168 horas a 100 °C (b) e (c), adaptado (Langelier B. 2015).

Yan et al. identificaram fases em liga Mg-Zn extrudada, variando-se tratamentos
térmicos e composi¢des quimicas, atraves de difragdo de raio x usando radiagdo CuKo com
comprimento de onda igual a 1,5406 A, onde foram identificadas a-Mg e MgZn, MgZn, e Zn
conforme Figura 22 (a) (Yan Y. 2017).

Wang et al. , identificaram a presencga das fases a-Mg e MgZn,, conforme (b), em liga
Mg-Zn com 6% de Zinco e 0,49% de Zirconio também utilizando radiagdo CuKoa com

comprimento de onda igual a 1,5406 A (Wang J. 2011).
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Figura 22 — Difratogramas de raio-X, de ligas de Mg-Zn. Picos relativos as fases a-Mg, MgZn, MgZn; e Zn (a)
e Picos relativos as fases a-Mg e MgZn, (b), adaptado (Yan Y. 2017) (Wang J. 2011).

Yu Lu, em sua Tese de doutorado, observou a variacdo das fracdes volumétricas em
um liga MZX30 Solubilizada a temperaturas que variaram de 310 a 450 °C em periodos de 24
e 48 horas e resfriadas em agua, conforme Figura 23. Houve uma reducéo na fragéo da segunda
fase de 2,4 a 0,06%, um incremento do tamanho de grdo de 97 a 214 um, Tabela 6 (Lu Y. 2014).
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Figura 23 - MEV, liga MZX30 a) estado bruto de fusdo, b) 310 °C por 24 horas, ¢) 360 °C por 24 horas, d) 400
°C por 24 horas, €) 420 °C por 24 horas, ) 420 °C por 48 horas, g) 450 °C por 24 horas, b) 450 °C por 48
horas , adaptado (Lu Y. 2014)
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Tabela 6 - Resultados tratamento, fragdo da segunda fase e tamanho de grdo, Liga MZX30 (Lu Y. 2014).

Condicéo Fracdo da segunda Fase (%) Tamanho de Gréo (um)
Fundida 2,4 97
310°C/ 24 h 1,7 114
360 °C/ 24 h 15 129
400 °C/ 24 h 1,3 151
420°C/ 24 h 0,7 166
420°C/48h 0,2 180
450°C/ 24 h 0,8 193
450 °C/ 48 h 0,06 214

3.9. Nanoindentacdo Instrumentada

A designacéo do ensaio € definida em funcédo da faixa de carga utilizada pode ter uma
variacdo no nome da medida executada, como microdurémetro instrumentado (1 kgf a 0,01
kgf), ultramicrodurémetro instrumentado (200 gf a 0,02 gf) ou nanoindentador instrumentado
(para cargas inferiores, de 50 gf a 0,001 gf). equipamento Figura 24, que possui um sistema de
coluna rigida para o indentador, sistema de aplicacdo de forga e um sensor que monitora o

deslocamento.

Forc¢a Aplicada

Sensor de Movimento

Indentador

Amostra

Figura 24 - Esquema tipico de um sistema de indentacdo instrumentada, adaptado (Taylor A. F. 2010).
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Tem como objetivo é monitorar as cargas aplicadas e o0s comprimentos dos
deslocamentos de um penetrador, uma vez que este é acionado para dentro e para fora de um
material, na aplicacdo e remocdo da carga, respectivamente. O ensaio de indentacdo
instrumentada é realizado em um

O ensaio é realizado com a utilizagdo de um sistema de indentacdo instrumentada onde
a carga aplicada e o deslocamento do indentador sdo monitorados durante o processo. A carga
aplicada transformada em forca e o curso do indentador em profundidade de indentacéo a partir
do momento a ponta do indentador toca a superficie da amostra com registro de uma forcga
minima. Os resultados do carregamento e descarregamento, no caso da selecdo deste tipo
ensaio, sao registrados na forma de uma curva forgca em funcéo da profundidade, Figura 25.
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Forca Maxima

Forca

Ny,
-

hp h. h, h
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v
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Figura 25 - Curva for¢a em fungdo da profundidade de indentagdo resultante de um ensaio de nanoindentacdo
instrumentada, (SHIMADZU 2009)

Com base nos dados obtidos com a curva de nanoindentacdo instrumentada s&o

calculados os parametros de caracterizacdo do material (SHIMADZU 2009) . A dureza de

2 . . .
indente¢do HV* (mN/um ), é associada a um valor na escala Vickers através da dureza da
indentacdo (Hit) por meio da Equacéo (10). A impressdo gerada durante a indentagdo amostra
é uma funcgdo da geometria do indentador e da resisténcia da amostra a tenséo cisalhante gerada

pela carga aplicada com auxilio do contato da superficie do indentador com a superficie da
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amostra. A maxima tensdo cisalhante elastica se da na ponta do indentador em contato com a
amostra e a partir dai por aplicacdo da carga se verifica a propagagdo de uma regido pléstica

que ¢ inclusive superior a regido da indentagdo, ponto no qual se define 0 HV*,

H'=0,0924 H; (10)

A Hit (mN/umz) é uma medida da resisténcia a deformacdo permanente, a qual tem
associacao com a tensdo limite de escoamento, ou seja, nivel de forca e profundidade de
indentacdo no qual a deformacdo gerada pela penetracdo ultrapassa os niveis de deformacéo
associada a somente a deformacéo elastica e inicia-se a deformacéo plastica contida somente

area de contato (Ap) com o indentador, conforme Figura 26. E calculada através da Equagio

(11):

Hit: Frax (ll)

Onde F__ ¢ a forca maxima aplicada, Ap é superficie de contato do indentador com a

amostra, e pode ser calculado segundo a Equacdo (12).

A,=24,5x h; (12)

Onde, hC (um) consiste na profundidade de indentacdo vinculada a superficie delimitada

pela &rea de contato do indentador com a amostra, e pode ser calculado através da Equacéo (13)

. Para uma profundidade de contato h Ap consiste da area de contato do indentador com a

amostra. A equacdo de contato assume que a area de contato do indentador com a amostra se
encontra abaixo da superficie da amostra, porém, de acordo com o comportamento do material,
pode-se verificar um acimulo de material na borda da indentacdo. Quando isso ocorre, mais
material se encontra suportando a carga do que o assumido pela equagdo de contato. Como

resultado, a dureza do material apresenta um valor superior ao valor real.

59



hc= hméx'os75 (hméx' hr) (13)

Onde, h__ . a profundidade méxima de indentagdo (um) e h € 0 ponto de intersegao

da reta tangente a curva de descarregamento, Figura 26, a partir da forca maxima com o eixo
horizontal vinculado a profundidade de indentagdo (pm).

O Cit denominado fluéncia de indentacdo pode ser obtido através da Equacéo (14), que
é definido como a variacdo na profundidade da indentacdo no patamar de aplicacédo da forca

méaxima forca maxima durante o ensaio.
h, —h 14
Cy = <#> 100% 1)

Onde, h, ¢ a profundidade (um) da indentacdo no inicio de aplicacéo da forca maxima no tempo
de permanéncia no patamar igual a 0 segundos e h, é ponto de estabilizacdo da profundidade

(wm) de indentagdo durante aplicag@o da for¢a maxima a um tempo de permanéncia no patamar
para o tempo méaximo de permanéncia.

O ni, razao entre energia recuperavel (E) e energia total (E) conforme Equacao (15).

A érea sob a curva de carregamento resultante de um ensaio de nanoindentacdo representa

energia total (E,) ou trabalho total (W) necessario para promover a deformacdo total (elastica e
plastica) a fim de produzir a indentacdo vinculada a Forca maxima (F__) e profundidade

maxima de indentagdo). A area entre as curvas de carregamento e descarregamento representa

a energia recuperavel (E ) ou trabalho elastico (W ).

(15)

Onde E € a energia recuperavel, ou trabalho mecanico recuperavel (W), com

deformacéo reversivel associada a recuperacéo elastica e/ou reversao da transformacao de fase

por efeito da remogéo da carga de endentacao, parcela elastica da deformagdo. E, energia total
ou trabalho mecanico total (W) durante a indentacao relativa a deformacéo total (parcelas

elastica e plastica).
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Os parametros DHV-1 e DHV-2, durezas dindmicas, Equacgéo (16) e Equacdo (17),
obtidas durante o processo de indentacdo. A dureza DHV-1 se refere a dureza obtida no ponto

de profundidade maxima (h__) de indentacdo em funcdo da forca maxima aplicada e

correspondente as parcelas plastica e elastica de deformacgdo. A dureza DHV-2 se refere a

profundidade de indentagdo associada a recuperacao elastica (h ) em fungéo da forca maxima
(F..,) aplicada, ou seja, corresponde somente a parcela plastica de deformacdo. Como citado
anteriormente, o valor de h € obtido a partir da intersecdo da reta tangente a curva de
descarregamento, a partir daF__, com o eixo horizontal da profundidade de endentacdo, Figura

26.

a Fmax (16)
2 I3
max

DHVI=

a Fméx (17)
2
r

DHV2=

Onde, a é a constante no valor de 3,8584 para um indentador Vickers, Fmaxé a forca
maxima (mN), h = profundidade maxima de indentagéo (um) e h € o ponto de interse¢do da
reta tangente com a curva de descarregamento a partir da forca maxima (F__) com o eixo

horizontal vinculado a profundidade de indentagdo (um).
O modulo Eit tem valores similares ao médulo de Young e é calculado pela Equacao
(18):

_ 1- (Us)2

Ey ( ﬁ) _ (_1 - (voz) (18)
2A, E;

Onde, os sub-indices i e s sdo correspondentes ao indentador e a amostra,

respectivamente, tais como o modulo de Elasticidade (Ei) e os coeficientes de Poisson (vi e vs).

61



O termo S ¢ a rigidez do contato entre o indentador e a amostra, sendo calculado pela derivada

(dF/dh) da curva de descarregamento, Figura 26.

Forca Maxima

™~

max

Figura 26 - Indentagdo resultante de um ensaio de nanoindentagéo instrumentada, adaptado (SHIMADZU 2009).
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4, MATERIAIS E METODOS

Os recursos necessarios para a execucdo da etapa experimental, bem como as
metodologias utilizadas nesse trabalho estdo descritas a seguir. O fluxograma da Figura 27
apresnta as etapas realizadas para obtencao dos resultados desse trabalho. A liga utilizada como
matéria prima (controle) serd chamada de liga Mg, uma vez que contém 0,19% em peso de

Manganés, Tabela 7.

s o o 1
[ Mateéria Prima H Liga de Mg, Liga de Ca, Liga de Zn JI

‘ Sais de Cobertura }—{ MgCl,, kCI BaCl, CaF, J

~ Obtengao das amostras com 2%
Fusao ) J
e 4% de zinco
l Tra,tam_e nto H Recozimento ‘
Térmico

Preparacéo das Amostras

MO

Fracdo Volumétrica

Microestrutura
I

Tamanho de Grao

MEV
DRX
B = Micro Dureza ]
Caracterizagao Mecanica
Nanolndentagéo ]

Perda de Massa e Evolugao deJ
Hidrogénio
Polarizacéo e Potencial em J
Circuito Aberto

Corrosdo

Figura 27 — Fluxograma de Materiais e Métodos descrevendo as etapas e ensaios, Autor
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Tabela 7 - Composicéo da ligas utilizadas na fusdo das ligas objetos desse estudo, autor.

Composicao Mg -Liga Ca-Liga Zn - Liga
(% em peso) (% em peso) (% em peso)
Magnésio 99,84 0,36 0,00
Zinco 0,01 0,00 99,86
Manganés 0,19 0,09 0,00
Célcio 99,32 0,00
Ferro 0,02 0,01 0,14
Aluminio 0,01 0,28 0,00
Cobre 0,00 0,01 0,00

Foram fundidas ligas de magnésio com diferentes percentuais de zinco, sendo que as
mesmas foram denominadas L2 (liga com 2% em peso de zinco) e L4 (liga com 4% em peso
de zinco). Em sequéncia, as ligas foram recozidas e denominadas L2R (liga com 2% em peso
de zinco e recozida) e L4R (liga com 4% em peso de zinco e recozida).

Apbs cada etapa de processamento as amostras foram submetidas a sequéncias de
ensaios visando as caraterizacGes mecanicas, microestrutural e biocorrosivas submetidas a

exposicdo a solucdo de Kokubo.

4.1. Matéria Prima para Fusdo da Liga de Magnésio

Para fabricacdo das ligas objetos desse estudo, foram utilizados lingotes metalicos

comerciais, cujas composicdes quimicas sao descritas na Tabela 7 e descritas nos itens a seguir.

4.1.1. Lingote de Magnésio

O Magnésio metalico foi recebido da empresa RIMA Industrial. Trata-se de lingote
com 8 Kg de magnésio, com composi¢do quimica apresentada na Tabela 7, que foi seccionado
no sentido de seu maior comprimento, utilizando equipamento de modelo BS-712-METAL
BAND SAW- POWERMAQ.
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De forma a garantir sua procedéncia, o material foi enviado ao laboratdrio de analises
quimicas da empresa CSN - Companhia Siderargica Nacional, onde foi analisado através do
método analitico Via Umida — ICP (Inductively Coupled Plasma), obtendo a composicao

quimica, conforme, que revelou um percentual de 99,84 de magnésio em peso.

4.1.2 Calcio Metalico

O Caélcio metalico foi recebido da empresa importadora TED Metais. O fornecedor

enviou o certificado da composicdo quimica apresentada na com 99,32% de calcio.

4.1.3. Zinco Metélico

O Zinco metalico foi cedido pela empresa FNF - FUNDICAO DE NAO FERROSOS.
Trata-se de laminas de zinco metalico, conforme Figura 28 (a). O fornecedor analisou a
composicdo quimica, com espectrdbmetro manual NITON conforme Figura 28 (b), apresentada
na Tabela 7 e obteve um percentual de 99,59 em peso de zinco.

Figura 28 — Zinco metalico em laminas da empresa Fundicdo de N&o Ferrosos (a) e espectrometro Manual
NITON (b), autor

4.2. Sais para Cobertura do Banho Metalico da Fuséao

Para protecdo do banho metalico obtido durante as fusdes das ligas, utilizou-se uma

mistura de sais obtidos da empresa CINETICA REAGENTES E SOLUCOES, seguindo as
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proporgOes percentuais em massa apresentadas na Tabela 5 e preconizadas pela ASM
(American Society for Materials).

Foram preparadas cargas metalicas com aproximadamente 960 g compostas por
magnésio, zinco e célcio objetivando se ligas com composi¢fes quimicas que apresentassem
valores de zinco numa faixa de 2 a 4 % em peso e célcio até 1% em peso conforme Tabela 8.
A carga metalica foi fundida em cadinho de carbeto de silicio e coberta com uma carga salina,

com 138 g, com finalidade de se obter uma protecdo do banho metalico, Tabela 9, Figura 29.

Tabela 8 - Carga metalica para fusdo da liga Mg-Zn-Ca, autor.

Elemento Magnésio Zinco Célcio
Liga 1 - Massa [g] 924,0 29,4 9,6
Liga 2 - Massa [g] 889,0 57,9 19,2

Tabela 9 - Carga salina para fusdo da liga Mg-Zn-Ca (ASM International Handbook Committee 2010)

Sal MgCl: KCI BaCl: CaF
(9) (@) (@) (9)
Massa [g] 68,6 37,8 28,0 5,6

(b)

Magnésio
A Zinco
A Calcio
Sais Alcalinos

Figura 29 -Carga metalica com cobertura salina (a) e Disposicéo da carga metalica em cadinho de carbeto de

silicio (b), autor.
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4.3. Fusdo e Obtencdo da Amostra

Apos a preparacéo da carga, o cadinho foi levado ao forno de fuséo a inducgéo de modelo
Pillar MK8 300KW,1200 Hz,, na Empresa FNF - Fundi¢cdo de N&o Ferrosos, situada na cidade

de Barra Mansa, R.J.. Esse equipamento é composto, basicamente, por transformador (a), um

sistema de exaustdo (b) e conversor (c) conforme Figura 30. O cadinho foi inserido no interior

do forno e aplicada uma curva de poténcia de acordo com a Figura 31. Foram coletadas duas

temperaturas a 15 minutos do inicio, 565 °C, e aos 25 minutos, 680 °C, quando foi desligada a

poténcia. O cadinho foi retirado do forno e o lingote resultante resfriou-se ao ar, conforme

Figura 32.

— R —

Figura 30 - Forno de fusdo a inducéo de modelo Pillar MK8 300KW, FNF — Fundi¢do de N&o Ferrosos,

oy

NP

transformador (a), sistema de exaustéo conversor (c), autor.
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Figura 31 - Curva de poténcia e temperatura em fungéo do tempo na fuséo, autor.
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Figura 32 — Posicionamento da carga dentro do forno (a), fusdo protegida com os gases da carga salina (b),

medicao de temperatura (c), resfriamento ao ar da liga Mg-Zn-Ca na fuséo (d), Carga em fusdo com

protecdo da atmosfera de protecéo (e), autor.

O lingote metalico foi retirado do cadinho, pesado e seccionado no sentido de seu maior
comprimento em equipamento de modelo BS-712-METAL BAND SAW- POWERMAQ, para
execucao das caracterizagdes, conforme Figura 33, que destaca o lingote com escoria (a) e sem

escoria (b).
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Figura 33 — Lingote com escoria (a) e sem escéria (b) da liga Mg-Zn-Ca e pronta para retirada de amostras,

autor.

4.4. Recozimento das Ligas Fundidas

Ap6s fusdo, amostra extraida regido central do lingote foi retirada para tratamento
térmico de recozimento de 24 horas a temperatura de 400 °C, com objetivo de homogeneizar a
microestrutura bruta de fusio BRASIMET MODELO R 250 5 - 5 kW. A amostra foi
depositada em um compartimento de aco envolvida em grafite, enfornada e seguiu a curva de
tratamento segundo a Figura 34.

450

400 ~

o] 158 [9%]
i S wn
(=] (=] (=]
1 | 1

Temperatura (°C)
o
(=]
(=]

50 Taxa de aquecimento: 12,5°C/min
Enchaque: 24 horas

% % 1 % I I I % I
0 4 8 12 16 20 24
Tempo (horas)

Figura 34 - Curva de tratamento térmico pds fusdo em forno BRASIMET R 250 5, autor.
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4.5. Ensaios de Caracterizagdo das Amostras

Conforme apresentado no ANEXO, ap6s cada um dos quatro processos, foram

seccionadas as amostras, em uma serra de precisao Buhler ISOMET 5000, para realizacéo de

ensaios descritos na Tabela 10 visando a caraterizacdo microestrutural, corroséo e propriedades

mecanicas (Gu X.N. 2010).

Tabela 10 - Ensaios de Caracterizagdo ap6s cada etapa de processamento, autor.

Caracterizacéo Ensaios Objetivos
Microestrutural MEV, MO, DRX Caracterizagdo das fases, morfologia,
e EDS fracdo volumétrica, tamanho de grdo,

Propriedades Mecénicas

Biocorrosao

Microdureza e
Nanoindentacao

Polarizacao,
Potencial em
Circuito aberto e
Perda de Massa
SBF

composi¢do  quimica  das  fases,
distribuicdo das fases.

Dureza Vikers, modulo de elasticidade e
Dureza de Indenta¢do

Potencial (mV) X Tempo (s) - Dens.
Corrente (mA/cm?) X Potencial (mV) - H
(ml) X Tempo (horas) — Mg de Magnésio
X Tempo (dia)

4.5.1 Microestrutural - Preparacdo das Amostras

Com a finalidade de caracterizar metalograficamente em Microscopia Otica ou

Eletronica (MEV) utilizaremos a Tabela 11 para realiza¢do dos ataques (Denkena B. 2007).

Tabela 11 - Ataques quimicos para preparacdo metalografica, adaptado (Denkena B. 2007).

Liga — Processo de Obtencéo Reagente TempoNde
Imersao
Mg-Zn-Ca - Fundida 4% de &cido Nitrico + 96% de Etanol ~40s
Mg-Zn-Ca — Apo6s Tratamento Térmico 4% de &cido Nitrico + 96% de Etanol ~60s

Para lixamento da amostra foram utilizadas lixas de carbeto de silicio (SiC) na

preparacdo inicial

da superficie em sequéncias #400, #800, #1200 em

lixadeiras
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semiautomaticas por via Umida. Foi adotado o procedimento de lavar a amostra em agua
corrente e girar a amostra, em 90° a cada troca de granulometria de lixa.

Politrizes rotativas semiautomaticas foram utilizadas para polimento através de pano de
feltro e abrasivo polidor de pasta de diamante em granulometrias de 1,0 um. As amostras foram
polidas em movimentos circulares contrérios a direcdo de rotacdo do pano, em ordem
decrescente de granulometria sendo lavadas a cada mudanca de granulometria, no processo de

polimento foi utilizado etanol.

4.5.2. Microestrutural - Célculo da Fragdo Volumétrica da Segunda Fase da Liga

As micrografias representativas das ligas foram obtidas por microscopia 6ptica, com
aumento de 50 vezes no microscépio NIKON LV150 apds ataque quimico no laboratério de
metalografia da graduacédo da EEIMVR-UFF e processadas no programa denominado de Image
J, Figura 35, Foram registradas cinco regides para cada amostra e calculadas as fragoes
volumeétricas da segunda fase, com os resultados calculadas as médias, desvio padrdo e o erro
padrdo para cada processo, (Abramoff M.D. 2004).

Figura 35 - célculo da fragdo volumétrica da segunda fase na amostra Z2 com auxilio do software Image J,

autor.

4.5.3. Microestrutural - Célculo do Tamanho de Grdo (ASTM E112-13)

A avaliacdo do tamanho médio de grao (TG), foi realizada pelo método do intercepto

de Heyn ou Método Linear, (ASTM 2013), a partir das micrografias resultantes do ataque
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descritos na Tabela 11. As amostras foram fotografadas, com aumento de 50 vezes no
microscopio NIKON LV150 ap6s ataque quimico no laboratério de metalografia da graduacéo
da EEIMVR-UFF e processadas no programa denominado de Image J. Para a contagem dos
interceptos entre a linha de referéncia e os contornos de grdo foram inseridas dez linhas
perpendiculares a horizontal e oito linhas perpendiculares a vertical, conforme Figura 36. |O
Tamanho de gréo da amostra (TGamostra) f0i calculado atraves da Equagéo (19).

s O

I
3
N

3 L Wi Vg I“mF'*

Figura 36 - Grade para calculo de tamanho de grdo através do Método de Intercepto ASTM E112, autor.

-

L*A
TGamostra: T (19)

Onde, L é o comprimento da linha, A é a ampliacdo da imagem e n ndmero de
interceptos. Como o tamanho da linha é o tamanho real dado pelo Image J, o valor de A é igual
al.

O Tamanho médio do gréo (TGmedio) foi calculado segundo a Equacdo (20)

Z TGamOS a
TGinsgio= "o (20)

Onde, a é 0 nimero de amostra ou numero de linhas.
O Erro Padrédo foi calculado através da Equacdo (21) e os dados tratados no programa
Origin 9.0 com objetivo de avaliar a dispersdo dos resultados.
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c
Erro Padrio= +— (21)

Va

Onde, 6 ¢ o desvio padrdo amostral e a ¢ o nimero de amostra ou niimero de linhas.

4.5.4. Microestrutural - Difracdo de Raios X

A andlise por difracdo de raios X (DRX) foi executada por meio de um difratdbmetro Lab

X XRD-600 Shimadzu, com uso de radiacdo Cu-Ka, com gonidometro padrao. Foi aplicada uma

tensdo de 30 kV, 30 mA de corrente durante uma varredura entre 10 e 85° de 260, com passo de

20 igual a 0,02° e velocidade de varredura de 2 °/minuto.
4.5.5. Microestrutural - Microscopia Eletrénica

A analise microestrutural foi realizada com Microscopio Eletronico de Varredura (MEV
- ZEISS EVO-10) com um espectroscopio de raios X dispersivo em energia (EDS), Figura 37,
utilizando sinal de elétrons secundarios (SE1), com tensdo de feixe de elétrons (ETH) de 20,00
kV, com distancia de trabalho (WD) de 11,5 mm e magnitude vaiando de 100 a 5000 vezes. A

preparacdo das amostras seguiu os procedimentos descritos no item 4.5.1..

Figura 37 - Microscdpio Eletronico de Varredura (MEV - ZEISS EVO-10) utilizado para as analises

microestruturais descritas nesse trabalho, autor.
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4.5.6. Mecénica - Medi¢do de Microdureza Dureza Vickers

Foi realizado o levantamento de perfis de microdureza das ligas Mg, L2, L2R, L4 e L4R
. Utilizou-se o microdurémetro da Shimadzu modelo HVM-2T, Figura 38, instalado no LMME
da EEIMVR-UFF. Para cada uma das amostras foi aplicado a carga de 100 gf durante um
periodo de 10 segundos. Foram amostrados dez pontos para cada liga aleatoriamente calculado

média, desvio padréo e erro.

Figura 38 - Microdurémetro modelo HMV-2T utilizado na medicéo da dureza Vickers, autor.

4.5.7. Mecénica - Medi¢do de Dureza no Ultramicrodurdmetro

Esses ensaios complementares das propriedades mecanicas, foram realizados no
Laboratdrio de Caracterizacdo de Materiais Multiusuarios no Instituto de Ciéncias Exatas
(ICEXx) da Universidade Federal Fluminense (UFF), em um ultramicrodurémetro instrumentado
da Shimadzu, Modelo DUH - 211S, com indentador do tipo piramidal triangular de 115°,
Figura 39.
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Figura 39 - Ultramicrodurdmetro Shimadzu DUH-211S com uso de indentador do tipo Vickers, autor.

O ensaio de nanoindentacdo instrumentada foi realizado de modo a obter informacgdes
médias das variacdes das propriedades mecéanicas que estdo correlacionadas com as variagdes
microestruturais, Os ensaios foram executados com uma carga fixa de 25 gf, sob velocidade de
carregamento / descarregamento de 70,0670 mN/s e 5 s de permanéncia na carga maxima. A
superficie da amostra lixada conforme procedimentos descritos nesse topico até #2500,
coletadas 10 medidas por amostras em estudo, aleatoriamente, de modo a estimar os valores
médio do médulo da indentagdo (Eit), dureza da indentagéo (Hit), razéo elastica da indentacdo
(nit) e a correspondéncia da dureza de indentacdo com a dureza Vickers (HV).

A dureza Vickers (HV) foi calculada, através da média de doze medidas por amostra,

conforme a Equacéo (22), e seus respectivos valores de desvio padrao e erro padrao.

— Fmax 22
HV = 1,8544 -2 (22)

Onde HV é a dureza Vickers, Fmax € a forca maxima, L € a largura média das impressdes
das diagonais do indentador triangular na liga L4,. A distancia minima entre as indentagdes foi
de 3 vezes a diagonal da indentacdo mais proxima (SHIMADZU Instruction Manual, 2009).
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4.5.8. Corrosao - Perda de Massa e Evolucdo de Hidrogénio

Um grupo de amostras foi submetido a analise de perda de massa utilizando imerséo em
solucdo de Kokubo, que mais se assemelha ao plasma humano em termos idnicos e de pH. As
concentracdes dos ions e o pH estdo descritos na Tabela 3. Os reagentes utilizados e suas
quantidades em gramas estdo descritos na Tabela 12. O pH da solucdo foi mantido e ajustado
7,4 a 36,5 °C com TRIS (hidroximetil aminometano e HCI). Apds preparada a solucéo foi
monitorada constantemente por um Phmetro. A solucdo foi preparada com agua deionizada e
estocada em recipiente de polietileno e conservada na geladeira em temperatura de 5 a 10 °C.

A SBF é uma solucéo clara e foi monitorada quanto a precipitacdes que a levaria ao descarte.

Tabela 12 - Quantidades de reagentes usados na formacdo da solucédo de Kokubo, autor.

Reagente Quantidade
Cloreto de Sadio (NaCl) 7,996¢
Bicarbonato de Sodio (NaHCO:s) 0,350g
Cloreto de Potassio (Kcal) 0,224¢
Dipotassico fosfato de hidrogénio (KaHPO4-3H,0) 0,228g
Cloreto de Magnésio hexahidratado 0,305¢
Acido Cloridrico (1 Kmol/m3 HCI) 40 ml
Cloreto de Calcio (CaxCl) 0,278g
Sulfato de S6dio (Naz2SOa4) 0,071g
Tris — Hidroximetil aminometano ((CH20H3)CNHy) 6,057g

Foram analisadas amostras em diferentes condic¢Oes de fabricagdo: Mg, L2, L2R, L4 e
L4R, com éareas médias de 4 cm? de exposicio a solucio de kokubo, com a face inferior, a de
contato com o fundo do recipiente, protegida da acdo da solugdo com esmalte de para pintura
de unhas e com as superficies lixadas com acabamento de # 2500. Foram executados trés

ensaios para cada tipo de liga.

Um Eudiometro foi montado para o acompanhamento da evolugdo do hidrogénio
composto de um funil de vidro (60 ml haste curta), rolha de borracha de borracha de (20 mm
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de didmetro), Becker (250 ml), proveta milimetrada (50 ml),e) recipiente de 50x20x7 cm de
vidro para aquecimento da solugéo, termostato digital W1209 com histerese de 2 °C, aquecedor
resisténcia de 500W, agua natural e solugédo de kokubo que foram dispostos segundo a Figura
40.

d
W 12v
()
Termostato
(c
(b) 110v
(a)
(2 ©
) WWW
[ ]Solucio de Kokubo [ ] Agua natural

Figura 40 -Aparato para ensaio de evolucdo de hidrogénio, um( a) funil de vidro (60 ml haste curta), (b) rolha de
borracha de borracha de (20mm de didmetro), (c) Becker (250 ml), (d) proveta milimetrada (50 ml), ()
recipiente de 50x20x7 cm de vidro para aquecimento da solu¢do, (f) termostato digital W1209 com

histerese de 2 °C, (g) aquecedor resisténcia de 500W e (h) amostra, autor.

Para o célculo da taxa de degradacdo e taxa de evolucdo do hidrogénio foi monitorada
a evolucdo do hidrogénio em mililitros por hora durante as 240 horas de ensaio, no inicio de
hora em hora até atingir 10 horas de ensaio e a partir dai a cada dia completo de ensaio durante
240 horas. O pH aumenta durante a corrosdo em SBF, para minimizar esse efeito na solucao de
SBF, essa foi removida a cada 24 horas de ensaio e recomposta em uma propor¢éo de 100 ml
de SBF por dia. A temperatura do ensaio foi mantida em 36,5 °C (temperatura do corpo
humano). Mediante os valores coletados em ml de Hz para cada amostra foi possivel calcular
os valores acumulados da evolucdo de ml de Ha, e assim com as Equacbes (5), (6) e (7) que
descrevem a corrosdo do magnésio em solucdo aquosa chega-se na Equacdo (23) que

correlaciona o desprendimento do hidrogénio com a perda de massa de magnésio em gramas.
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1 ml de Hz gerado = 0,001083 g de Mg degradado (23)

As amostras ap0s 0s ensaios foram fotografadas com camera digital, alem de analisadas
no MEV (microscopia eletronica) no laboratdrio de caracterizacdo de materiais da PPGEM-
UFF com a finalidade de ser obter o perfil da morfologia da corroséo.

4.5.9. Corrosao — Polarizacdo e Potencial em Circuito Aberto

As medigdes eletroquimicas foram realizadas no eletrélito da solugdo Kokubo de pH
7,33 a uma temperatura de 36,5 + 2,0 ° C, utilizando um potenciostato/galvanostat PGSTAT
204 com o software de interface NOVA 2.1 e uma célula de trés eletrodos foi usada com um
eletrodo de referéncia de calomel saturado, uma amostra quadrada de contra-eletrodo de platina
e magnésio de 1,0 cm? de area trabalha com eletrodo com diferentes areas de acordo com a
Tabela 13. Os eletrodos de trabalho foram polidos com lixa de lixa 600 e limpos com agua
destilada antes de cada medicao.

Tabela 13 - Amostras analisadas e suas respectivas areas expostas, autor.

Amostras Area (cm?)
Mg 1,348
L2 1,668
L2R 1,040
L4 1,946
L4R 2,062

Aparato para ensaio de eletro quimico esta descrito na Figura 41 e foi composto de : (a) eletrodo
referéncia, (b) eletrodo com amostra, (c) eletrodo de platina, d) proveta milimetrada (50 ml),e)
recipiente de 50x20x7 cm de vidro para aquecimento da solugéo, f) termostato digital W1209
com histerese de 2 °C, g) aquecedor resisténcia de 500W, em amarelo solu¢do de Kokubo e em

azul agua natural, autor.
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As medicbes da OCP (Open Circuito Potential) foram registradas por 3650 segundos e as
curvas de polarizagéo potenciodinamica foram obtidas aplicando um potencial de varredura de
-2,1a-1,5 V/SCE a uma taxa de varredura de 1 mV/s.

12%

RE  WE CE
(f)

I Termostato |

(a)] (b)| (c)

110v

[] (8)
(d)] i

Figura 41 - Aparato para ensaio de eletro quimico (a) eletrodo referéncia, (b) eletrodo com

amostra, (c) eletrodo de platina, d) proveta milimetrada (50 ml),e) recipiente de 50x20x7 cm de
vidro para aquecimento da solucdo, f) termostato digital W1209 com histerese de 2 °C, Q)
aquecedor resisténcia de 500W, em amarelo solucdo de Kokubo e em azul 4gua natural, autor.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico serdo abordados os resultados referentes a fusdo das ligas L2 e L4 e suas
caraterizag0es microestruturais, biocorrosivas e mecéanicas. Os resultados dos tratamentos
térmicos na ligas L2 e L4 que deram origem as ligas L2R e L4R e suas caraterizagdes
microestruturais, biocorrosivas e mecanicas. Na parte de caraterizacdo microestrutural a liga de

magnésio foi incluida para observacgdo das variagdes com adi¢do de elementos de liga.

5.1. Ligas Obtidas P6s Fusdo (L2 e L4)

As ligas obtidas, L2 e L4, foram analisas no laboratério de analises quimicas da empresa
CSN - Companhia Siderurgica Nacional através do método analitico via imida — ICP e as
composig¢des quimicas resultantes podem ser observadas na Tabela 14.

Tabela 14 -Composig¢des quimicas das matérias primas e das ligas obtidas na fusdo indutiva, autor

Elemento Mg -Lingote Ca Zn Liga L2 Liga L4
(% em peso) (% em peso) (% em peso) (% em peso) (% em peso)
Mg 99,84 0,36 0,00 97,41 95,65
7n 0,01 0,00 99,86 2,06 3,91
Mn 0,19 0,09 0,00 0,20 0,19
Ca 0,00 99,31 0,00 0,28 0,21
Fe 0,02 0,01 0,14 0,01 0,01
Al 0,01 0,28 0,00 0,00 0,01
Cu 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00

Os resultados obtidos permitiram classificar as ligas como Mg-2Zn-0,2Ca-0,2Mn,
chamada de L2 e Mg-4Zn-0,2Ca-0,2Mn, chamada de L4 que foram utilizadas como objeto de
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estudo dos efeitos da variacdo do zinco em liga de magnésios com 0,2 % de calcio e 0,2% de

manganés. Apds a obtencdo dessas ligas foram retiradas amostras e submetidas a tratamento

térmico de recozimento por 24 horas a 400 °C que deu origem as ligas L2R e L4R.

As cargas metalicas utilizadas na obtencéo das ligas L2 e L4 estdo descritas na Tabela

15 e na Tabela 16 que apresenta também o balanco metélicos entre a carga carregada e a liga

obtida descrita na forma rendimento conforme Equagéo 24 :

Tabela 15 - Cargas metalicas carregadas e obtidas para a Ligas L2 e seus rendimentos metalicos.

Elemento Mg-Lingote Ca Zn Carga (carregada) Liga L2 (obtida) Rendimento
(9) @ (9 (9) (9)

Mg 922,52 0,03 0,00 922,56 803,63 87,11

Zn 0,06 0,00 29,36 29,42 17,01 57,82

Mn 1,77 0,01 0,00 1,78 1,65 92,56

Ca 0,00 9,53 0,00 9,53 2,30 24,14

Fe 0,14 0,00 0,04 0,18 0,08 45,75

Al 0,05 0,03 0,00 0,07 0,01 11,29

Cu 0,02 0,00 0,00 0,02 0,01 42,44
Total (g) 924,57 9,61 29,40 963,58 824,70 85,59

Tabela 16 - Cargas metalicas carregadas e obtidas para a Ligas L4 e seus rendimentos metalicos.

Elemento Mg -Lingote Ca Zn Carga (carregada) Liga L4 (obtida) Rendimento
)] @ (@ 9 @ (% em peso)
Mg 887,58 0,07 0,00 887,65 834,06 93,96
Zn 0,06 0,00 57,82 57,88 34,12 58,95
Mn 1,71 0,02 0,00 1,72 1,66 96,09
Ca 0,00 19,07 0,00 19,07 1,82 9,56
Fe 0,13 0,00 0,08 0,22 0,09 40,45
Al 0,04 0,05 0,00 0,10 0,09 88,79
Cu 0,02 0,00 0,00 0,02 0,01 44,26
Total (g) 889,55 19,21 57,90 966,66 871,85 90,19
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A liga L2 obteve um rendimento total de 85,59 e a L4 90,19, que devido a alta
reatividade do magnésio com oxigénio em elevadas temperaturas pode-se considerar um bom
resultado atribuido a cobertura dos sais de cobertura. O elemento que obteve um baixo
rendimento metalico foi o célcio que pode-se atribuir, antes de mais nada, as condi¢cdes que
matéria prima que foi adquirida, com baixa granulometria, e por isso uma grande area exposta

ao oxigénio atmosférico.

R = [1 - (CMCC;MCCM"H +100 (24)

Onde R é o rendimento metalico, CMc é a carga metalica carregada em gramas, CMo é

a carga metélica obtida.

5.2. Caraterizagdo Microestrutural das Ligas de Mg, L2, L2R, L4 e L4R.

A Figura 42 apresenta micrografias obtidas em microscopio 6tico das amostras em
aumento de 50 vezes e a Tabela 17 apresenta os resultados da avaliacdo do tamanho de gréo
nos estados como liga de magnésio, das ligas fundidas e das recozidas a 400 °C por 10 horas,
onde observa se: a) lingote de magnésio, apresenta uma fase tnica (a-Mg) com tamanho de
grdo de 560 +15,93 um, e sua estrutura dentritica, b) L2 apresenta duas fases, uma matriz (a-
Mg) e uma segunda fase esferoidizada alojada preferencialmente no contorno de grdo, com
tamanho de grdo de 168 +4,8 um, ¢) L2R apresenta duas fases uma matriz (a-Mg) e uma
segunda fase esferoidizada alojada preferencialmente também no contorno de grdo, com
tamanho de grdo de 201,04 £2,0 um, (d) L4 apresenta duas fases, uma matriz (a-Mg) e uma
segunda fase esferoidizada alojada preferencialmente no contorno de grdo, com tamanho de
grdo de 151,95 £2,6 um, (¢) L4R apresenta duas fases, uma matriz (a-Mg) € uma segunda fase
esferoidizada alojada preferencialmente no contorno de gréo, com tamanho de gréo de 83,61
+1,6 pum.
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Figura 42 -Imagens da microscopia Opticas, no microscdpio NIKON LV150, obtidas com aumento de 50 vezes:

(a) liga de magnésio, (b) L2 liga de com 2% de zinco, (c) L2R liga com 2% de zinco e recozida, (d) liga com 4%

de zinco, liga com 4% de zinco e recozida, autor.

Tabela 17 -Tamanho de grdo da liga de magnésio e das ligas obtidas e recozidas, autor.

Composicdo Quimica

Liga Tebrica das Ligas de Mg Processamento Tamanho médio de Gréos
(Elemento(% em peso)) (nm)
Mg Mg (99,84) Lingote fundido 613,11 +15,97
L2 Zn(2,00) Mn (0,20) Ca (0,2) Lingote fundido 203,77 +4,87
L2R Zn( 2,00) Mn (0,20) Ca (0,2) Recozido 400 °C 24 horas 201,04 +2,01
L4 Zn(4,00) Mn (0,20) Ca (0,2) Lingote fundido 151,95 +2,65
L4R Zn( 4,00) Mn (0,20) Ca (0,2) Recozido 400 °C 24 horas 83,61+1,61

84



Analisando-se a Figura 43 é possivel observar que a liga de magnésio quando recebeu
elementos de liga para formacéo das ligas L2 e L4 respondeu positivamente no sentido da
reducdo do tamanho de gréo e ficou evidenciado que quanto maior o percentual dos elementos
de liga maior a reducédo (Lu Y. 2014). E o tratamento térmico na liga L2 ndo influenciou na
reducdo do tamanho de grdo, porém na liga L4 houve uma reducdo significativa de 151,95
+2,65 um para 83,61 £1,61 pm.

A Tabela 18, exibe os resultados da avaliacdo do fracdo volumétrica da segunda fase: a
liga L2 apresentou uma fracdo de 5,22 +0,34 % e quando recozida esse valor reduziu para 1,04
10,08 % na liga L2R e a liga L4 apresentou uma fracdo de 6,10 0,17 % e quando recozida
esse valor reduziu para 1,56 £0,05 % na liga L4R . Assim observar se na Figura 44 a influéncia

positiva da reducdo da fracdo da segunda fase com o tratamento de recozimento a 400 °C.

Tabela 18 - Fracdo da segunda fase das ligas obtidas e das ligas recozidas, autor.

Composi¢ado Quimica

Liga Teorica das Ligas de Mg Processamento Fracdo da Segunda Fase
(Elemento(% em peso)) (%)
L2 Zn( 2,00) Mn (0,20) Ca (0,2) Lingote fundido 5,22 +0,34
L2R  Zn( 2,00) Mn (0,20) Ca (0,2) Recozido 400 °C 24 horas 1,04 +0,8
L4 Zn( 4,00) Mn (0,20) Ca (0,2) Lingote fundido 6,10 +0,17
L4AR  Zn( 4,00) Mn (0,20) Ca (0,2) Recozido 400 °C 24 horas 1,56 +0,05
| 613,11
soo- X
7
Ef':""
S 400
v -
= 350
S 300
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(o 200 = = 1519
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Figura 43 - Tamanho de gréo da liga de magnésio e das ligas fundidas e tratadas termicamente, autor
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Figura 44 -Fracéo de fase secundaria nas ligas fundidas e recozidas, autor

A Figura 45 apresenta os resultados do MEV para as ligas fundidas e tratadas por
recozimento: (a) a liga L2 (20 kVV/SE1/ 100 vezes) apresenta duas fases distintas a matriz e uma
segunda fase preferencialmente nos contornos de gréo, (b) a liga L4 (20 kVV/SE1/ 100 vezes)
apresenta duas fases distintas a matriz e uma segunda fase preferencialmente nos contornos de
grdo com uma quantidade menor que a L2, (c) L2R (20 kV/SE1/ 100 vezes) apresenta também
uma segunda fase, situada nos contornos de gréo, porém quantidades bem inferiores que a L2,
(d) L4R (20 kV/SE1/ 100 vezes) apresenta também uma segunda fase, situada nos contornos
de gréo, porém quantidades bem inferiores que a L4 e maior que a L2R também observada por
Yu Lu, (Lu Y. 2014).

200 um' Signal A=SE1  EMT = 20.00 kv ’ Signal A=SE1  EWT =2000kV
— L2 WO=105mm Mag= 100X — La WD=100mm Megs 100X

86



SignalA=SE1  EMT = 20,00 kY : Signel A=SE1  EHT =2000kV
WO=110mm Mag= 100X f | L4R WD=115mm Mag= 100X

Figura 45 - Microscopia eletronica das ligas fundidas L2 e L4 (a) e (b) e das recozidas L2R e L4R, no MEV-
ZEISS EVO-10, 20 kV/SE1/100 vezes, autor.

A Figura 46 apresenta a microestrutura fundida das ligas L2 e L4 com MEV e raios X
da fase secundaria.

(a)

(d)

Element wt % at.%
ZnL 53.15 29.8
MgK 4629 69.78
CaK 0.18 0.16
MnK 0.39 0.26

1650 2075 2800 2925 s WIS

|

Figura 46 - Andlise da segunda fase apresentadas com a fuséo das ligas, autor.
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Para ambas as ligas, as micrografias de MEV Figura 46 (a) e (b) exibiram uma
microestrutura composta pela matriz a-Mg e uma érea segregada rica em Zn, Ca e Mn ao longo
da regido interdendritica e nos limites dos grdos. Com o aumento do teor de Zn, a area de
segregacdo de Zn e a quantidade de segundas fases crescimento. As composi¢fes quimicas
adquiridas pela area de EDS medem na matriz a-Mg da L2 foi Mg - 2,15 + 0,10 Zn - 0,28 £
0,04, Mn - 0,24 £ 0,03 Ca (% em peso) e para o L4 foi Mg - 3,55 + 0,20 Zn - 0,35 + 0,02 Mn
- 0,27 £ 0,02 Ca (% em peso), 0 que esta proximo das composi¢cdes nominais das ligas. O
resultado do EDS, Figura 46 (d), mostra o resultados do EDS na segunda fase relativo ao
detalhe “A” da Figura 46 (b), também mostrada Figura 46 (c), na liga L4 foi identificado como
Mg-29,8Zn (a.%) E a razdo atdbmica de Mg / Zn foi de ~2,98, 0 que estava proximo da
composicdo da fase MgzZns. Conforme relatado por Du et al. (W. Du 2018) e Yan (Yan K.
2017) as fases intermediarias nas ligas de Mg-Zn fundidas sdo MgzZnz (ou Mgs1Zn20) € MgZn,
além disso, a fase Mg7Zn3 é metaestavel e é facil de decompor. Nas micrografias opticas Figura
46 (d) e (e), o tamanho dos gréos da liga L2 era de 203,7 £ 4,8 um e 151,9 + 2,6 um para a liga
L4. Como esperado, apds o tratamento da solucdo, as areas segregadas desaparecem e 0s as
quantidades de Zn, Mn e Ca na matriz a-Mg aumentou, Mg-3,55 + 0,20Zn-0,35 £ 0,02Mn- 0,27
+ 0,02Ca (% em peso) para L2R e Mg-4,85 + 0,30Zn-0,28 £+ 0,05Mn-0,16 + 0,02Ca (% em
peso) para L4R, promovendo uma microestrutura homogénea para ambas as ligas, como
mostrado na Figura 45 (c) e (d). No entanto, uma pequena fracdo de fases secundarias ainda
esta presente, enquanto foi encontrado uma fracdo volumétrica de 1,04 + 0,08% e 1,56 + 0,05%
, respectivamente. Os tamanhos de grdos para A liga L2R foram de 201,0 + 2,0 um, préximo
ao encontrado na condig&o de fundicdo e 83,6 = 1,6 um para o L4R, que eram menores quando
comparados a microestrutura fundida, o que sugere que o elemento Zn atua no refinamento de
gréos.

Zhang et al. (Zhang E. 2009) explicaram, através do principio constitucional do super-
resfriamento, que o enriquecimento de elemento de solucéo na frente do crescimento de graos
restringird o crescimento de gréos desde a difusdo do soluto ocorre lentamente durante o
processo de crescimento dos gréos, refinando assim o tamanho dos grdos. Além disso, 0s
elementos Ca e Zn mostram um alto fator de restricdo de crescimento que indica uma forte

restricdo de crescimento e excelente eficiéncia de refinamento (E. Zhang, 2009).
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Figura 47 - Digrama binario Mg-Zn, Adaptado (Lu Y. 2014)

De acordo com o diagrama de fases binarias de Mg-Zn conforme Figura 47, a
solubilidade maxima de Zn em Mg € 6,2 % em peso (2,5 a.%) a 325 ° C e diminui para um
valor pequeno a temperatura ambiente (Berche A. 2010), e a solubilidade de Zn na matriz a-
Mg aumenta com a dissolucdo do elemento Ca (Bian D. 2016). No trabalho, as ligas L2 e L2R
podem dissolver completamente até 2% em peso de teor de Zn em o-Mg matriz, porque
nenhuma fase MgzZns foi detectada. Com o aumento do percentual de Zn, a fase MgzZns foi

detectada uniformemente distribuida na matriz das L4 e L4R.

5.3. Ensaios de Corrosao em SBF.

As Figura 48 e Figura 49 apresentam a evolucéo da perda de massa de magnésio em

funcéo do tempo em 240 horas em solucdo de kokubo a temperatura de 36,5 °C.
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Figura 48 - Perdas de magnésio (mg/cm?) das ligas Mg, L2, L2R, L4 e L4R em fungéo do tempo (h), nas dez

primeiras horas, autor.

A Figura 48 apresenta as dez primeiras horas onde podemos observar que a liga de

magnésio (Mg) em dez horas acumulou uma perda 6,44 mg/cm? e a liga L2 6,68 mg/cm?, que

as colocaram no topo das perdas, onde os produtos da corrosdo ainda influenciam pouco na

contencdo da corroséo, a liga L2R ficou em uma posicéo intermediaria, porém ainda mais a

superior, com uma perda de 5,59 mg/cm?, e as ligas L4 e L4R tiveram comportamentos

semelhantes apresentando perdas controladas com relacdo ao restante das ligas estudas, 3,51 e

3,22 mg/cm? respectivamente. Sendo assim, a adicdo de elementos de liga e o tratamento

térmico controlam as perdas de magnésio que estdo diretamente ligas a evolucédo de hidrogénio

causador dos efeitos nocivos aos implantes (Lu Y. 2014). Na Figura 49, a direita, a evolugéo

das perdas de magnésio de 24 a 240 horas que mantem a tendéncia observada nas dez primeiras

horas e que apresentaram perdas ao final do ensaio: liga Mg 7,46 mg/cm?, liga L2 8,9 mg/cm?,
liga L2R de 6,9 mg/cm?, liga L4 de 5,74 mg/cm? e liga L4R 5,05 mg/cm?.
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Figura 49 - Perdas de magnésio (mg/cm?) das ligas Mg, L2, L2R, L4 e L4R em funcio do tempo (h), de 24 a
240 horas, autor.

A Figura 50 apresenta a evolugéo de hidrogénio (mIHz/cm?h) resultante da corroséo das
ligas objetos desse estudo, onde observa se que as ligas tratadas termicamente L2R e L4R
possuem uma uniformidade na evolucéo de hidrogénio e também a liga de Mg e as ligas com a
fracdo volumétrica da segunda fase maior, L2 e L4, uma variagdo maior durante o ensaio. E na
fase inicial (nas dez primeiras horas) a quantidade de hidrogénio evoluido: para a liga de Mg
foi 5,95 ml/cm? , 6,16 ml/cm? para liga L2, 5,16 ml/cm? para liga L2R, 3,24 ml/cm? para liga
L4, 2,97 ml/cm?para liga L4R, evidenciando que a adi¢éo de elementos de liga e os tratamentos

térmicos colaboram muito com o controle da evolucéo do hidrogénio.
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Figura 50 - Evolucédo do hidrogénio durante o ensaio de imersdo em solucdo de Kokubo durante 240 horas para
as ligas Mg, L2, L2R, L4 e L4R, autor.
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A Figura 51 apresenta a perda de magnésio das ligas estudas em funcdo da raiz
quadrada do tempo (t*2), para observacdo do comportamento da difusdo dos ions de Mg?* em
linearizagdo (Chen Y. 2010). As ligas com 2% em peso de zinco apresentaram os valores de R?
menores, 0,93 para L2 e 0,94 para L2R, que as ligas com 4% de zinco, 0,99 para L4 e 0,98 para
L4R indicando um bom ajuste das retas. A linearizacdo dos dados resultou nas EquacGes de
(25) a (29) onde a Tabela 19 apresenta um resumo das equacGes modeladas com a linearizacdo

do comportamento de perda de massa em func&o do tempo/?.
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Figura 51 - Perdas de magnésio (mg/cm?) das ligas Mg, L2, L2R, L4 e L4R em funcdo do tempo (h*?) e a
linearizacdo dos resultados , autor.

As equacdes apresentaram coeficientes lineares decrescentes de acordo com aumento das
quantidades de elementos de liga e tratamentos térmicos: 6,27 para Mg, 5,74 para L2, 5,13 para
L2R, 2,90 para L4 e 2,61 para L4R. Quanto aos coeficientes angulares apresentaram
comportamento crescentes de acordo com aumento das quantidades de elementos de liga e
tratamentos térmicos: 0,07 para Mg, 0,08 para L2, 0,10 para L2R, 0,17 para L4 e 0,15 para
L4R. Esse comportamento inversamente proporcional se deve por quanto mais rapido ocorre
as reacgdes iniciais, mais produtos de corrosdo protegeram a liga e menor serd as taxas de

corrosao durante o ensaio.
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Tabela 19 - linearizagio do comportamento de perda de massa em funcio do tempo( h'/?)

) Perda de Mg ~
Liga R? Equacéo
(mg/cm?)

Mg 0,07 h'2+6,27 0,99 (25)
L2 0,08 h'2+5 74 0,93 (26)
L2R 0,10 h*2+513 0,94 (27)
L4 0,17 h*2+2,90 0,99 (28)
L4R 0,01 h2+2,61 0,08 (29)

As morfologia final das amostras, ap6s ensaio de corrosdo em SBF sdo apresentadas na

Figura 52 que apresenta fotografias das ligas apos 240 horas de ensaio de imersdo. Observa se

qua as amostras sem uma segunda fase presente, (a) Mg, (b) L2 e (d) L4 , apresentaram um

aspecto de corrosdo galvania, mais uniforme e menos agressiva e também, as amostras com

uma segunda fase presente, (¢c) L2R e (e) L4R apresentaram aspecto de corrosdo por pites,

menos uniforme e mais concentrada.
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Figura 52 - Morfologia das amostras Mg (a), L2 (b), L2R (c), L4 (d) e L4R (e) ap6s ensaio de imersdo em

solucéo de Kokubo por 240 horas, autor.

A microscopia eletronica, Figura 53, foi utilizada também para observacdo da
morfologia da corrosdo e foram comprovadas as descri¢cGes das fotografias através da analise
das amostras das ligas L4 (a) e L4R (b), que mostra os detalhes (circulados em braco) da

predominancia de pites na amostra L4 carateristica de uma corrosao por pites e uma corrosao
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mais branda (circulados em branco) na amostra L4R (b), caracteristica de uma corrosao
galvanica (Lu Y. 2014).

100 pm' Signal A=SE1 EHT = 20.00 kv

= Amostra L4  wo=110mm mag= 73x

b

100 pm' Signal A=SE1 EHT = 2000 kV
b WD=105mm Mag= 227X

Figura 53 -MEV da morfologia das amostras L4 (a) e L4R (b) apds ensaio de imersdo em solucdo de Kokubo por

240 horas, autor.

A Figura 54, apresenta mapeamento de EDS, com destaque para 0s de corrosao ricos
em Ca, P e Na misturados com Mg (OH)a.
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Figura 54 - EDS dos produtos de corrosdo do ensaio de imersdo em SBF da liga L4R, autor.

Como se sabe, a corrosao das ligas de Mg é um processo eletroquimico (Sezer N. 2018)
e, quando imersos em uma solucdo de SBF, a reagdo com a agua produz Mg(OH)2 na superficie
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e 0 gas Hy seré liberado (Zhang E. 2009), como mostra a Figura 55. O mecanismo de corrosdo
das ligas de Mg em ambiente aquoso pode ser explicado atraves das Equagdes (5), (6) e (7).
Este Mg(OH). atua como uma camada protetora que melhora a resisténcia a corrosao (Sezer N.
2018). Para ambas as ligas, uma camada ndo homogénea de mistura complexa de produtos de
corrosdo foi formada ap6s o processo de corrosdo no SBF. A Figura 55 apresenta um
difratograma representativo de uma das ligas (L4R) estudadas, o qual revelou picos de
Mg(OH). que foram gerados durante ensaio 36,5 °C, por 240 horas, observa-se ainda pico

principal de a-Mg.
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Figura 55 - Difratograma de raio X da liga L4R ap0s teste de degradacao os picos de Mg(OH)., da superficie
apos 240 horas em SBF, autor.

Entretanto, a alta concentracdo de fons CI** em ambientes fisioldgicos decompde a
camada protetora de Mg(OH)2 (Zhang E. 2009) (Sezer N. 2018), o que leva a acelerar a reacdo
reagindo com Mg (OH): e criando um MgCl. mais resoltvel (Zhang E. 2009), como explicado
a seguir nas reacoes:

Mg(OH), + 2CI'~ - MgCl, (30)
Mg + 2CI'~ - MgCl, (32)
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Além disso, Zhang et al. (Zhang E. 2009) investigando ligas de Mg-xZn-1Mn (x =1, 2
ou 3) (% em peso) descobriram que a liberagdo dos ions Mg?*, Zn?*, Ca?*e Mn?* induzira a
precipitacdo de fosfatos, como HPOZ~ e H,PO}™ na superficie da liga de Mg, como explicado

na Equacdo (33):

H,POS ™™ 4 Ca?* + Mg?* + OH™ — Mg,Ca,(PO,), (33)

Além disso, Li et al (Li G. Y. 2006) relataram que o revestimento de fosfato de zinco
pode proteger o magnésio efetivamente. Aqui, apds os testes de imersdo, a formacgdo de
produtos de corrosdo ricos em Ca, P e Na misturados com Mg(OH). foram obtidos. Para as
ligas produzidas neste trabalho, sugere-se que o Zn contribua para a formacéo do filme protetor
na superficie da liga, o que estd de acordo com as curvas de polarizacdo que, sem davida,
mostraram o estagio de passivacdo e com 0 aumento do teor de Zn, como mostrado para as ligas
L4 e L4R, comprovando a efeito positivo de Zn na formac&o de um filme protetor. Além disso,
os resultados propostos por Liu et al. (S. D. Liu X. 2010) investigando uma liga Mg-3Zn (%
em peso) através de diferentes tratamentos térmicos mostraram que o tratamento da solucéo
melhorou a resisténcia e a corrosdo e o envelhecimento diminuiu a resisténcia a corrosdo, a
resisténcia a corrosdao das ligas de Mg-Zn estd consideravelmente associada a fracdo
volumetrica das segundas fases MgxZny. Os mesmos resultados foram encontrados para as ligas
L2R e o L4R, provando que os tratamentos em solucdo também melhoram a resisténcia a
corrosdo do MgZnMnCa ligas estudadas neste trabalho, porque o tamanho das segundas fases
do MgxZny é muito pequeno e eles aceleram a corrosdo do contorno dos grdos. Quando o
MgxZny precipitados sdo cobertos por produtos de corrosdo, como mostra a Figura 54, o efeito
catédico € limitado, promovendo uma corrosdo gradual da matriz Mg, diminuindo a taxa de
COrrosao.

Contudo, pode ocorrer corrosdo por pites severa devido ao forte efeito de aceleracéo
associado com a grande quantidade de fases de precipitacdo (Song Y. 2012). Finalmente, a
adicéo de 4% em peso. Zn e um pequena quantidade de Ca e Mn combinada com o tratamento

da solucéo reduziu a taxa de corrosédo e 0 volume de gas H> liberado.
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5.4. Ensaios Eletroquimicos

As resisténcias a corrosdo das ligas produzidas neste estudo. foram determinadas
também atraveés das curvas do potencial de circuito aberto (PCA), Figura 56, ao longo do tempo
de imersdo. Todas as curvas podem ser divididas em fase decrescente e fase estacionéria que
praticamente comecam a estabilizar por volta do milésimo segundo. Na fase final, as curvas

PCA estabiliza nos valores de -1,96 V (Mg), -1,814V (L2), -1,831 V (L2R), 1,777V (L4) e
-1,800 V (L4R).

o

(=S

= e ————

*

£

z e —————————

- 1

£

S e 1 + Mg

f -1.87: ‘.J L2

g 40 . I2R

= 19254 L4

2 -1950 + L4R

‘qc-’ 1.975 J‘

~

-2.000 | T T T T T T T T T T T T T T T

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600

I'empo (s)
Figura 56 - Potencial em circuito aberto das ligas Mg, L2, L2R, L4, L4R em solucdo de kokubo para 3600

segundos a temperatura de 36,5 °C, autor.

A polarizacdo catddica as curvas sao atribuidas a reacdo de evolucdo do hidrogénio
envolvendo a reducédo da agua (Cai S. 2012) e as curvas anodicas sdo visiveis com tendéncia a
passivacdo, indicando a formacéo de filmes de dxidos na superficie das ligas (Song Y. 2012),
além disso, esta associado a dissolugdo de Mg, levando a formagio de Mg?* (Cai S. 2012).

Observa-se na Figura 57, que o Ecor para as ligas aumenta conforme crescem 0s
percentuais de zinco e se trata termicamente as ligas, Mg<L2<LR2<L4<L4R, indicando um
aumento da melhora da resisténcia a corrosdo. O icorr tende a diminuir, Mg>L2R>L2>L4R>L4,
conforme se aumenta o percentual de zinco a resisténcia a corrosdo aumenta com a queda dos
valores da corrente de corrosdo (Lu Y. 2014). As ligas tratadas termicamente apresentaram i de
corrosao melhores que as ndo tratadas e esse efeito se minimiza conforme o percentual de zinco
aumenta. Assim, a adi¢do de elementos de liga além do Zn, em nosso estudo Mn e Ca, 0s
tratamentos térmicos, sdo benéficos a resisténcia a corrosdo, conforme observado por Lu (Lu,
2014). As curvas de polarizacdo sdo apresentadas na Figura 57 e os resultados compilados na
Tabela 20.
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Figura 57 - Curvas de Polarizacdo das ligas Mg, L2, L2R, L4 e L4R em solucdo de Kokubo a 36,5 °C, autor

Tabela 20 - Resultados dos ensaios eletroquimicos em solugdo de Kokubo a 36,5 °C, autor.

Liga Ecorr (MV) leorr (MA/CM?)
Mg -1990 3,13 x 10
L2 -1764 6,88 x 10
L2R -1768 2,14 x 102
L4 -1756 6,47 x 10

L4R -1750 6,49 x 10

A Figura 58 (a) mostra os resultados de tamanho de gréo e icorr aplicados na Equacéo
(2), que apresentou um valor um valor da constante B de -3,637, negativo que segundo Halston
é um fendmeno que € controlado pela passivacdo, ou melhor, quanto menor o tamanho de grédo
mais rapido sera formado o filme e menor sera o icorr, € a direita (b) 0 mesmo resultado apenas
observando a tendéncia da queda do icorr conforme se reduz o tamanho de grdo. As amostras Mg
e L2R apresentaram comportamentos de B positivo, uma ndo passivagdo, porque atingiram
valores acima de 10 pA/cm? o que pode explicar o baixo R? 0,68 que foi encontrado na equagéo
em (), as amostras L2, L4 e LR4 apresentaram valores abaixo de 10 pA/cm? que indica um B

negativo e uma corrosdo inicial passivada (Feng Y. 2019) outro fator que provavelmente afetou
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0 comportamento da curva sdo efeitos dos tratamentos térmicos aliados aos teores de zinco

diferentes.
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Figura 58 -Resultados de icorr € tamanho de grdo das ligas Mg, L2, L2r, L4 e L4R, (a) aplicag8o dos resultados a

Equagio (2) e (b) tamanho de gréo e icorr em fungéo das ligas do estudo, autor.
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5.4. Microdureza Vickers.

A Figura 59 apresenta os resultados da medicdo de microdureza Vickers para as ligas
estudadas, 39,1+2,2 (Mg), 56,4+1,1 (L2), 62,3+1,2 (L2R), 64,2+1,2 (L4) e 67,9£1,40 (L4R).
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Figura 59 - Microdureza Vickers das ligas Mg, L2, L2R, L4 e L4R, autor.

5.5. Nanoindentacéo das ligas Mg, L2, L2R, L4 e L4R.

Curvas tipicas de profundidade de penetragdo e carga de penetragdo das ligas estudas com pico de carga

de indentacdo sdo mostradas na Figura 60. A Tabela 21 mostra os valores de deformacéo total (ht), que sdo a soma

de deformacdo plastica (hp) e deformacéo elastica (he), sob carga de pico de indentagdo de 253 mN. Observando

se os resultados: as deformacdes totais e plasticas decrescem conforme se adiciona zinco na composicéo quimica

e submete-se 0 material a tratamento térmico. Por outro lado, a relacdo deformacéo elastica sobre a deformacéo

plastica vai aumentando conforme se adiciona zinco na composi¢do e trata-se termicamente.
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Figura 60 — Curvas de profundidade de penetragdo de carga de penetracdo das ligas (valore médios) Mg, L2,

L2R, L4 e L4R em ensaio de Nanoindentacéo, autor.
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Tabela 21 - Deformacgdes das ligas Mg, L2, L2R, L4 e L4R em ensaio de Nanoindentacdo para carga de 253 mN.

Caraa Deformacéo Deformacéo Deformacao he/h
Liga F (r%N) Total, Pléastica, he/ht (%) Elastica, (f%)t
he (um) hp (Lm) he (um)

Mg 5,03+0,10 4,52+0,13 89,8 0,51+0,01 10,1

L2 4,47+0,09 3,81+0,10 85,2 0,66+0,01 14,8

L2R 4,11+0,07 3,52+0,08 85,6 0,59+0,01 14,4

253
L4 4,0740,09 3,48+0,05 85,5 0,59+0,01 14,5
L4R 3,89+0,02 3,29+0,05 84,6 0,60+0,01 15,4

A Tabela 22 mostra a dureza de indentacdo (Hit), dureza de Vickers e mddulo de
elasticidade (E) valores que foram calculados a partir das curvas de profundidade da penetracéo
da carga de penetragdo Figura 60. A Liga Mg exibiu a menor dureza 38,7+£1,02, que
incrementou na liga L2 para o valor de 50,7 £0,9 HV *, provavelmente associado a redugao do
tamanho de grdo e as segundas fases formadas e quando comparada com as demais ligas obteve
uma menor dureza, provavelmente associados a elevada deformacéo plastica ocorrida e um Hit
(resisténcia a deformacdo permanente) baixo. Além disso, o L4R possui a maior dureza Vickers
66,8+2,7 HV * e valor alto de Hit de 723,5 MPa. Os mddulos elésticos das ligas estavam na
faixa de 30,2-33,8 GPa, valor préximo obtido para 0osso humano (10-20 GPa) (W. Du 2018).

Tabela 22 - Resultados da caraterizagdo mecanica por Nanoindentacdo das ligas Mg, L2, L2R, L4, L4R, autor

Liga Hit (MPa) HV* (HV) E (GPa)
Mg 419,2+11,2 38,7+1,02 30,2+1.0
L2 548,6+9,9 50,7+0.9 32.4+0.3
L2R 667.2+21.4 61.6+1.9 32.5+0.6
L4 657.1+17.8 60.7+1.6 33.1+0.5
L4R 723.5+29.8 66.8+2.7 33.8+0.6

As ligas de magneésio possuem sistemas cristalino hexagonal compacto (HCP) - Mg,
onde a baixa ductilidade do magnésio esta associada as caracteristicas inerentes a estrutura do
HCP que tém ndo possui sistemas de escorregamento ativos a temperatura ambiente (Bian D.
2016) (Wu Z. 2015). Além disso, o limite de escoamento das ligas de magnésio sdo muito
sensiveis aos gréos, conforme descrito na lei de Hall-Petch, Equacdo (3), que se aplica na

previsdo do comportamento limite de escoamento ou dureza/tamanho de gréo (Seung H.C.P.
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2003). O Hit e fungdo da dureza no ensaio de nanoindentacdo, Equacdo (4), é uma propriedade

que pode ser vinculada a resisténcia ao escoamento dos materiais e 0 menor tamanho de gréo

foi obtido para a liga L4R e segundo a lei de Hall-Petch pode estar associado ao maior valor de

hit adquirido. Na Figura 61 os resultados obtidos foram utilizados para ajustar os valores dos

tamanhos de grdos e os valores de Hit obtidos para as ligas Mg, L2, L2R, L4 e L4R
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Figura 61 - Relacdo entre tamanho de grdo e Hit das ligas Mg, L2, L2R, L4 e L4R, (a) com aplicacdo da lei de

Hall-Petch e (b) gréfico de tamanho de grao/Hit em func&o da liga obtida, autor.

A Figura 61 (a) a equacéo descreve o comportamento com um valor de R? de 0,82 ,

mostrando uma tendéncia de queda dos valores de Hit com aumento do tamanho de gréo, e em
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(b) uma gréafico que expressa esse comportamento de que quando se reduz o tamanho de grao
e se aumenta o percentual de zinco mais os valores de Hit aumenta, essa mesma variagéo pode
ser responsavel por um valor ndo muito alto do R? do ajuste.

Quanto a quantidade ideal de elementos de liga, (Boehlert C.J. 2006) estudaram as ligas
de Mg-Zn contendo 0-4,4% em peso de Zn e concluiram que o0 Zn era um poderoso refinador
e fortalecedor de grdos para as ligas de Mg, onde o teor ideal de Zn é de 4% em peso. Parece
que esta situacdo repetido neste trabalho, onde a adicao de 4% em peso. Zn, Ca e Mn levaram
as ligas L4 e L4R a resultados de baixa profundidade de penetracdo, 0 que sugere uma
diminuicdo na deformabilidade da superficie da liga e mantendo cerca de 15% da deformacao

elastica, ou seja, uma melhora significativa nas propriedades mecénicas.
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6. CONCLUSOES

A fusdo em forno de inducéo de alta poténcia com cobertura de sais alcalinos se mostrou
eficiente no sentido de obtermos um lingote isento de defeitos de uniformidade tais como vazios
inclusdes e porosidades. Os balancos metalicos e os rendimentos metélicos das ligas obtidas
mostraram uma boa eficiéncia da cobertura por sais alcalinos. A maior dificuldade no sentido
de incorporacdo de elementos a liga ficou por conta do célcio metélico, que obteve um
rendimento na faixa de 14 a 24%, que provavelmente pode ser atribuido as condi¢cdes da matéria
prima.

A adicdo de elementos de liga a0 magnésio demonstrou-se eficiente na reducdo do
tamanho de grdo médio com adicdo de 2,06% de Zn e 0,28% de Ca na Liga L2 e de 3,91% de
Zn e 0,21% de Ca na Liga L4 reduzindo o tamanhdo de grdo do lingote de magnésio de
613,11+15,97 um para 203,774£2,01 um na liga L2 e 151,95+2,65 um na liga L4.

O tratamento térmico de solubilizacdo praticamente ndo afetou o tamanho de gréo na
liga L2 porém na liga L4 houve uma reducdo de 151,95+2,65 um para 83,61+1,61 um na liga
L4R. Outro efeito observado no tratamento térmico foi reducdo da fracdo da segunda fase que
na liga L2 era de 5,22+0,34% e passou para 1,04+0,08% na liga recozida L2R e na liga L4 era
de 6,10£0,17% e passou para 1,56+0,05% na liga recozida L4R.

As avaliacgOes das propriedades mecanicas revelaram que a adi¢do de elementos de liga
ao lingote de magnésio para formacdo das ligas L2 e L4, as tornaram mais resistentes a
deformacdo total: o lingote de magnésio obteve uma deformacéo total de 5,03+0,10um com
adicdo de elementos de liga para formacéo das ligas L2 e L4 houve uma reducéo para 4,47+0,09
pum e 4,07+£0,09 pm respectivamente. O tratamento térmico também seguiu 0 mesmo
comportamento com relagdo a resisténcia a deformacdo: o lingote de magnésio obteve uma
deformacéo total de 5,03+0,10um e com o tratamento térmico de solubilizacdo nas ligas L2 e
L4 para formagéo das ligas L2R e L4R houve uma reducao para 4,11+0,07 um e 3,89+0,01 um
respectivamente. Com esse aumento da resisténcia a deformacdo, os parametros de avaliacéo

Hit e HV* também se incrementaram: o lingote de magnésio apresentou um Hit de 419,2+11,2
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MPa, a liga L2 548,6+9,9 MPa, a liga L2R 667,2+21,4 MPa, a liga L4 657,1+17,8 MPa, a liga
L4R 723,5+29,8 MPa. Quanto a dureza de indentacdo o lingote de magnésio apresentou um
HV* de 38,7+1,0, a liga L2 50,7£0,9, a liga L2R 61,6+1,9, a liga L4 60,7+1,6, a liga L4R
66,8+2,7. Quanto ao modulo de elasticidade houve uma tendéncia a se incrementar também
conforme adigdo de elementos de liga e dos tratamentos de solubilizagdo: Quanto ao mddulo
de elasticidade as ligas apresentaram uma tendéncia a aumentar conforme se adiciona elementos
de liga e sdo tratadas termicamente as ligas: lingote de magnésio 30,2+1,0 GPa, a liga L2
32,4+0,3, a liga L2R 32,5+0,6, a liga L4 33,1+0,5, a liga L4R 33,8+0,6.

A adicéo de elementos de liga e o tratamento de solubilizagcdo se mostraram excelentes
processos para reducdo das taxas de corrosdo, controle da evolugdo do hidrogénio e até mesmo
do controle da uniformidade da morfologia da superficie da liga em SBF. As equacdes da
linearizacdo das perdas de magnésio em funcdo da raiz do tempo apresentaram coeficientes
lineares decrescentes de acordo com aumento das quantidades de elementos de liga e
tratamentos térmicos realizados, o que representa uma melhora na resisténcia a corrosao em
SBF: 6,27 para Mg, 5,74 para L2, 5,13 para L2R, 2,90 para L4 e 2,61 para L4R. Quanto aos
coeficientes angulares apresentaram comportamento crescentes de acordo com aumento das
quantidades de elementos de liga e tratamentos térmicos: 0,07 para Mg, 0,08 para L2, 0,10 para
L2R, 0,17 para L4 e 0,15 para L4R o que reforca a polarizacdo, na parte final do ensaio, nas
ligas que mais corroeram no inicio do processo.

Os ensaios eletroquimicos reforcam os resultados de degradacdo: Ecor para as ligas
aumenta conforme crescem o0s percentuais de zinco e se trata termicamente as ligas,
Mg<L2<LR2<L4<LA4R, indicando um aumento da melhora da resisténcia a corroséo. O icorr
tende a diminuir, Mg>L2R>L2>L4R>L4, conforme se aumenta o percentual de zinco a
resisténcia a corrosdo aumenta com a queda dos valores da corrente de corrosdo. Nos produtos
da corrosdo as analises de EDS e EDX identificaram a presenca de Mg(OH)2 e uma série de
elementos: oxigénio, magnésio, calcio, fosforo, sddio, zinco, manganés que evidenciam uma
complexidade na formacgéo dos produtos da corrosdo das ligas do sistema Mg-Zn-Mn-Ca em

solucgéo de Kokubo.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Mediante aos questionamentos surgidos durante a execucao desse trabalho algumas
sugestdes para trabalhos futuros que contribuirdo muito ao enriquecimento dessa linha de
trabalho.

e Aprimorar a metodologia de obtencdo de resultados de citotoxicidade, devido as
caracteristicas peculiares das ligas de Mg, que ndo possibilitam esse estudo pelas

técnicas usuais de citotoxicidade;
e Obter ligas similares as desse trabalho, porém com teores de Zn intermediarios, tais
como 3% e 5%, investigar suas propriedades e em consequéncia, modelar os efeitos do

teor de Zn na microestrutura, bem como na corrosao e propriedades mecénicas;

e Executar o processo de Prensagem em Canais Equiaxiais (PCEA) e todo o processo de

avaliacdo com material biocompativel para as ligas resultantes;

e Incluir em avaliagdes futuras das amostras a Microscopia Eletronica de Transmisséo
(MET);
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9. ANEXOS
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9.1. Fluxograma de Processamento das Ligas Mg-Zn-Mn-Ca

Fluxograma de Processamento das Ligas Mg-Zn-Mn-Ca
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9.2. Comparativo de Varios Autores das Taxas de Degradacdo em mm/ano, (Lu Y. 2014) (Wei L. 2020).
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9.3.. Simulacéo Gréfica da Icorr da Curva do Ensaio Eletroquimico da Yu Lu para o Tratamento de 400 °C por 24 horas
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9.4. Microdureza Vickers X Ultramicrodureza Vickers
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