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RESUMO: O presente estudo teve como objetivo avaliar as propriedades
de corrosao por imersio e a evolugio de hidrogénio de duas ligas nao
comerciais de magnésio (Mg-39Ca ¢ Mg-3Gd-5Ca) desenvolvidas
para utilizacio como  implantes  bioabsorviveis. Foram realizados
ensaios de corrosdo por imersio e captagio de hidrogénio. As andlises
Joram realizadas nas amostras antes ¢ apds o tratamento térmico de
homaogeneizacio a 400 °C durante 10 horas. Os resultados mostraram

que o tratamento térmico de homog la a resisténcia a

Ragao
corrosio das ligas. A liga Mg-39Ca submetida ao tratamento térmico
apresenton as menores taxas de corrosdo por imersio e a menor taxa de
evolugio de hidrogénio.
PALAVRAS-CHAVE: Liga Mg-Ca.
Corrosao por imersao. Evolugio de hidrogénio.

Liga Mg-Ca-Gd.

ABSTRACT: The present study aimed to evaluate the immersion
corrosion properties and hydrogen evolution of two non-commercial
magnesinm alloys (Mg-39Ca and Mg-3Gd-5Ca) developed for use with
bioabsorbable implants. Corrosion fests by immersion and hydrogen
uptake were performed. Analyzers were performed on samples before
and after the homogenization heat treatment at 400 °C for 10 hours.
The results showed that the homogenization heat treatment increases
the corrosion resistance of the alloys. The beat-treated Mg-39Ca alloy
presented the lowest rates of immersion corrosion and the lowest evolution
rate of hydrogen.

KEYWORDS: Mg-Ca alloy. Mg-Ca-Gd alloy. Corrosion by
immersion. Hydrogen evolution.

1. Introducao

O Magnésio (Mg), por apresentar baixa
resisténcia a corrosao, normalmente é usado na
forma de liga para melhorar esta propriedade [1].
Entre todos os metais aplicados na engenharia,
o Mg tem potencial de corrosao (E. ) de
aproximadamente -1,7 V em solu¢des contendo

Corr

ions cloreto e é o metal que possui o menor
potencial padrao (E, = 2,37 V a 25 °C) [2].
Apesar da baixa resisténcia a corrosio para
aplicacdo na engenharia, na area dos biomateriais
a elevada taxa de degradagao caracteristica do
Mg e suas ligas possuem propriedades adequadas

para emprego como implantes bioabsorviveis.
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A principal vantagem destes implantes é o fato
de ser desnecessaria uma segunda cirurgia
para sua remocgdo, reduzindo ou excluindo
os inconvenientes a longo prazo apresentados
por implantes permanentes [2,3]. No entanto,
as aplicacoes das ligas a base de Mg ainda sio
modestas devido as altas taxas de degradagao e
consequente perda de propriedades mecanicas
em ambientes com niveis de pH entre 7,4 e 7,6,
que condiz com o pH de sistemas fisiolégicos
[4]. Outra caracteristica das ligas de Mg é que,
ao reagir com solugoes aquosas, ¢ produzido gas
hidrogénio podendo resultar na formagao de
bolsas de gds na area implantada [5].

Portanto, apesar da corrosio do Mg ser
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interessante do ponto de vista de fabricacao
de implantes absorviveis, a corrosio pode ser
muito rdpida e nao fornecer tempo habil para
o organismo consolidar a fratura e ocorrer a
regeneragdo 6ssea. Esta a razao da importancia
dos elementos de liga que serao adicionados ao
Mg para modificar sua resisténcia a corrosiao
e controlar as reagdes envolvidas no processo
durante a degradagao.

2. Metodologia

No presente trabalho foram estudadas
duas novas composi¢oes de ligas a base de Mg:
magnésio-calcio (Mg-Ca) e magnésio-calcio-
gadolinio (Mg-Ca-Gd). As ligas foram fabricadas
por fundigao pelo grupo do Professor Dexue Liu
(Lanzhou University of Technology, Lanzhou
- China) e fornecidas na forma de barras. As
barras das ligas no estado como fundidas foram
cortadas nas dimensoes de 1,0 x 1,0 x 0,1 cm.
Para os cortes foi utilizada a cortadeira modelo
Brillant 210 e o disco de Corindon com 0,6 mm
de espessura (ATM - GmbH).

Antes dos ensaios de corrosao, as amostras
foram submetidas a polimento da superficie
semelhante a4  preparagio  metalografica.
Inicialmente, foram usadas lixas de carboneto
de silicio (SiC) de granulometria 320 (Arotec),
seguido pelo polimento com pasta de diamante
(Struers) de 9 pm, 6 pm e 3pm. O polimento foi
finalizado com silica coloidal (Struers).

Para o ensaio de imersao, foram utilizadas
3 amostras de cada liga. As amostras tiveram
suas dimensoes medidas com um paquimetro
(para calculo da area de superficie) e suas
massas quantificadas em uma balanga analitica

do modelo Ohaus Adventurer da Toledo, com

precisio de 3 casas decimais. Em seguida,

cada amostra foi inserida em um tubo que foi
preenchido com 50 mL de soro fisiolégico e os
tubos foram armazenados em estufa a 36 °C.
Ap6s 24 horas de imersdo, as amostras foram
dos
limpas em solugdo dcida a base de H,SO, e

retiradas tubos, lavadas, fotografadas,
pesadas novamente. Os tubos tiveram suas
solugoes trocadas por novas e as amostras foram
imersas mais uma vez. Esse procedimento foi
realizado 3 vezes (24, 48 e 72 horas). Este ensaio
foi uma adaptacao da Norma Técnica NACE/
ASTM TMO0169 GO0031 12A Standard Guide
for Laboratory Immersion Corrosion Testing of
Metals uma vez que ainda ndo existem Normas
especificas para as aplicagdes em questao.

Para a captagao de hidrogénio (H,) a amostra
foi imersa em NaCl (9 mg/mL) e coberta com um
funil cuja saida dava para o interior de um tubo
graduado. Esse tubo também estava cheio de
soro fisiolégico e conforme o hidrogénio ia sendo
liberado ele ocupava o espago do soro no interior
do tubo fazendo o nivel de solu¢do baixar. Apos
17 horas de imersao o ensaio foi finalizado. O
volume de liquido deslocado foi considerado
como sendo o volume de hidrogénio produzido.
Este ensaio foi baseado na metodologia proposta
por SONG [6].

3. Resultados e discussao

Nas figuras 1-A, B e C sio mostradas as
amostras de Mg-39Ca nao homogeneizada apés
o ensaio de degradagao durante 24, 48 e 72 horas
de imersiao em solucido salina. Pode-se observar
que a corrosdo ocorreu em toda a superficie
das amostras, porém com profundidades de
penetracdo heterogénea. Apés as 72 horas
de ensaio foi dificil de remover a amostra da
imersio sem ocorrer a fratura. Como pode-se
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observar na figura 1-C, a liga ficou reduzida a
uma pequena por¢ao de material sem qualquer
semelhanca com a forma cilindrica inicial. Nas
figuras 1-D, E e F sio mostradas as imagens de
uma amostra da mesma liga apds o tratamento
de homogeneizagdo com imersio durante 24,
48 e 72 horas, respectivamente. A corrosao
também ocorreu por toda a superficie. Em uma
analise visual verificou-se que a degradagao apés
o tratamento térmico de homogeneizagio foi
mais homogénea e com menor perda de massa
em relacdo a antes da homogeneizacao (figuras
1-A, B e C). A corrosao foi homogénea em toda
a superficie da amostra sem torna-la fragil
permitindo o manuseio apds o ensaio.

Mg-39Ca |

24h B)

D) 4 24h | E)

Fig. 1 - Amostras da liga Mg-39Ca apds 24, 48 e 72 horas de
imersao em soro fisiol6gico a 36 °C. Imagens A, B e C antes
do tratamento térmico de homogeneizagao e D, E e F ap6s
a homogeneizagao.

48h | F) 72h

A corrosao da liga Mg-5Gd-3Ca sem
tratamento térmico foi homogénea (figuras
2-A, B e C). Na amostra Mg-5Gd-3Ca ocorreu a
deposi¢iao de 6xido branco na superficie, o qual
nao foi identificado na amostra Mg-39Ca.

Nas figuras 2-D, E e F sdao mostradas as
imagens das amostras homogeneizada apés
24, 48 e 72 horas de imersdo. Visualmente,

os grupos de amostras com e sem tratamento
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térmico sofreram corrosdes com comportamento
similares sem grandes diferencas na quantidade
de material degradado.

Mg-5Gd-3Ca |

A)

|

. F
Fig. 2 - Amostras da liga Mg-5Gd-3Ca ap6s 24, 48 e 72 horas
de imersdao em soro fisiologico a 36 °C. Imagens A, B e C
referentes antes do tratamento térmico de homogeneizagao
e D, E e F ap6s a homogeneizagao.

No grafico da figura 3 sido apresentados
os dados da evolugio da perda de massa em
funcao do tempo de imersao das amostras. Os
valores sao referentes a massa de material no
periodo do ensaio em relacio a massa inicial,
por isso todas os valores das massas iniciais das
amostras iniciam em 100%. A perda de massa
apresentou um comportamento linear. Com
a aplicagao de regressoes foi possivel obter as
equacoes das retas e fazer extrapolacao dos
resultados. Para a amostra Mg-39Ca no estado
como nao homogeneizada, a relagdo entre
a perda de massa e o tempo de imersio foi
M=-1,27xh+101,84, onde M é a massa (em mg)
e h o tempo de imersdo em horas. Para a amostra
ap6s o tratamento de homogeneizagao, a equagao
for M=—-0,66xh+106,02. No caso da amostra
Mg-5Gd-3Ca foram encontradas as equagoes
M=-0,81xh+99,17 (nao homogeneizada) e M=
—0,67xh+99,30 (homogeneizada).
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Fig. 3 — Perda da massa da amostra em fungdo do tempo de
imersdo em soro fisioldgico. Amostras ndo homogeneizadas
(NH) e homogeneizadas (H).

Na tabela 1 sao apresentados os valores dos
parametros das equagoes da reta calculados para
cada uma das 4 condi¢bes de ensaio. A quarta
coluna é uma estimativa da extrapolagao para um
tempo de 500 horas de ensaio. Todos os valores
sao negativos, indicando a perda de massa da
amostra. A ordem decrescente de perda de massa
foi a Mg-39Ca (NH), seguida por Mg-5Gd-3Ca
(NH), Mg-5Gd-3Ca (H) e Mg-39Ca (H).

Tab. 1 — Equacoes das retas obtidas por regressao linear da
variacao da perda de massa em fungao do tempo de imersao
em soro fisiolégico das ligas nao homogeneizada (NH) e
homogeneizada (H).

Mg-39Ca
Equacao da reta h =500 h
NH M =1,27Xh + 101,84 -533,16
H M = 0,66 x h + 106,02 -223,98
Mg-5Gd-3Ca
Equacao da reta h =500 h
NH M =-0,81xh + 99,17 -305,83
H M =-0,67 x h + 93,30 -235,70

Para estimar as taxas de corrosao foi utilizada
a equacao 1 proposta pela norma NACE TM0169/
G3l1-12a:

k—w
Taxa de corrosao = ——— (1)
AreaT —D

Onde,

K: constante para obter a taxa em mm/ano

W: perda de massa, em gramas

Area: area, em cm?

T: tempo de imersdo, em horas

D: densidade, em g/cm?

A taxa de corrosdo da liga Mg-39Ca sem
tratamento térmico foi de aproximadamente
284,49 mm/ano. A liga Mg-5Gd-3Ca
apresentou taxa de corrosio de 153,11 mm/
ano no estado antes da homogeneizagao. Apds
o tratamento térmico de homogeneizagao a
liga Mg-39Ca apresentou taxa de corrosao de
133,35 mm/ano e a Mg-5Gd-3Ca 119,97 mm/
ano. Embora a menor perda de massa em
funcdo do tempo seja a da liga Mg-39Ca (H)
(tabela 1 e figura 3), a menor estimativa de
taxa de corrosao calculada pela equacao 1 foi
a da liga Mg-5Gd-3Ca (H). A causa provavel
desse resultado é a diferenca de densidade das
ligas. A liga Mg-5Gd-3Ca possui densidade
levemente mais elevada, de 1,79g/cm? e a liga
Mg-39Ca, 1,65g/cm?.

Os resultados mostraram que a liga sem
adicdo de gadolinio apresentou degradagao
superior (cerca de 1,8 vezes) no estado nao
homogeneizada. As amostras homogeneizadas
da liga Mg-39Ca apresentaram taxa de
corrosao semelhante a liga com Gd. Analisando
as ligas individualmente, observou-se que com
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o tratamento térmico ocorreu queda de 53%
na taxa de corrosio da amostra Mg-39Ca. Este
resultado mostra que o tratamento térmico
aumenta a resisténcia a corrosao desta liga. No
grafico da figura 4, estdo indicadas as taxas de
corrosao com as barras de desvio padrao para
cada material em cada condi¢ao de tratamento.

EZZ20(NH) R (NH)
00 I CH) 00 I (H)

2504 2504

200+ 2004

160+ 150

100 100

Taxa de corrosao {(mm/ano)

50 50

04 -

Mg-5Gd-3Ca Mg-39Ca

Fig. 4 - Taxas de corrosio médias (mm/ano) das ligas, nio
homogeneizada (NH) e homogeneizada (H).

Na figura 5 sao apresentadas as imagens
dos ensaios de captagdo de H, para as amostras
da liga Mg-39Ca, antes e ap6s o tratamento
térmico de homogeneizacdo, onde as setas
vermelhas indicam as posi¢oes das amostras.
A figura 5-A é referente ao momento inicial da
imersao da amostra, sem tratamento térmico.
Desde o momento em que a amostra foiinserida
no recipiente contendo soro fisiolégico, houve
a evolucao de bolhas com fluxo visivel a olho
nu. Observou-se que ap6s 17 horas de imersao,
as amostras da liga Mg-39Ca (NH) estavam
completamente degradadas e, por este
motivo, o tempo de ensaio foi interrompido

e padronizado para este tempo. O volume
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de H, captado, foi aproximadamente 38 mL,
apresentando a maior produgao de hidrogénio
entre todas as amostras.

Mostra-se na figura 5-C a amostra Mg-39Ca
(H) ap6s a homogeneizacao. Pode-se observar
que o comportamento foi totalmente diferente
em relacao as amostras MG-39Ca (NH). Desde
a imersao da amostra houve pouca liberacao de
H, e ap6s 17 horas a amostra ainda apresentava
No detalhe do
canto inferior direito, pode-se ver a amostra

volume solido consideravel.

seca e fora da solugdo. Foram detectados
poucos pontos de corrosao na superficie, mas
sem afetar a integridade fisica da amostra. A
captagao de H, neste caso foi de 17 mL.

Ainda na figura 5, mostra-se as imagens do
ensaio paraaamostra Mg-5Gd-3Ca antes e apds
a homogeneizacao. Na figura 5-E, o momento
inicial da imersao da liga sem tratamento
térmico e na figura 5-F a mesma amostra
ap6s 17 horas. Quando a amostra foi imersa,
houve a formacio de um fluxo de bolhas,
porém em menor quantidade que a amostra
Mg-39Ca (NH). O eletrdlito ficou turvo com
um tom esbranquigado e a amostra ao ser
retirada e seca, estava com pontos de corrosao
e identificada a deposi¢ao de um 6xido branco
na superficie. A captagio de H2 foi de 31mL.
Pode-se observar na figura 5-G a amostra da
liga Mg-5Gd-3Ca ap6s a homogeneizacdo e no
momento inicial da imersao. O comportamento
foi semelhante ao anterior. Apés 17 horas
(figura 5-H), o eletrélito apresentava alteracdo
na cor e a amostra ao ser retirada e seca,
também apresentava deposicio de um o6xido
branco. A captagao de H, neste caso foi de 27,5
mL apresentando a terceira maior produgio
de hidrogénio.
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Fig. 5 — Ensaios de captagao de hidrogénio. (A) inicio do
ensaio da amostra Mg-39Ca sem tratamento térmico; (B)
ap6s 17 horas de imersao, mostrando a amostra totalmente
desfeita; (C) amostra com tratamento térmico no inicio do
ensaio; (D) amostra ap6s 17 horas de imersao com poucos
danos superficiais; (E) inicio do ensaio da amostra Mg-5Gd-
3Ca sem tratamento térmico; (F) amostra Mg-5Gd-3Ca ap6s
17 horas de imersio; (G) amostra com tratamento térmico

no inicio do ensaio e (H) apds 17 horas de imersao.

Os dados da variacao da liberagdo de hidrogénio
com o tempo de ensaios sdo mostrados na figura 6.
As retas indicam a variagdo do volume de H, (mL)
em func¢do do tempo (horas) de imersdo em soro
fisiologico, com as respectivas equacdes das retas.
A amostra que apresentou a maior evolugdo de
hidrogénio foi a Mg-39Ca (NH) e a equagdo da reta
foi V,,=2,21xtempo(h). A situagdo que apresentou
a segunda maior producdo de hidrogénio foi para a
amostra Mg-5Gd-3Ca (NH), com a equagdo da reta
V,,=1.82xtempo(h). No caso da Mg-5Gd-3Ca (H),
a producdo de hidrogénio ficou em terceiro lugar
com equacgdo da reta V,=1,62xtempo(h). Por fim, a
amostra Mg-39Ca (H) apresentou o melhor resultado,
com menor produg¢do de hidrogénio e equagdo da reta
V,,=1,03xtempo(h). A produgdo de H, pela amostra
Mg-39Ca (H) foi inferior a 50% da amostra Mg-5Gd-
3Ca (H) que apresentou a menor resisténcia a corrosao.

= = Mg-39Ca (NH)

804 v =221 xtempofh)

- — Mg-5Gd-3Ca (NH)

V=182 x tempo(h) -
30| ——Mg-39Ca (H) & -
V.= 1,03 x tempaih) -

20 | = Mg-5Gd-3Ca (H)
V,.=162xte

Velume de H, (ml)

0 5 10 15 20
Tempo (h)

Fig. 6 — Captacdo de hidrogénio (mL) em fungao do tempo
(horas) e as equagdes que regem as retas.

5. Conclusoes

- O tratamento térmico de homogeneizacao
das ligas Mg-5Gd-3Ca e Mg-39Ca aumenta a
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resisténcia a degradacao em solugao salina e em que produziu menor evolucao de gas hidrogénio
soro fisiolégico. entre as quatro condigdes. O tratamento térmico

- As ligas sem adi¢do de Gd apresentaram  reduziu a produgio de H2 em 50% para esta
melhor resisténcia a corrosdo com o tratamento

. ~~  amostra.
térmico com queda de 53% na taxa de corrosao
em relagdo a sem tratamento térmico. .
- A liga Mg-5Gd-3Ca apresentou reducao de Agrademmentﬂs
22% na taxa de corrosao. Os autores agradecem ao PPGCM/IME e

- A amostra Mg-39Ca homogeneizada foi a CNPq (141884/2017-7).
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