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RESUMO

Apesar das ligas de magnésio possuirem elevada razéo resisténcia mecanica/massa, seu uso
ainda é limitado devido a caracteristica do magnésio ser muito suscetivel a corrosdo. No entanto, para
aplicacBes como biomateriais, especificamente tratando-se de placas para fixagdo de fraturas faciais em
criancas e adolescentes, esta propriedade é de extremo interesse, desde que as ligas ndo degradem mais
rapido que o tempo de regeneragdo da fratura. O presente estudo tem como objetivo avaliar as
propriedades de corroséo e tribocorrosdo de duas ligas a base de magnésio desenvolvidas para
utilizacdo como implantes bioabsorviveis. As ligas sem (Mg-Ca) e com o elemento terra rara
(Mg-Ca-Gd) ndo sdo comerciais e foram especialmente produzidas para o presente trabalho,
caracterizando uma pesquisa inédita. Estas ligas foram caracterizadas por meio da analise
quimica por fluorescéncia de raios-X e espectroscopia de energia dispersiva, analise
metalogréafica e difracdo de raios-X para determinacdo das fases. Em seguida foram realizados
ensaios de corrosdo via polarizagdo potenciodinamica, perda de massa e captacdo de
hidrogénio, por fim foram executados os ensaios de tribocorrosdo. Todas as analises foram
realizadas nas amostras antes e apds homogeneizacéo a 400°C, durante 10 horas. Os resultados
mostraram que a amostra Mg-Ca-Gd submetida ao tratamento térmico apresentou as menores
taxas de corroséo via polarizacgdo potenciodindmica e perda de massa. Todavia, a liga sem Gd
apresentou a melhor resisténcia a corrosdo apds o tratamento térmico. A amostra Mg-Ca,
também, submetida a tratamento térmico apresentou a menor taxa de evolucgdo de hidrogénio e
maior resisténcia a tribocorroséo.
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ABSTRACT

Although magnesium alloys have a high ratio mechanical strength/mass, their use is still
very limited because magnesium is very susceptible to corrosion. However in the field of
biomaterials, specifically for plaques for fixation of maxilo-facial fractures in children and
teenagers, this property is of extreme interest. However, the goal of this work is to develop
alloys that do not degrade faster than the fracture regeneration time. This study evaluates the
corrosion and tribocorrosion properties of two new magnesium based alloy compositions for
use as biodegradable implants. Two alloys with different compositions (Mg-Ca and Mg-Ca-
Gd) were manufactured to order resulting in an unpublished research. These alloys were
characterized by chemical analysis by x-ray fluorescence and dispersive energy spectroscopy,
metallographic analysis and x-ray diffraction for phase determination. Afterwards, corrosion
tests were carried out through potentiodynamic polarization, mass loss and hydrogen captation.
Finally, the tribocorrosion tests were performed. All analyzes were performed on samples pre
and post homogenization at 400°C for 10 hours. The results indicated that the sample Mg-Ca-
Gd that was subjected to heat treatment showed the lowest corrosion rates through
potentiodynamic polarization and mass loss. However, the best results obtained due to the heat
treatments were for the samples without the presence of Gd. The Mg-Ca sample, also submitted
to heat treatment presented the best results of hydrogen captation and tribocorrosion.
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1 INTRODUCAO

Devido a caracteristica de possuir elevada razéo resisténcia mecanica/massa, as ligas de
magnésio (Mg) apresentam grande interesse para aplicagdes na engenharia, destacando na area
de transporte (SONG e ATRENS, 1999). Porém, algumas particularidades (como a alta
reatividade) limitam suas aplicacfes em detrimento do aluminio (Al).

Existem varios processos para obtencdo do magnésio, todos apresentam dificuldades e
custo elevado (POLMEAR, 2005). No que se refere a corrosdo, 0 Mg é um metal muito reativo
e possui 0 menor potencial padrdo (E° = -2,37 V a 25 °C) entre todos os metais aplicados na
engenharia com um potencial de corrosédo (Ecor) de aproximadamente -1,7 V em solucgdes
contendo ions cloreto (SONG e ATRENS, 1999). Logo, sua resisténcia a corrosao é muito baixa
e quase sempre é usado na forma de liga para melhorar essa propriedade (STAIGER et al.
2006).

Apesar da baixa resisténcia a corrosao para aplicacdo na engenharia, no campo dos
biomateriais a elevada taxa de degradacdo caracteristica do Mg e suas ligas possuem
propriedades adequadas para emprego como implantes bioabsorviveis. A principal vantagem
destes implantes é o fato de ser desnecessaria uma segunda cirurgia para sua remocao,
reduzindo ou excluindo problemas a longo prazo causados por implantes permanentes
(STAIGER etal. 2006; CHEN et al., 2014). Além da caracteristica de bioabsorcao, a toxicidade
do Mg ndo é um problema j& que o corpo humano necessita de doses diarias entre 300 e 400
mg para funcionar corretamente (SONG e ATRENS, 1999; STAIGER et al. 2006; SONG,
2007). Esta seria a principal vantagem dos implantes de Mg em comparagdo aos implantes
bioabsorviveis a base de polimeros. Outra caracteristica importante € que o Mg possui
propriedades fisicas e mecanicas similares as do 0sso (STAIGER et al. 2006) e foi comprovado
que implantes a base de Mg estimulam o crescimento de 0sso novo na regido onde foram
implantados (WITTE et al., 2006). No entanto, as aplicagdes dessas ligas ainda sdo muito
modestas devido as altas taxas de degradacdo e consequente perda de propriedades mecénicas
em ambientes com niveis de pH entre 7,4 e 7,6, que condiz com o pH de sistemas fisioldgicos
(KANNAN e RAMAN, 2008).

Um método gréafico desenvolvido por Pourbaix, que relaciona pH e potencial, permite que

se possa prever as condigdes em que ocorrerdo corrosao, imunidade ou passividade de um
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metal, mas ndo permite prever a velocidade das reacfes de corrosdo. (GENTIL, 2007).
Observando o diagrama de Pourbaix para o sistema Mg-agua (FIG. 1) (POURBAIX, 1974) a
regido de passivacdo para o metal puro estd acima do pH 11e a regido de corrosdo abrange o
pH fisioldgico com valores de potenciais de corrosdo esperados para a situacao de biocorrosao.
A regido de corrosdo é muito mais abrangente que as outras regides, demonstrando o quao
suscetivel a degradacdo é o Mg. Outra desvantagem das ligas de Mg é que, ao reagir com
solucgdes aquosas, é produzido gas hidrogénio podendo resultar na formacao de bolsas de gas,
na area implantada (PERSAUD-SHARMA e MCGORON, 2012).
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FIG. 1 Diagrama de Pourbaix para o sistema Mg-agua a 25° C.
Fonte: Adaptado de Pourbaix, 1974.

Apesar da corrosdo do Mg ser interessante do ponto de vista de fabricagdo de implantes
absorviveis, essa corrosdo pode ser muito rapida e ndo fornecer tempo habil a fratura para
ocorrer a regeneracdo levando a apoptose das células. Por esta razdo, a importancia da selecédo
dos elementos de liga que serdo adicionados ao Mg para modificar sua resisténcia a corroséo e
controlar as reagdes envolvidas no processo durante a degradagéo.

Existem vérias ligas de magnésio com a adi¢do de calcio. O Ca é um elemento quimico
que também & necessario ao corpo humano e suas interagcbes com o sistema biologico sdo bem
conhecidas. O que se busca no presente trabalho é a combinagédo da liga Mg-Ca com outros
elementos e novos teores que possam retardar o efeito da corrosdo, permitindo que a

regeneragdo da fratura ocorra de modo adequado.
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1.1 POSICIONAMENTO DO TRABALHO PROPOSTO

Dentro do contexto exposto, a proposta deste trabalho é determinar as propriedades de
corrosao e tribocorrosdo de ligas magnésio-calcio-gadolinio (Mg-Ca-Gd) e magnésio-célcio
(Mg-Ca) e propor novas composicdes. Existem estudos relativos a corrosdo das ligas Mg-Ca
ou da Mg-TR e Mg-Ca-TR, no entanto as ligas que serdo estudadas neste trabalho foram
produzidas sob encomenda acarretando em uma pesquisa inédita. Os estudos relativos a

tribocorroséo das ligas de Mg, que serdo tema deste trabalho, séo escassos na literatura.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar as propriedades de degradacdo das ligas Mg-Ca-Gd e Mg-Ca com novas

composigoes.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos sdo 0s mesmos para as 2 ligas a serem estudadas neste trabalho:

(a) Caracterizacdo da microestrutura;

(b) Caracterizacdo da composicao quimica;

(c) Determinacdo das fases e percentuais das fases por difracdo de raios-X (DRX);

(d) Avaliacdo da resisténcia a corrosao por meio de ensaios de polarizacdo potenciodinamica,
perda de massa e captacdo de hidrogénio e,

(e) Awvaliacdo da resisténcia a tribocorrosao.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 MAGNESIO COMO BIOMATERIAL

A baixa resisténcia a corrosdo do Mg esta diretamente relacionada com dois aspectos: (i)
baixa razéo de Pilling-Bedworth e (ii) possibilidade de corrosdo galvanica interna.

As propriedades da camada de 6xido formada entre o metal e 0 meio determina a
velocidade da corrosao. Para facilitar esta analise existe a razdo de Pilling-Bedworth, a qual
relaciona o volume de 6xido com o volume do metal oxidado. Se a relacdo for menor que 1, a
pelicula é porosa e 0 metal é rapidamente oxidado. Quando a relacdo é maior que 1, a pelicula
é ndo-porosa e 0 metal é mais resistente a corrosdo (GENTIL, 2007). A relacdo é expressa pela

Equacéo 1.

Vexi Md i
Rpp = 24 = Equagcdo 1

Vinetal n'm:D

Onde,

M: massa molecular do 6xido

D: massa especifica do 6xido

m: massa atdmica do metal

n: nimero de atomos metalicos na formula molecular do 6xido

d: massa especifica do metal.

O oxido MgO formado na superficie do metal puro ou da liga possui razdo de
Pilling-Bedworth de 0,81, indicando que o 6xido é formado por um filme poroso. Com o
crescimento deste filme, ele tende a degradar e fraturar ndo apresentando prote¢cdo (GENTIL,
2007 e SAMANIEGO et al., 2014).

O fato do Mg ser um metal ativo e possuir o menor potencial padrdo (E), a 25°C, entre
todos os metais de engenharia (= 2,37 V), como mostrado na FIG. 2 (SONG e ATRENS,

1999), favorece a corrosdo galvanica. Isto porque quando dois metais, com diferentes
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potenciais, em contato e na presenca de eletrélito, a diferenca de potencial induz atransferéncia
de elétrons.
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FIG. 2 Série eletroquimica dos principais metais de engenharia.
Fonte: Adaptado de Song e Atrens, 1999.

A corrosdo galvanica ocorre, principalmente, devido ao contato entre diferentes metais mas
também pode ocorrer internamente em uma mesma liga em razdo da diferenca de potencial
entre as fases presentes ou outra heterogeneidade. Essa é uma questdo importante quando se
tratam das ligas de Mg para serem utilizadas em biomateriais. Existem trés consideracdes que
devem ser feitas ao selecionar os elementos de liga que sdo adicionados a0 magnésio:

i.  Garantir que os produtos da corrosdo ndo sejam téxicos ao organismo humano. Para
isso, os elementos de liga liberados durante a degradagdo devem ser absorvidos pelos
tecidos da vizinhanca ou dissolvidos para excrecdo via renal. Portanto, devem ser
excluidos elementos que causem intoxicagdo ao figado ou qualquer tipo de alergias em
humanos (Poinern et al., 2012). Os elementos que sdo severamente tOxicos ou,
conhecidamente, que causam alergias e hepatotoxicidade, séo: Be, Ba, Pb, Cd, Th, Al,
V, Cr, Co, Ni, Cu, La, Ce e Pr. Ja os elementos encontrados no corpo humano e que nao
sdo toxicos (Ca, Mn, Zn, Sn, Si) sdo adequados para uso como elementos de liga.

ii.  Analisar a influéncia desses elementos nas propriedades mecéanicas da liga (YANG et
al., 2008).

iii.  Verificar a influéncia dos elementos na corrosdo da liga. Os elementos considerados
ideais si0 os que possuem E° com valores proximos ao potencial do Mg e, quando

formam fases intermetéalicas, estas também precisam ter o potencial préoximo desse
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valor. Assim, é reduzida a possibilidade de ocorrer corrosdo galvanica internamente
(CHEN et al., 2014).

Biologicamente, a presenca de elementos como o ferro, niquel e cobre em biomateriais,
servindo como regides catodicas, podem ter resultados negativos. Estes podem ser casos
classicos de corrosdo galvanica através da formacdo de células de corrosdo no interior do
material. Certamente, na presenca de duas fases distintas, ocorrera preferencialmente a
dissolucdo do material anddico, enquanto que o catodico permanecera protegido. Dependendo
dos elementos de liga adicionados, podem ocorrer problemas (como intoxicacdes dos rins,
figado e bago) se o elemento for absorvido via rea¢fes enzimaticas, metabdlicas ou catabdlicas.
(TORTORA e GRABKOWSKI, 2002; PERSAUD-SHARMA e MCGORON, 2012). Portanto,
guanto mais afastado na série eletroquimica estiver um elemento em relacdo ao Mg maior sera
a probabilidade de corrosao galvanica.

O diametro atbmico do Mg (0,3203 nm) é favoravel para solubilizar outros elementos.
Geralmente, quanto maior o limite de solubilidade, mais homogeneamente o elemento de liga
pode se dispersar em um material, enquanto baixos limites de solubilidade irdo favorecer a
formacdo de fases separadas. Em relacdo aos elementos terras raras, que € um dos focos deste
trabalho, pode-se dividir em duas categorias de acordo com sua solubilidade no Mg: (i) alta
solubilidade (Y, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu) e (ii) solubilidade limitada (Nd, La, Ce, Pr
Sm e Eu). No caso do gadolinio (Gd), este elemento possui a solubilidade méxima mais alta
(23,49 %p) (CHEN et al., 2014 e YANG et al., 2012).

Uma vez que a resisténcia mecanica e a fratura dos metais sdo superiores a dos polimeros
e ceramicas, eles sdo largamente utilizados no campo biomédico. Outro ponto forte, é que esses
materiais mantém sua integridade mecanica durante o processo de cicatrizacdo. Porém, alguns
metais como ligas a base de niquel-titanio (Ni-Ti), liberam produtos toxicos durante a corrosao
causando reacOes alérgicas. Grande parte das proteses e implantes sdo fabricados utilizando
acos inoxidaveis, titanio (Ti) e suas ligas e ligas a base de cobalto-cromo (Co-Cr). No entanto,
todas estas ligas possuem modulo de elasticidade muito diferente do osso podendo induzir a
reabsorcao 0ssea. Em alguns casos com absorgéo severa do 0sso ha necessidade de remocao da
protese/implante antes do tempo previsto e/ou antes de desempenhar a funcéo para qual foram
projetados (HU et al., 2012; SHADANBAZ e DIAS, 2012).

Na TAB. 1 séo apresentados dados comparativos de algumas propriedades do magnésio
com o titanio e com o PLA (poliécido latico), os quais sdo materiais utilizados na fabricacdo de
placas para estabilizacdo de fraturas 6sseas. A densidade do magnésio é a mais baixa entre 0s
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metais e essa é uma de suas principais vantagens na comparagao com o titanio. O PLA, que €
um polimero bioabsorvivel, possui densidade menor que o magnésio, modulo de elasticidade
baixo, porém, apresenta baixa resisténcia a tracdo. O médulo de elasticidade do osso cortical,
esta por volta de 13,7 GPa e o ideal é que o material utilizado para fabricacdo do implante ndo
seja muito diferente deste valor para evitar o stress shielding (ou absor¢do dssea). Sendo assim,
0 magnésio possui um mdédulo mais adequado que o titanio. Quanto a resisténcia a tracdo, o
titanio possui 0 maior valor seguido pelo magnésio e 0 PLA, com a menor resisténcia.
Nenhum material atende a todas as caracteristicas necessarias para a fabricacdo de um
implante. No entanto, fazendo uma andlise das principais propriedades, o magnésio é o que

mais se enquadra ou, pelo menos, ndo apresenta caracteristicas negativas neste aspecto.

TAB. 1 Comparac0es das densidades (p), modulo de elasticidade (E) e resisténcia a
tracdo do magnésio, titanio cp e PLA.

. Resisténcia a
3
Material p (g/cm?) E (GPa) tracéio (MPa)
Magnésio @ 1,78 45 90-220
Titanio cp @ 451 102,7-104,1 315-700
PLA® 1,21-1,25 3,5 59

Fonte: @ ASM Metal Handbook Properties and Selection: Nonferrous Alloys and Special-Purpose Materials,
Volume 2, 1990. ® Farah et al., 2016.

3.1.2 DESIGNACOES DAS LIGAS DE MAGNESIO

O sistema de designacéo das ligas de Mg, baseia-se na combinacéo de letras e nimeros. As
duas primeiras letras identificam os dois principais elementos de liga presentes, os dois digitos
seguintes indicam a quantidade desses elementos, a terceira parte diferencia ligas com a mesma
porcentagem dos dois principais elementos e a quarta parte indica a condicdo da liga. Este

sistema foi adotado em 1948 e é descrito na TAB. 2.
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TAB. 2 Sistema ASTM de nomenclatura das ligas de magnésio.

Primeira parte

Segunda parte

Terceira parte

Quiarta parte

Cadigo de duas letras
representando os dois
principais elementos de
liga em ordem
decrescente de
porcentagem (ou
alfabética se as
porcentagens forem

Consiste em dois
algarismos
correspondentes as
porcentagens dos dois
principais elementos de
liga arredondadas na
mesma ordem da
designacdo da primeira

Consiste em uma

letra a medida que

as composicgoes se
tornam padréo

Consiste de uma
letra seguida de um
namero (separada
por um hifen da
terceira parte)

iguais) parte
F - como fabricada
O —recozida
H10 e H11 -
ligeiramente
A — Aluminio endurecido
B - Bismuto H23, H24, e H26 —
C - Cobre endurecida por
D — Cadmio deformacao e
E — Terra-rara parcialmente
F — Ferro recozida
G — Magnésio T4 — tratada
H — Toério termicamente por
K — Zirconio solubilizagéo
L —Litio A NUmeros inteiros Letras, exceto 1 e O TS5 —apenas
M — Manganés envelhecida
N — Niquel artificialmente
P — Chumbo T6 — tratada
Q — Prata termicamente por
R — Cromo solubilizagdo e
S —Silicio envelhecida
T — Estanho artificialmente
W — ltrio T8 — tratada
Y — Antimbnio termicamente por
Z—Zinco solubilizacéo,
trabalhada a frio e
envelhecida

artificialmente

Fonte: Adaptado de ASM Metal Handbook Properties and Selection: Nonferrous Alloys and Special-Purpose

Materials, Volume 2, 1990.

Por exemplo, no caso de uma liga denominada AZ91D: contém 9% de aluminio, 1% de

zinco e 0 D indica que esta liga € a quarta da série contendo 9%Al e 1%Zn.
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3.1.3 APLICACOES DO MAGNESIO COMO BIOMATERIAL BIOABSORVIVEL

Para que um metal seja considerado bioabsorvivel é necessario que ele sofra corroséo
gradual in vivo, com uma resposta adequada do hospedeiro em relagéo aos produtos liberados
pela degradacdo e que seja dissolvido completamente até ocorrer a cicatrizagdo do tecido.
Todavia, é essencial que os componentes de um material bioabsorvivel (MB) sejam elementos
possiveis de ser metabolizados pelo corpo humano (ZHENG et al., 2014). O grande desafio em
projetar um MB, é controlar sua taxa de dissolucédo, a qual ndo pode ocorrer totalmente antes e
nem muito depois da cicatrizagdo. Ambos 0s processos devem ocorrer simultaneamente.

Na FIG. 3 sdo mostradas algumas possiveis aplica¢6es das ligas de Mg como biomateriais.
Os stents coronarios a base dessas ligas (FIG. 3-A), ja séo fabricados e utilizados e eliminam a
necessidade de um segundo procedimento para remocdo, quando o objetivo de obstrucdo do
vaso foi alcancado. O principal campo de utilizacdo, seria para fabricacdo de clipes, elementos
de fixacdo e placas para fixacao de fraturas (todos para atender necessidades temporarias). Na
FIG. 3-B, sdo mostrados clipes para suturas internas. Devido a resisténcia mecanica superior a
de um polimero bioabsorvivel, a utilizacdo das ligas de Mg é mais adequada para este tipo de
aplicacdo. Na FIG. 3-C sdo mostrados produtos para a fixacdo temporéaria de fraturas, mas ainda
estdo na fase de protdtipos. Na FIG. 3-D € mostrado um grampo polimérico indicado para uso
no estdbmago, porém é necessaria uma ponta metalica para realizar a perfuracéo do tecido ja que
o polimero ndo tem resisténcia para isto. Como nao é adequado utilizar uma ponta a base de um
metal que ndo seja bioabsorvivel (pois poderia causar futuras lesées), foi utilizada uma liga de
Mg.

FIG. 3 Exemplos de aplicagcdes do Mg como biomaterial.
Fonte: Adaptado de Chen et al., 2014.
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3.1.4 CIRURGIA MAXILOFACIAL EM CRIANCAS E ADOLESCENTES

A utlizacdo de placas de titanio em fixacdes de fraturas faciais é aplicada ha muitos anos e
tem-se mostrado eficaz. No entanto, quando a fratura ocorre em criangas ou adolescentes que
estédo em fase de crescimento, requer consideragdes adicionais em relagdo aos adultos. Primeiro,
qguando uma placa de titanio € implantada para fixar uma fratura, a intencéo € que ela ndo seja
removida e acompanhe o paciente até o fim da vida. Em casos em que ocorram algum tipo de
rejeicdo ou qualquer outro problema que ocorrer ap0s a cirurgia ou anos depois, € necessaria
uma segunda cirurgia para a remocdo ou troca deste implante. Porém, quando a fratura ocorre
em criancas e adolescentes em fase de crescimento que ainda ndo estdo com seu cranio
totalmente formado, a utilizacéo de titanio pode tornar-se um problema. Na FIG. 4 é mostrada
uma ilustracdo das trés etapas do crescimento do cranio, desde a primeira infancia até a fase
adulta.
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FIG. 4 Crescimento do esqueleto da face desde a primeira infancia até a fase adulta.
Fonte: Morris et al., 2012.

Ao nascer, o cranio do humano € constituido de placas de 0sso intermembranoso e tecido
conjuntivo. Essa estruturagdo permite que a cabeca do bebé se deforme durante o parto e,
durante o primeiro ano de vida acomode o crescimento rapido do cérebro. Outra transformacéo
rapida ocorre entre os 3 e 5 anos, quando a circunferéncia da cabeca alcan¢a 90% do tamanho
adulto. Os 0ssos que acomodam os olhos atingem a maturidade entre 0s 5 e 7 anos. Os Ultimos

0ssos da face a alcangarem o desenvolvimento final sdo os da maxila e mandibula. A maturidade
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ocorre entre 0s 14 e 16 anos para as meninas, e entre os 16 e 18 para os meninos (MORRIS et
al., 2012).

Além das funcdes essenciais para o corpo humano como: mastigacao, fala, viséo, olfato,
respiracdo, etc., a face também tem grande influéncia estética. Logo, alteracdes na face podem
causar, além de deficiéncia em determinadas fungdes, também uma estética indesejavel que
pode trazer consequéncias fisicas e psicoldgicas.

Existem muitos trabalhos que abordam as fraturas faciais em criangas, suas causas,
principal género atingido e épocas do ano. Porém esses dados, em alguns casos, sdo muito
peculiares de cada pais com as atividades fisicas ou sociais tipicas daquele local. As causas de
fratura facial em criancas, no Brasil, sdo um tanto diferentes de outro paises. Existem dados
como ‘lesdo por arma de fogo’ e ‘agressdo fisica’ que sdo numeros que ndo entram para a
estatistica dos paises mais desenvolvidos.

SOUZA et al., 2009 analisaram um grupo de 42 pacientes infanto-juvenis, tratados no Setor
de Cirurgia Buco-Maxilo-Facial da Santa Casa de S&o Paulo, dos quais 34 eram do sexo
masculino e 8 do sexo feminino. A primeira analise feita foi sobre a topografia das fraturas

(TAB. 3) que indicou a maior incidéncia de fraturas na regido da mandibula.

TAB. 3 Frequéncia das fraturas em relacdo a topografia.

Fratura Percentual
Mandibula 71,43
Nariz 4,76
Naso-Orbito-Etmoidal 7,14
Orbita 2,38
Palato 2,38
Panfacial 4,76
Zigoma 7,14

Fonte: Adaptado de Souza et al., 2009.
Quanto a etiologia das fraturas, foi verificado que as principais causas sdo 0s acidentes

automobilisticos e quedas (TAB. 4). Também foi constatado que criangas até 5 anos sofrem

menos lesdes por estarem mais amparadas pelos pais, nessa fase da infancia.
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TAB. 4 Frequéncia das fraturas em relacdo a etiologia e a idade.

Etilologia Percentual | Média de ldade
Acidente Automobilistico 21,43 13,67
Acidente Ciclistico 14,29 10,33
Acidente Esportivo 2,38 14,00
Acidente Motociclistico 14,29 14,50
Agressdo Fisica 14,29 11,00
Desabamento de muro 2,38 11,00
Lesdo por Arma de Fogo 9,52 14,50
Queda 21,43 7,33

Fonte: Adaptado de Souza et al., 20009.

Na FIG. 5-A sdo mostrados alguns dos tipos de placas de titanio utilizadas em tratamentos
de fraturas faciais. Os formatos e modelos séo variados, abrangendo toda a regido da face, como
pode-se observar na FIG. 5-B. Além do tratamento de fraturas, as placas faciais também s&o
Uteis no caso de bebés nascidos com ma formagfes que podem ser tratadas durante o

desenvolvimento de seu cranio.

FIG. 5 Exemplos de placas para tratamento de fraturas faciais, fabricados em titanio,

(A) e possiveis locais de insercdo destes implantes (B).
Fonte: https://www.depuysynthes.com

Nos préximos topicos serdo abordados os diagramas de fases dos sistemas Mg-Ca e
Mg-Ca-Gd e as implicacdes do ponto de vista da ciéncia dos materiais.
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3.2 DIAGRAMAS DE FASES

3.2.1 SISTEMA Mg-Ca

O sistema Mg-Ca possui poucas fases e é de facil entendimento. Como pode-se observar
(FIG. 6), possui 3 pontos congruentes com reacdes: (i) L < (Mg) com ponto de fusdo do Mg
puro a 650°C, (ii) L < (BCa) com ponto de fusdo do Ca puro a 842°Ce (iii) L & Mg,Ca
com ponto de fusdo do composto Mg.Ca a 715°C. Entre os teores de 16,2 e 82 %p de Ca esta
a curva Liquidus do Mg2Ca. Nesses mesmos teores encontram-se 0s pontos eutéticos, com
reagOes: (i) L «& (Mg)+ Mg,Ca (~516,5°C) rico em Mg e (ii) L & Mg,Ca + (aCa)
(~445°C) rico em Ca, respectivamente. Existe, ainda, uma reacgdo alotrépica (Ca) < (aCa)
em aproximadamente a 443°C e 100 %p de Ca.

Aindana FIG. 6, a linha Solidus do Mg inicia no ponto de fusdo do Mg puro e termina por
volta de 1,34 %p de Ca a 516,5°C onde também é o ponto do limite de solubilidade do Ca no
Mg. Por outro lado, os pontos de limite de solubilidade do Mg no (aCa) e (BCa) sdo
negligenciaveis. Ndo ha campo de homogeneidade para o composto Mg.Ca. (NAYEB-
HASHEMI and CLARK, 1987)

Porcentual Atémico de Cilcio

1] 20 30 40 0 (-] 70 B 20 100
1000 ey br = L - r e
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E'-r-; Ponto Congruente a je'
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2 S (BCa)—w
E r
a
=
443 *C ’/’L
8 Alotropico
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=
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FIG. 6 Diagrama de fases Magnésio-Calcio (Mg-Ca).
Fonte: Adaptado de Nayeb-Hashemi e Clark, 1987.

32



Na TAB. 5 mostra-se alguns dados cristalograficos do sistema Mg-Ca. O Mg puro
apresenta estrutura hexagonal com 2 atomos contidos na célula unitéria e cujo Simbolo de
Pearson é indicado por hP2. O Mg>Ca, em sua composi¢do com 45,2 %p de Ca, também possui
estrutura hexagonal, porém com 12 atomos na célula unitéria e o Simbolo de Pearson hP12. As
duas fases pertencem ao grupo espacial P6s/mmc representado na FIG. 7.

A fase (BCa) possui estrutura ctibica de corpo centrado, 2 atomos na célula unitéria,
Simbolo de Person cl2 e grupo espacial Im3m. J4 a fase (aCa) possui estrutura ctibica de face
centrada, 4 4tomos na célula unitaria, Simbolo de Pearson cF4 e grupo espacial Fm3m (FIG.
7).

TAB. 5 Dados cristalogréaficos do sistema Mg-Ca.

Fase C&”{;F&SI'E%O’ Simbolo de Pearson Grupo espacial
(Mg) 0 hP2 P6s/mmc
Mg.Ca 45,2 hP12 P6s/mmc
(BCa) 100 cl2 Im3m
(aCa) 100 cF4 Fm3m

Fonte: Adaptado de ASM Metal Handbook Volume 3, 1992.

FETE 090 \ ®od
& & & © ;

d (f ¢ U-Q©
P6./mmc Im3m Fm3m

FIG. 7 Representacdes esquematicas dos grupos espaciais no sistema Mg-Ca.
Fonte: Innocenzi et al., 2009.
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3.2.2 SISTEMA Mg-Ca-Gd

Existem poucas informacdes sobre o sistema Mg-Ca-Gd. Como os dados publicados (por
diferentes autores) ndo diferem muito, € possivel utiliza-los como base para novas anélises.

FEI et al., 2013 fabricou sete ligas Mg-Ca-Gd com diferentes composicdes, verificou as
fases formadas, a estrutura cristalina e através calculos termodindmicos propds o diagrama
mostrado na FIG. 8 para um sistema a 400°C. A identificacdo de cada amostra que aparece no
diagrama (numeracéo de 1 a 7), encontra-se na TAB. 6, juntamente com a identificagdo de suas
fases e sua estrutura cristalina. A fase identificada como T, é uma fase em equilibrio composta
por 3 outras fases. Os autores indicaram que a solubilidade do Gd no Mg.Ca é estimada em
3%, e do Ca no MgsGd é de 3,68%.

TAB. 6 Fases nas diferentes composi¢oes das ligas Mg-Ca-Gd para o sistema a 400°C.

Amostran® | x(Mg)/% | x(Ca)/% | x(Gd)/% Fase Cristal primario

1 91,56 5,58 2,86 a-Mg+Mg.Ca+T a-Mg

2 87,62 9,25 3,13 a-Mg+Mg.Ca+T Mg.Ca
3 76,96 19,87 3,17 a-Mg+Mg.Ca+T Mg.Ca
4 94,02 0,91 5,07 0-Mg+T+MgsGd a-Mg

5 89,09 1,02 9,89 0-Mg+T+MgsGd MgsGd
6 85,2 2,77 12,03 T+ MgsGd MgsGd
7 82,59 5,17 12,24 MgsGd+T+Mg.Ca MgsGd

Fonte: Adaptado de FEI et al., 2013.

0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 Mg:Cap3s
x(Ca)

FIG. 8 Diagrama de fases ternaria magnesio-calcio-gadolinio (Mg-Ca-Gd) a 400 °C.
Fonte: Fei, et al., 2013.
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3.3 CORROSAO

3.3.1 DISSOLUCAO DO METAL

Quando um metal é imerso em uma solucdo aquosa, imediatamente inicia-se a reacao de
dissolucdo, que é genericamente descrita como a reacdo 1. Porém, a forma mais correta de

expressa-la é na forma da reacéo 2.

Me — Me** + ze Reacédo 1

Me +nH,0 - Me(H,0)%" + ze Reacéo 2

Durante este processo, sdo formados ions na solucéo e ocorre a permanéncia de elétrons
no interior do metal. Os elétrons irdo carregar eletricamente o metal e criar um campo elétrico
dentro da solucdo, fazendo com que os ions fiquem retidos na vizinhanca da interface metal-
solucdo. Apds um curto periodo de tempo estabelece-se uma situacdo de equilibrio
caracterizada pela formagdo da ‘dupla camada’ (FIG. 9). Um metal que forma dupla camada é
chamado de eletrodo.

plano de Helmholtz

interno \ plano de Helmholtz

‘/ externo

*: : propriedades
+ + normais

I

anion nao solvatado

metal

ettt b+ 4+ [T D
+

aquocation

HDL = dupla camada de Helmholtz
GCL = camada de Gouy-Chapman

FIG. 9 Esquema da dupla camada de Helmholtz.
Fonte: Wolynec, 2013.
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3.3.2 POLARIZACAO E SOBRETENSAO

Quando um eletrodo metélico estd em equilibrio, fica estabelecido um potencial de
equilibrio (Ee). Para que isto ocorra, o eletrodo ndo deve estar ligado eletricamente a nenhum
outro eletrodo ou fonte elétrica, e a reagdo eletroquimica, na superficie do metal, deve possuir

a mesma velocidade nos dois sentidos (Reacéo 3).

Ox + ze < Red Reacao 3

A esta corrente comum, da-se o nome de densidade de corrente de troca (io), onde:
o = ioxidagéo = ‘iredugéo-

Se devido a aplicacdo de um potencial externo, o Ee for alterado, diz-se que o eletrodo
sofreu polarizacdo. A extensdo da polarizacdo, medida com relacdo ao Ee, é chamada de

sobretenséo ou sobrepotencial (n) e E € o potencial resultante da polarizacéo (Equagéo 2).

n=E-E, Equacéo 2

Quando a sobretensdo possui valor positivo, a polarizacao é anddica e quando a sobretensao
possui valor negativo, a polarizacédo é catddica (FIG. 10).

E
Ef-————g-—-m—-
1), = sobretensdo anddica
Ef——ee-lao- -
1. = sobretenséo cat6dica
o K S -

FIG. 10 Esquema das posi¢Bes do potencial de equilibrio (Ee) e das faixas de sobretenséo
anddica (na) e catodica (ng).
Fonte: Wolynec, 2013.
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Através da representacdo grafica de diagramas de potencial de eletrodo (E) versus
densidade de corrente (i), € possivel observar a influéncia da polarizacdo. Esses diagramas séo
denominados curvas de polarizacdo (FIG. 11-A), onde ia = densidade de corrente anddica
(positiva) e ic = densidade de corrente catodica (negativa). Para a andlise das curvas de

polarizacdo, as densidades de corrente séo representadas em valores absolutos (FIG. 11-B).

A) B)

i 0

li

FIG. 11 Curvas de polarizacdo supondo densidades de corrente com valores relativos (a)

e com valores absolutos (b).
Fonte: Adaptado de Wolynec, 2013.

Uma maneira de relacionar sobretensdo e densidade de corrente, é através das Equacdes 3
e 4, onde ba e be sdo as inclinagbes de Tafel anddica e catddica. Logo, essas duas equacbes

podem ser simplificadas pela Equacdo 6 conhecida por Equacéo de Tafel.
nazba-logi—“ nﬁzbc-logji EquacOes 3 e 4
0 0
n= b-log'l,i| Equacéo 5
0
A Equacdo de Tafel é de natureza logaritmica, e a maneira convencionada para representar

as curvas é E versus log |i|, como mostrado na FIG. 12. Os coeficientes ba e b da equagéo, que

aparecem na imagem, séo os valores da inclinagéo da regido linear do diagrama.
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log io lOg[il
FIG. 12 Curvas de polarizacdo anddica e catodica.
Fonte: Wolynec, 2013.

3.3.3 CORROSAO ELETROQUIMICA

Para entender os fundamentos da corrosdo eletroquimica, € necessario compreender o
significado do potencial de corrosdo (Ecorr). Supondo um processo de corrosdo de um metal
(Me), envolvendo basicamente a reacdo catodica de reducdo do hidrogénio e a anddica de
dissolucdo do metal, em uma solucgéo de elevada condutividade. As reacdes terdo E. e curvas
de polarizagéo préprias, e s6 ocorrera corrosdo se Eve < En.

Para gque a reacdo de dissolucdo do metal ndo entre em equilibrio, é preciso que os elétrons
produzidos sejam removidos, e a reducdo do hidrogénio receba elétrons. Logo, se uma reagao
se utilizar dos elétrons da outra, ambas prosseguem ocorrendo simultaneamente. Para isso, €
necessario que a densidade de corrente anddica (ia) seja igual a catddica (ic), ou seja, que a carga
elétrica transferida por unidade de tempo seja igual. O sistema tera que assumir um potencial
de eletrodo intermediario entre os dois potenciais de equilibrio, correspondente a interseccéo
das duas curvas (FIG. 13). Este potencial é denominado potencial de corroséo (Ecorr). A
densidade de corrente associada a ele, é designada densidade de corrente de corrosdo (icorr),
normalmente expressa em A/cum? (GENTIL, 2007; WOLYNEC, 2013).

38
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lcorr i

FIG. 13 Representacdo esquematica por meio de curvas de polarizacéo, da corrosdo de

um metal em solu¢do aquosa.
Fonte: Adaptado de Wolynec, 2013.

3.3.4 CORROSAOQ DAS LIGAS DE MAGNESIO

A dissolucdo do Mg em ambientes aquosos, é resultado de reacdes eletroquimicas com a
agua produzindo hidréxido de magnésio e gas hidrogénio. A corrosdo envolve pares micro-
galvéanicos entre reas catddicas e anddicas.

Mg+ 2H,0 - Mg(OH), + H, (reacdo global) Reacdo 4
Mg — Mg?t + 2e~ (reagdo anddica) Reacéo 5

2H,0 + 2e~ - H, + 20H~ (reacdo catddica) Reacéo 6

Mg?* + 20H™ - Mg(OH), (formagdo de produtos) Reacéo 7
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E coerente presumir que as reagdes de corrosdo de ligas de Mg s&o similares aquelas do
Mg puro (SONG e ATRENS, 1999). Logo, o estudo da corroséo das ligas, baseia-se nas
mesmas reacdes acima.

No caso da utilizacdo de Mg e suas ligas para fabricacdo de biomateriais, a liberacédo de
hidrogénio pode ser um problema pela possibilidade de formar cavidades com gas na
vizinhancga do tecido em foi implantado o biomaterial. Analisando a reagéo 4 verifica-se que 1
g de Mg pode produzir até 1 litro de gas hidrogénio, dependendo das condi¢des da corrosdo
(NOVIANA et al., 2016). Na FIG. 14 é mostrado um esquema da formacédo dos bolsbes de
hidrogénio entre o biomaterial e o tecido humano.

B Biomaterial a base de Magnésio O Bolha de Hidrogénio

3 Ambiente fisiologico @ Filme formado na
© Célula superficie

FIG. 14 Esquema da liberacéo de hidrogénio na corrosdo do magnésio.

Fonte: Adaptado de Wu et al., 2013.

A FIG. 15 é uma representacdo esquematica do impacto eletroquimico das adicGes de
elementos de liga na corrosdo eletroquimica de ligas de Mg. Observa-se que o Ca melhora a
cinética anddica, enquanto o Gd melhora a cinética catodica.

ol ™ ™ s T ‘!» c"e:' Ca""l
Co,Pd, Tb La Ga 1
Y, Al, Fe, Ag Nd Ti Menor efeito
[ Au, Z_n Cu Gd Si na cinética
Ti, Ni, Ge anédica
Ce, Nd, La Reduz a cinética
Gd, Pr, Bi

anodica
In, Lu, Mn

Sr, Sc, Ga
Rl imeeeas Melhora a cinética anédica 4
Of As
L sb
3 § Zr. Pb l Melhora a cinética catédica ]
Sn, Ho o Mn* Ce Cu
Wk e Reduza cinelcfA\ __AI* Bi La Ni Zr Co
- Ca, Cd “Ho \ Li* Si Nd Ag Feo
He cg \ PbsnY Au ]
Menor efeito M **| | © Ti Gd Sr
S *
I"| *  Apenas para acima de Cs na cinética Sc In® Ga Pr Pd 1
*+  Apenas abaixo de Cs catodica Zn 1

asuud PITT PRI Y mi assuul T ETATRTTTT BRI ATy

1 (A/cm2)‘ ‘

FIG. 15 Representacdo esquematica do impacto eletroquimico da adi¢éo de elementos de
liga.
Fonte: Adaptado de Li et al., 2016.
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3.4 TRIBOCORROSAO

A tribocorrosdo € a juncdo de duas importantes areas de estudo dos sistemas mecanicos:
tribologia e corrosdo. Onde, a tribologia é a ciéncia que estuda a friccdo, desgaste e atrito entre
dois corpos, e a corrosdo analisa 0s aspectos eletroquimicos da degradacdo de um material em
um sistema (FIG. 16) (MATHEW et al., 2009).

/Prccesso de degradag#o total do mater\alfsuperﬁcie\

Mecinico Quimico <:| Influéncia

Tribologia Corrosio €= Area de pesquisa

Fricgdo + Ambiente
Desgaste +
Lubrificacdo

<

\ Tribocorroséo /

FIG. 16 Representacdo da tribocorrosao.

Fonte: Adaptado de Mathew et al., 2009.

A tribocorrosdo pode ser definida com um fendémeno de degradacdo da superficie de um
material onde ocorra a agdo combinada de um carregamento mecanico com o ataque corrosivo
causado pelo meio.

A tribocorrosao reune interacdes mecanicas e eletroquimicas que provocam a degradacao
dos materiais em movimentos relativos. O sistema triboldgico é composto, geralmente, por dois
materiais em friccdo, 0 meio e os produtos formados. As propriedades de cada um destes
componentes influenciam no processo, acelerando ou reduzindo a perda de material
(MATHEW et al., 2009). O que ¢ reconhecido, é que os efeitos isolados da corrosdo ou do
desgaste, quando ndo sdo associados, sdo muito mais ténues do que na tribocorrosdo (WOOD
e THAKARE, 2013).

Do ponto de vista da influéncia mecanica, existem varios modos de contatos entre dois
corpos, que podem induzir a tribocorrosdo. Esses modos de contato séo representados na FIG.
17 e sdo classificados em: deslizamento, fretting, rolante, microabraséo e impacto. O modo

denominado fretting, que esta assinalado, € o modo possivel de ocorrer em seres vivos que
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possuem proéteses e implantes. A principal diferenca entre o deslizamento e o fretting, é a
amplitude da movimentacdo. Para o caso do fretting o deslocamento € inferior a 500 pum, ou
seja, sd0 micro movimentacfes. Como 0 esquema mostra, esse contato pode acontecer entre

dois ou trés corpos com ou sem a presenca de particulas.

Modo de contato Esquema
Deslizamento
= Unidirecional
=  Reciproco
Desgaste corrosivo

Dois corpos Trés corpos

Fretting 4—_> v Amplitude s &=
MENCT gue
500 pm
[aprox.)

5

Odonteologia
Articulagbes do corpo
[quadril & joelho}

Rolante

Cdontologia
Articulagbes do corpo
[quadril e joelho)

Microabrasio 4 L Slurry

<
4

Esfera rotativa

Rolante
Graaving

Impacto

Erosgo, corrosdo
Ataque por impacto

FI1G. 17 Modos de contato na tribocorrosao.
Fonte: Adaptado de Mathew et al., 2009.

A corrosdo de uma protese ou implante é o principal motivo de rejeicdo por induzir
infeccdes causadas pela liberacdo de ions do metal (SONG et al., 2007). A denominacao dada
a tribocorroséo quando ela ocorre com 0 modo de contato fretting, € fretting-corrosion.

O comportamento da tribocorrosdo estd diretamente relacionado a trés fatores: (i)
propriedades dos materiais em contato, (ii) a mecanica do contato tribologico e (iii)
propriedades fisico-quimicas do ambiente (WOOD e THAKARE, 2013).
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3.4.1 TRIBOCORROSAO DE LIGAS DE MAGNESIO

Existem poucos trabalhos disponiveis na literatura que tratam da tribocorroséo das ligas de
Mg. No entanto, principalmente no caso de projetos de placas para fraturas faciais, esta
investigacdo é de extrema importancia. No sistema placa/parafuso havera a tribocorrosdo
mesmo que com movimentos em escala micrométrica. O simples fato de existirem movimentos
da mandibula ou crescimento dos 0sso0s, irdo propiciar essa situacao.

DEMIRCI et al., 2013 investigaram a tribocorrosédo da liga AZ91 com a superficie oxidada
por plasma (PEO) usando duas solugdes e comparou com amostras sem oxidagéo. A diferenga
de resultados entre as amostras com e sem revestimento foi expressiva. As amostras que

passaram pelo PEO apresentaram uma resisténcia a tribocorrosdo muito superior.
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4 MATERIAIS E METODOS

41 MATERIAL

No presente trabalho foram estudadas duas novas composicdes das ligas de Mg: magnésio-
calcio (Mg-Ca) e magnésio-célcio-gadolinio (Mg-Ca-Gd). As ligas foram fabricadas atraves de
fundig&o pelo grupo do Professor Dexue Liu, da China.

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O fluxograma da FIG. 18 mostra a sequéncia das etapas realizadas durante os

procedimentos experimentais do trabalho. Cada etapa seré detalhada nos proximos itens.

Recebimento das

ligas

Corte das
amostras
| |
Preparacdc Metalografica Lixamento até
completa (até o polimento) #1200
Andlise l
— quimica Ensaios de Ensaios de
Corrosio Tribocorrosgo
Difracdo de
Raios X Palarizagio
| Potenciodindmica
Anglise
Metalografica e 7
EDS | Ensaiode
Imersdo
| Captagdo de
Hidrogénio

FIG. 18 Fluxograma das etapas do procedimento experimental.
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4.3 CORTE DAS AMOSTRAS

Foram utilizadas barras fundidas das duas ligas. As amostras foram cortadas em diferentes
dimensGes, conforme a necessidade para cada ensaio. Para o corte foi utilizada a cortadeira
modelo Brillant 210 da marca ATM — GmbH, do Laboratério de Biomateriais do IME
(FIG.19-A). Mostra-se na FIG. 19-B o detalhe da amostra sendo cortada com refrigeracéo
abundante. Para os cortes foi utilizado o disco de Corindon com 0,6 mm de espessura (marca
ATM — GmbH).

-

FIG. 19 Cortadeira do Laboratério de Biomateriais (A) durante o processo de corte de
uma amostra (B).

4.4 PREPARACAO METALOGRAFICA

Para a preparacdo metalogréfica, foram testadas varias metodologias e selecionada a que
apresentou os melhores acabamentos superficiais. Optou-se por comegar o lixamento com lixa
de carboneto de silicio (SiC) de granulometria 320 (arotec) (FIG. 20-A). Para finalizar, foi
utlizado o pano MD-Largo com suspenséo de diamante de 9 um, ambos da Struers (FIG. 20-B).
O polimento foi iniciado com pasta de diamante de 3 um e em seguida foi utilizada uma pasta
de 6 um. Ambas as pastas e os panos desta etapa, foram da marca Teclago (FIG. 20-C e D). Por

fim, o polimento foi finalizado em silica coloidal com o pano OP-Chem (Struers) (FIG. 20-E).
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PASTA DE DIAMA!

e

FIG. 20 Materiais de consumo utilizados para a preparacdo metalografica. Lixas de
granulometria 320 da arotec (A), pano MD-Largo e suspenséo de diamante 9 um, da
Struers (B), panos de polimentos e pastas de diamante de 3 e 6 um, da Teclago, (Ce D) e
pano e silica coloidal da Struers (E).

Em um primeiro momento, tentou-se utilizar as lixadeiras e politrizes do Laboratério de
Metalografia no entanto, a perda de material estava sendo muito alta devido a baixa dureza das
ligas. Entdo, optou-se por preparar as amostras manualmente, sem o auxilio de equipamentos

mecanicos.

45 ANALISE DA COMPOSICAO QUIMICA

Para a realizacdo das analises quimicas qualitativas por EDS foi utilizado o equipamento
Tescan Vega Ill LV do LaCEM/PUCPR. Aplicou-se o método de mapeamento da superficie,
com distancia de trabalho de 15 mm e ampliacdo da superficie da amostra de 75 vezes.

As analises semi-quantitativas das composi¢des quimicas das amostras foram determinadas
utilizando o espectrometro de fluorescéncia de raios-X do Laboratdrio de Biomateriais do IME.
O equipamento, Epsilon 3 X'E da PANalytical, funciona com um filamento de tungsténio (W)
e anodo de prata (Ag). Sao aplicadas tensdes variadas de acordo com o0 nimero atbmico do
elemento que deseja-se verificar. NUmeros atbmicos maiores requerem tensdes mais elevadas.

As tensdes variam entre 40 kV (faixa do niquel ao molibdénio) e 5 kV (faixa do flGor ao silicio).
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Ap0s a obtencédo do espectro, cada pico foi analisado para confirmar os resultados.
Mostra-se na FIG. 21-A o equipamento durante o uso e na FIG. 21-B é apresentado o porta
amostras, na parte superior, e a embalagem dos filmes plasticos que foram inseridos na

montagem do porta amostras.

FIG. 21 Equipamento de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X do Laboratério de
Biomateriais (A), porta amostras montado para a andlise e caixa da embalagem dos
filmes plasticos onde constam as possiveis contaminacdes (B).

46 DIFRACAO DE RAIOS-X

A anélise por difracdo de raios-X foi realizada empregando um difratdmetro (Shimadzu,
DRX-7000) do LaCEM/PUCPR, com radiacdo de CuKa (L = 1,54 A), tensdo de 40 kV e
corrente elétrica de 30 mA. O objetivo desta analise foi caracterizar a estrutura cristalina das
ligas. Foi utilizada velocidade de varredura de 1 grau/minuto na faixa de 26 entre 20 e 80°. As
analises foram conduzidas nas amostras com superficies polidas.

Mostra-se na FIG. 22-A o equipamento pertencente a PUCPR e na FIG. 22-B durante a

realizacdo da anélise de uma das amostras.
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FIG. 22 Equipamento de difracdo de raios-X do LaCEM, na PUCPR, (A) e amostra
sendo analisada (B).

4.7 ANALISE METALOGRAFICA

Incialmente, foram realizadas tentativas de analise das microestruturas das ligas por
microscopia eletronica de varredura (MEV). No entanto, devido a alta reatividade das ligas, ndo
foi possivel. Foram testadas vérias tensGes no MEV para obter as imagens porém as amostras
tinham as superficies marcadas pelo feixe de elétrons (sendo possivel observar a olho nu quando
retiradas do equipamento) impossibilitando a realizagdo das imagens. Foram utilizados os
MEV’s tanto do IME quanto da PUCPR. Sendo assim, optou-se por realizar as imagens via
microscopia Optica, utilizando o microscopio do Laboratério de Biomateriais (FIG. 23). Para
realizar as imagens, as amostras passaram por todo o processo de preparacdo metalografica e
suas superficies (polidas) foram atacadas com uma solugdo de nital com 4% de acido nitrico
(VETEC) e 96% de alcool (Isofar). O tempo de exposicdo ao nital variou entre 20 e 30
segundos.
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FIG. 23 Microscdpio 6ptico do Laboratorio de Biomateriais.
4.8 ENSAIOS DE CORROSAO

Os ensaios de corrosdo foram classificados em eletroquimicos (levantamento das curvas
de polarizacdo potenciodindmica) e nao-eletroquimicos (ensaio de imersdo e captacdo de
hidrogénio).

4.8.1 POLARIZACAO POTENCIODINAMICA

Para as anélises de polarizagdo potenciodindmica, foi utlizado o potenciostato Omnimetra
Instrumentos, modelo PG — 3901 do Laboratorio de Biomateriais do IME.

A primeira etapa dos ensaios de corrosdo foi projetar e fabricar um porta amostra e uma
cuba que atendessem as solicitacGes do ensaio. Mostra-se na FIG. 24-A o porta amostra, o qual
consiste em duas pegas de nylon e um fio rigido de cobre, para fazer o contato elétrico. Essas
duas pecas foram usinadas de forma que néo ficasse folga entre elas evitando o movimento da
amostra e garantindo o isolamento da &rea ndo ensaiada da amostra. A vedagéo extra foi feita

por meio de O-ring’s. Mostra-se na FIG. 24-B a parte posterior do porta amostra montado. Na
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FIG. 24-C, a parte frontal com uma abertura circular de 4 mm de diametro (= 0,1257 cm?), para

a exposicdo da area a ser ensaiada.

A) B) Q)

e —

FIG. 24 Porta amostra, desmontado, confeccionado para 0s ensaios de corrosao,
constituido de duas pecas usinadas em nylon e um fio rigido de cobre (A). Vista
posterior do porta amostra fechado (B) e vista frontal com pequena &rea da amostra
exposta (C).

A cuba cuba foi fabricada em acrilico e na FIG. 25-A observa-se a tampa, cujas posicdes
e tamanhos dos orificios foram projetados para facilitar a montagem do sistema. O orificio
maior, a esquerda, é para a utilizacdo do termostato destinado a manter o eletrélito aquecido
durante o ensaio (= 36°C). Os orificios assinalados com CE, ER e ET sdo, respectivamente
para o contra eletrodo de platina, o eletrodo de referéncia e eletrodo de trabalho (que é a amostra
ensaiada). Ao lado direito foram feitos mais dois orificios para a insercdo de um termémetro e
um phmetro, quando necessario. Na FIG. 25-B, pode-se observar o sistema montado durante a
medicdo do OCP de uma amostra. Os eletrodos estdo todos conectados ao potenciostato que
por sua vez, esta conectado ao computador que faz a aquisi¢do dos dados.

Como eletrdlito, foi utilizado o soro fisiolégico (NaCl 9 mg/mL), o qual possui pH

préximo ao do corpo humano.
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FIG. 25 Tampa da cuba projetada para os ensaios de corrosdo, com o0s respectivos
orificios do termostato, contra eletrodo (CE), eletrodo de referéncia (ER), eletrodo de
trabalho (ET), termb6metro e phmetro (A). Cuba preparada para um ensaio, com 0s
eletrodos conectados ao potenciostato e, este, ao computador (B).

A primeira etapa dos ensaios consistiu em medir o potencial de circuito aberto (OCP) de
cada amostra. Cada liga apresenta um comportamento diferente e ndo é possivel prever o tempo
ideal para o OCP estabilizar e poder ser registrado com seguranca. No entanto, de acordo com
ensaios realizados, o tempo variou entre 15 e 30 minutos. Ap6s medido este valor, foi
especificada, no software, a faixa de varredura do ensaio que ficou em = 1,5V em relagdo ao
valor do OCP. Em seguida, foram definidas as velocidades de varredura dos ensaios, sendo
adotados os valores de 0,1 e 1 V/s. O tempo total de duragéo do ensaio considerado foi o tempo
para estabilizar o OCP mais o tempo de varredura que variou de acordo com a velocidade.
Principalmente, quando se trabalha com ligas novas, 0s primeiros ensaios servem para fazer um
reconhecimento da amostra, verificar seu comportamento e definir quais serdo os melhores

parametros para as analises.

4.8.2 ENSAIO DE IMERSAO

Para 0 ensaio de imersdo, foram cortadas 3 amostras de cada liga. As amostras foram
lixadas em lixa de SiC (apenas granulometria de 320), tiveram suas dimensdes medidas com
um paquimetro (para calculo da &rea de superficie) e suas massas quantificadas em uma balanca
analitica do modelo Ohaus Adventurer da Toledo, com precisao de 3 casas decimais.

Em seguida, cada amostra foi inserida em um tubo que foi preenchido com 50 mL de soro
fisiol6gico e os tubos foram armazenados em estufa a 36 °C (FIG. 26).
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FIG. 26 Amostras do ensaio de corrosao por perda de massa, imersas em NaCl, dentro
da estufa a 36 °C.

Apbs 24 horas de imersdo, as amostras foram retiradas dos tubos, lavadas, fotografadas,
limpas em solucdo acida e pesadas novamente. Os tubos tiveram suas solucdes trocadas por
novas e as amostras foram imersas novamente. Esse procedimento foi realizado 3 vezes (24, 48
e 72 horas). Este ensaio foi uma adaptacdo da norma NACE/ASTM TMO0169 G0031 12A
Standard Guide for Laboratory Immersion Corrosion Testing of Metals uma vez que ainda ndo
existem normas especificas para as aplicacdes em questao.

Ao final do ensaio de 72 horas de imerséo, as amostras foram submetidas a nova analise
quimica de espectrometria de fluorescéncia de raios-X para comparar com a composicao

quimica inicial.
4.8.3 CAPTACAO DE HIDROGENIO (H2)

Este ensaio consiste em quantificar o hidrogénio liberado durante a corroséo das ligas e
calcular a taxa de corrosdo. E montado um sistema relativamente simples, como o da FIG. 27.
A amostra foi imersa em NaCl (9 mg/mL), coberta com um funil cuja saida dava para o interior
de um tubo graduado (FIG. 27-A). Esse tubo também estava cheio de soro fisiologico e
conforme o hidrogénio ia sendo liberado, ele ocupava o espago do soro no interior do tubo
fazendo o nivel baixar (FIG. 27-B). Apos 17 horas de imersdo o ensaio foi finalizado. Sendo
assim, o volume de liquido deslocado seria 0 volume de hidrogénio produzido (FIG. 27-C).

Este ensaio foi baseado na metodologia proposta por SONG et al., 2001.
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(A) (B) (Q)

FIG. 27 Esquema ilustrativo do ensaio da captacdo do Hidrogénio.

4.9 ENSAIOS DE TRIBOCORROSAO

Para o0s ensaios de tribocorrosdo, foi empregado um tribdbmetro universal (CSM
Instruments) e uma cuba de poliacetal (Delrin®) especialmente fabricada para adaptacdo no
equipamento.

A principal dificuldade encontrada neste ensaio foi obter o contato elétrico entre a amostra
e 0 potenciostato. Por este motivo as amostras foram embutidas na embutidora metalografica
(PR25, Leco) do Laboratério de metalografia da PUCPR (FIG. 28-A), utilizando a resina
ConduFast da Struers (FIG. 28-B). Esta resina possui p6 de ferro e conduz eletricidade,
facilitando muito o ensaio. Para evitar que o ferro da resina prejudicasse o0 ensaio, a superficie
da amostra foi pintada com uma tinta esmalte, deixando exposta apenas uma area de 1cm? da
superficie da liga ensaiada. A resina ficou totalmente protegida. Mostra-se na FIG. 28-C a
imgem das amostras embutidas na resina condutora.

Na FIG. 28-D pode-se observar o sistema desmontado, constituido por: cuba, um anel de
vedacao que € inserido entre a cuba e amostra e o fio elétrico que foi colado com um pequeno
pedaco de fio de cobre, na parte posterior da amostra. Na FIG. 28-E € mostrada a parte posterior
do sistema montado e isolado com um pedaco de plastico adesivo. Por fim, mostra-se na FIG.

28-F a vista superior do sistema pronto para ser fixado no tribdmetro.
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FIG. 28 Embutidora metalografica (PR25, Leco) do Laboratorio de Metalografia da
PUCPR (A). Resina ConduFast, da Struers, (B) e amostras embutidas (C). Cuba
desmontada antes do ensaio (D), vista inferior (E) e superior da cuba montada (f).

A cuba foi fixada na plataforma por meio de quatro elementos de fixa¢cdo em forma de “L”
e 4 parafusos Allen de aco inoxidavel. Ao apertar esses parafusos, 0 O-ring é pressionado contra
a amostra, vedando a cuba. Na FIG. 29-A mostra-se a cuba fixada ao tribbmetro e na FIG. 29-
B uma imagem mais proxima onde, pode-se observar os eletrodos imersos na solucdo. Para o
ensaio de cada amostra foram utilizados 70 mL de solucdo de SBF. Na FIG. 29-C mostra-se 0
sistema pronto para o inicio do ensaio, com os computadores usados na aquisicao de dados do

tribbmetro e do potenciostato.

FIG. 29 Tribdmetro preparado para o ensaio (A), detalhe da cuba montada na
plataforma (B) e tribdmetro conectado aos computadores que realizaram a aquisi¢ao
simulténea dos dados tribologicos e de corroséo (C).
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A primeira etapa do teste consistiu na montagem do sistema e da programacdo do
potenciostato para monitorar o potencial de circuito aberto (OCP) da amostra imersa durante
15 minutos. Apos este periodo o potencial final foi registrado. O valor de OCP final foi aplicado
entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho (amostra) e a corrente de corrosao (icorr)
que passava através do eletrodo de trabalho foi monitorada.

A deteccdo amperométrica foi iniciada, e apds um tempo de 58 segundos foi iniciado o
ensaio tribolégico com deslizamento linear-reciproco. A deteccao continuou por 2 minutos apés
0 término da movimentacao.

Os ensaios foram realizados com carga normal de 3 N. Os ensaios foram repetidos trés
vezes para cada amostra. A amplitude de cada deslocamento foi de aproximadamente 1,0 mm.
A frequéncia foi mantida em 1 Hz. O ensaio foi interrompido apds o deslizamento de 5 metros.
Como contra corpo foi utilizada uma esfera de alumina (Al>O3) de 6,0 mm de diametro.

Mostra-se na FIG. 30 uma representacdo esquematica de como foram feitos 0s contatos
elétricos da tribocorroséo.

Potenciostato

ET

FIG. 30 Representacdo esquematica das ligacGes entre os eletrodos e o potenciostato
durante o ensaio de tribocorroséo.

Todos os ensaios de tribocorrosdo foram conduzidos no Laboratorio de Tribologia da
PUCPR.
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4.10 TRATAMENTO TERMICO DE HOMOGENEIZACAO

As amostras analisadas foram recebidas no estado bruto de fuséo e, por esse motivo, optou-
se por realizar tratamento térmico de homogeneizacdes das ligas utilizando os pardmetros
citados em outros trabalhos. Os ensaios de corroséo e tribocorroséo foram realizados antes e
apos as homogeneizagoes.

Para o tratamento térmico de homogeneizacdo foi utilizado o forno tubular do Laboratorio
de Ensaios Mecanicos do IME. Mostra-se na FIG. 31 o forno Nobody Materials Seience and
Technology modelo NBD-01200. As amostras foram tratadas a 500°C, durante 10 horas em

atmosfera inerte e resfriadas em agua.

FIG. 31 Forno tubular utilizado nos tratamentos térmicos de homogeneizacao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ANALISE DA COMPOSICAO QUIMICA E CALCULO DAS DENSIDADES

Com os resultados das analises quimicas semi-quantitativas (via fluorescéncia de raios-X),
verificou-se que a liga Mg-Ca-Gd era composta por aproximadamente 91,320 %p de magnésio,
3,407 %p de célcio, 4,727 %p de gadolinio. Para a liga Mg-Ca a composicao foi de 60,837 %p
de magnésio e 38,744 %p de célcio.

Conhecendo-se as densidades tedricas do Mg (1,74 g/cm?), Ca (1,53 g/cm?) e Gd (7,52
g/cm3) e as massas iniciais das amostras, foi possivel calcular as densidades tedricas das ligas.
O procedimento das analises quimicas foi feito em triplicata para obter um resultado mais
confiavel. As densidades tedricas encontradas foram de 1,79 g/cm3 para a liga de Mg-Ca-Gd e
1,65 g/cm?® para a liga de Mg-Ca. A densidade da liga Mg-Ca-Gd foi maior que a do Mg puro,
e a densidade da liga Mg-Ca foi menor que a do Mg puro. Também foram calculados 0s novos
valores de massa atdmica das ligas que ficaram diferentes do Mg puro (24,3 u.m.a.). Todos 0s

resultados estdo apresentados na TAB. 7.

TAB. 7 Composic¢des quimicas das ligas Mg-Ca-Gd e Mg-Ca, antes dos ensaios de
corrosdo, com suas respectivas densidades (g/cm?3) e massas atbmicas (u.m.a.) calculadas.
Anidlise quimica

liea % p Densidade Massa atomica
g (% a) calculada (g/cm?3) calculada (u.m.a.)
Mg Ca Gd
91,3 3,41 4,73
Mg-Ca-Gd ’ ’ ’ 1,79 30,99
(97,0) (2,15) (0,833)
60,8 38,7 -
Mg-Ca ’ ’ 1,65 30,31
(92,45) (7,55) -

Muitos autores consideram os valores da densidade e da massa atdmica do Mg puro para
realizar os calculos das taxas de corrosdao. No entanto, optou-se por calcular os valores para que
as taxas de corroséo ficassem mais proximas do valor real.

Considerando as composi¢des em peso obtidas no material em questdo, as ligas foram
denominadas de: Mg-39Ca e Mg-5Gd-3Ca.
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5.2 DIFRACAO DE RAIOS-X

No difratograma obtido antes das homogeneizacGes foram identificados 22 picos para a
amostra Mg-39Ca. Na TAB. 8 sdo mostrados os valores dos angulos 20 (°), distancias
interplanares (nm), indices de Miller (hkl) e fases identificadas. Foram identificadas duas fases:
Mg (matriz) e MgzCa (precipitado). Ainda na TAB. 8, também sdo listados os 11 picos

indexados para a amostra Mg-5Gd-3Ca onde a Unica fase identificada foi Mg puro.

TAB. 8 Picos indexados para as amostras Mg-39Ca e Mg-5Gd-3Ca, na analise antes da
homogeneizacéo, valores dos angulos 20, distancias interplanares (d), indices de Miller
(hKI) e as fases identificadas.

Pico Mg-39Ca Mg-5Gd-3Ca

20 (°) d (nm) h k | Fase 20 (°) d (nm) h k | Fase
1 28,54 0,3124 1 1 0 MgCa| 3213 0,2783 1 0 0 Mg
2 31,11 0,2872 1 0 3 Mg:Ca 34,4 0,2604 0 0 2 Mg
3 32,16 0,2781 1 00 Mg 36,67 0,2448 1 01 Mg
4 33,68 0,2658 1 1 2 MgCa | 47,71 0,1904 1 0 2 Mg
5 34,28 0,2613 0 0 2 Mg 57,23 0,1608 1 10 Mg
6 36,55 0,2456 1 01 Mg 62,98 0,1474 1 0 3 Mg
7 37,46 0,2398 2 0 2 MgCa | 6722 0,1391 2 0 0 Mg
8 39,27 0,2292 1 0 4 Mg.Ca | 6848 0,1368 1 1 2 Mg
9 47,74 0,1903 1 0 2 Mg 69,94 0,1343 2 01 Mg
10 50,62 0,1801 3 0 0 MgLCa | 7236 0,1304 0 0 4 Mg
11 52,28 0,1748 2 1 3 Mg:Ca 77,8 0,1226 2 0 2 Mg
12 53,79 0,1702 3 0 2 Mg.Ca
13 56,66 0,1623 2 0 5 MgCa
14 57,27 0,1607 1 10 Mg
15 59,24 0,1558 2 2 0 Mg.Ca
16 63,02 0,1473 1 03 Mg
17 64,98 0,1434 2 0 0 MgCa
18 67,25 0,1391 2 0 0 Mg
19 68,61 0,1366 1 12 Mg
20 69,97 0,1343 2 01 Mg
21 72,54 0,1302 0 0 4 Mg
22 77,69 0,1228 2 0 2 Mg
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Os difratogramas obtidos apés os tratamentos térmicos de homogeneizacgao apresentaram

menor nimero de picos, mas as fases foram as mesmas, como € mostrado na TAB. 9.

TAB. 9 Picos indexados para as amostras Mg-39Ca e Mg-5Gd-3Ca, na analise pos
homogeneizacao, valores dos angulos 20, distancias interplanares (d), indices de Miller
(hkl) e as fases identificadas.

Pico Mg-39Ca Mg-5Gd-3Ca

20 (°) d (nm) h k | Fase 20 (°) d (nm) h k | Fase
1 28,67 0,31111 1 1 0 Mg.Ca 32,06 0,2789 1 0 0 Mg
2 31,42 0,284479 1 0 3 Mg:Ca 34,29 0,2613 0 0 2 Mg
3 32,31 0,276843 100 Mg 36,36 0,2469 1 01 Mg
4 33,69 0,265812 1 1 2 Mg.Ca 47,63 0,1908 1 0 2 Mg
5 33,84 0,264668 0 0 2 Mg 57,26 0,1607 1 1 0 Mg
6 36,51 0,245902 101 Mg 62,9 0,1476 1 0 3 Mg
7 37,67 0,238592 2 0 2 MgCa 67,19 0,1392 2 0 0 Mg
8 47,82 0,190051 10 2 Mg 68,46 0,1369 1 1 2 Mg
9 52,5 0,174158 2 1 3 Mg:Ca 69,79 0,1346 2 01 Mg
10 54,13 0,169292 3 0 2 Mg.Ca
11 57,25 0,160785 110 Mg
12 59,47 0,155302 2 2 0 Mg:Ca
13 63,03 0,147359 1 0 3 Mg
14 64,96 0,14344 2 0 0 Mg:Ca
15 68,66 0,136585 11 2 Mg
16 70,59 0,133316 2 01 Mg

Mostra-se na FIG. 32 as estruturas cristalinas das duas fases identificadas, juntamente com

os valores médios dos parametros da estrutura cristalina.

a~0,6261 nm Mg,Ca a ~0,3209 nm Mg
b ~ 0,6162 nm b ~ 0,3209 nm ¢
¢~ 1,0157 nm g = ggo ¢~ 0,5210 nm "‘»

,_b

P63 /mmc

y = 120°

P63 /mmc

o =90°
, B=90°
y=120°

FIG. 32 Parametros das estruturas do Mg2Ca (esquerda) e do Mg (direita).
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Mostra-se na FIG. 33 os difratogramas obtidos e indexados com emprego dos padrdes

ICDD [01-073-5122] para 0 Mg.Ca e [00-035-0821] para o0 Mg utilizando o software Match!.
Observa-se a repeticdo da maioria dos picos nas duas condicdes, havendo diferencas apenas nas

intensidades.

| (u.a.)

Mg-5Gd-3Ca

20
FIG. 33 Difratogramas obtidos para as amostras de Mg-39Ca e Mg-5Gd-3Ca, antes e
depois das homogeneizagdes das ligas. Resultados indexados de acordo com os padroes
ICDD [01-073-5122] para a liga calcio magnésio (Mg2Ca) e [00-035-0821] magnésio.

No que se refere a liga Mg-39Ca, os resultados sdo compativeis com o diagrama de fases.
No diagrama até aproximadamente 45 % em peso de calcio existem as fases Mg e Mg.Ca. O
resultado obtido no presente trabalho corrobora os disponiveis na literatura. (NIE e MUDDLE,

2017; WAN et al., 2008; LIU et al., 2015)
Foi realizada a analise de Rietveld, também, utilizando o software Match!. Os percentuais

encontrados para cada fase s&éo mostrados na TAB. 10. Ap0s o tratamento térmico o teor da fase

Mg2Ca foi reduzido em 50%, aumentando o teor da fase a-Mg.
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TAB. 10 Analise quantitativa das fases presentes na liga Mg-39Ca antes e ap6s o
tratamento térmico de homogeneizacao.

Liga Condicao a-Mg (%) Mg.Ca (%)
Antes da homogeneizacao 58,6 41,4
Mg- .
g-39Ca Ap06s a homogeneizagdo 77,2 22,8

Quanto a liga Mg-5Gd-3Ca, a andlise dos resultados envolveu um pouco mais de cautela
por se tratar de um sistema ternario. As fases intermetalicas mais comuns que aparecerem
nessas ligas sdo a Mg»Ca, MgsGd e MgsGd. Segundo a literatura, as ligas contendo célcio e
elementos terras raras, podem ou ndo apresentar estas fases, dependendo das concentragdes dos
elementos e da adicdo de outros elementos quimicos.

FEI et al., 2013 identificaram as fases presentes em sistemas a 400°C com diferentes
composicdes das ligas Mg-Ca-RE (RE = Gd, Nd). Os autores constataram que apenas as ligas
com teores superiores a 3,8% em atomos de Gd apresentam presenca de intermetalicos do tipo
MgxGd. No caso a liga no presente trabalho possui 0,833% em atomos de Gd. Logo, ndo ha
previsdo de formacdo de intermetalicos do tipo MgxGd. A auséncia da fase Mg.Ca esta
relacionada com o percentual de Gd na liga Mg-5Gd-3Ca. No diagrama de fase, a liga usada no
presente trabalho esta na regido onde ndo ocorre a formacdo deste intermetalico. Como pode-
se observar na FIG. 34, o ponto em vermelho indica a posicao da liga, ela esta fora das regides

de precipitados de acordo com os diagramas disponiveis na literatura.

Mg-5Gd-3Ca
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FIG. 34 Localizacéo da liga Mg-5Gd-3Ca no sistema ternario de acordo com o
percentual atdmico.
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Tratando-se das ligas Mg-Ca com elementos adicionais, existem varios trabalhos que
mostram a presenca destes intermetalicos. Gui et al. em 2016 prepararam uma liga denominada
GZKM-1 com composicdo de 98,26 %Mg, 0,50%Gd, 1,07%Zn e 0,12%Zr em percentuais
atomicos. As analises de DRX indicaram a presenca das fases a-Mg, B-(Mg, Zn)3Gd. Também
em 2016, Tang et al. analisaram a liga Mg-8Gd-4Y-1Nd-1Zr (composi¢cGes em peso) e
encontraram as fases a-Mg e MgsosRE. LUO et al., em 2018 demonstraram que a liga de
composicdo 93,77%Mg, 2,50%Gd e 3,73%Nd (percentuais atdbmicos) apresentam as fases
a-Mg e MgsGd. Portanto, o surgimento de intermetalicos exige alguns critérios nas

composicdes de Ca e Gd ou a presenca de outros elementos.

53 ANALISE METALOGRAFICA E EDS

Mostra-se na FIG. 35 as imagens de microscopia Optica da amostra antes e apds 0s
tratamentos térmicos de homogeneizacdo. Nas FIG. 35-A e B sdo mostradas as morfologias das
amostras antes da homogeneizagéo. E possivel observar a presenca de duas fases. Apesar da
amostra estar no estado como fundida, ela ndo apresentou a estrutura tipica bruta de fusdo
(dendritica).

Mostra-se nas FIG. 35-C e D as morfologias da amostra ap0s o tratamento térmico de
homogeneizagdo. As morfologias mostradas corroboram os resultados de Rietveld, os quais
indicaram que houve queda no teor da fase Mg.Ca, percebe-se uma leve mudanca na morfologia
das fases.

A amostra da liga Mg-5Gd-3Ca ndo homogeneizada apresentou a estrutura dendritica tipica
de bruta de fusdo (FIG. 36-A e B). Apds a homogeneizac¢do observou-se o desaparecimento da

estrutura dendritica e a formacéo de contornos dos grdos bem definidos (FIG. 36-C e D).
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FIG. 35 Microestrutura da liga Mg-39Ca antes (A, B) a apds (C, D) o tratamento
térmico de homogeneizacéo.
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FIG. 36 Microestrutura da liga Mg-5-Gd-3Ca antes (A, B) a apés (C, D) o tratamento
térmico de homogeneizacéo.
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O mapeamento da composi¢do quimica com a microssonda EDS para a liga Mg-39Ca é
mostrado na FIG. 37, onde foi detectada a presenca de Mg, O, Ca e C. Possivelmente, o C é
proveniente da resina durante a preparacao metalografica. Apos a homogeneizacao, a diferenca
foi que ndo houve deteccdo de Ca. Provavelmente pela reducdo da fase intermetélica, como

mostrado anteriormente e pelo aumento da espessura da camada de éxido de magnésio.

Mg-39Ca

Mg Kal_2

Pré Homogeneizacao

500pm
Mg Kal_2

O Kal C Kal_2

Pés Homogeneizacao

on w1

500um

500pum

500pm

FIG. 37 Mapeamento de EDS realizado nas superficies das amostras de Mg-39Ca, antes
e apds a homogeneizacao.

As andlises qualitativas dos teores de cada elemento sdo apresentadas na TAB. 11. Pode-se
verificar a auséncia do elemento Ca e aumento do teor de O. Devido ao tratamento térmico ha

um aumento na quantidade de 6xidos na superficie da amostra.

TAB. 11 Percentuais dos elementos quimicos na analise quimica semiquantitativa com
EDS das amostras da liga Mg-39Ca antes e apds a homogeneizagéo.

- _— Mg @) Ca C
s Ol %6p)  (%p)  (%6p)  (%p)

Antes da homogeneizacdo 37 36 <1 26

Mg-39Ca Ap6s a homogeneizacao 3 49 - 48

A andlise de EDS para a liga Mg-5Gd-3Ca na condicao antes do tratamento térmico de

homogeneizacdo indicou a presenca dos mesmos elementos Mg, O, Ca e C sem a presenca de
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Gd (FIG. 38). Na condigcdo de homogeneizada néo foi detectado o Ca e detectou-se a presenca
de Gd.

Mg-5Gd-3Ca

Mg Kal_2 _ Ca Kal C Kal_2

il X

C Kal_2 Gd Ma

x EET

FIG. 38 Mapeamento dos elementos quimicos na analise quimica semiquantitativa com
EDS das amostras de Mg-5Gd-3Ca, antes e ap6s homogeneizacao.
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Mg Kal_2
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1mm

A andlise semiquantitativa mostrada na TAB. 12 indica a auséncia do Gd antes do
tratamento térmico e a deteccdo de um teor de 1,2 % p ap6s o tratamento térmico. Também nédo
houve a deteccdo do Ca apds do tratamento térmico e queda consideravel no teor de O. Isto
pode indicar que a camada de 6xido formada nessa amostra apds o tratamento térmico foi
diferente ao da liga Mg-39Ca. Pode ter ocorrido uma mudanca no tipo de 6xido para um menos

aderente ou menos homogéneo.

TAB. 12 Percentuais dos elementos quimicos na analise quimica semiquantitativa com
EDS das amostras da liga Mg-5Gd-3Ca antes e ap0s o tratamento térmico de
homogeneizacao.

. o~ Mg @) Ca C Gd
Lga Condigao (%p) (%p) (%p)  (%p)  (%p)
Antes da homogeneizacdo 41 33 1 25 -
Mg-5Gd-3Ca Apobs a homogeneizacao 73 11 - 15 1
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5.4 POLARIZACAO POTENCIODINAMICA (PPD)

As curvas obtidas nos ensaios de polarizacdo sdo mostradas na FIG. 39. Foram levantadas
curvas de polarizacao das ligas antes do tratamento térmico de homogeneizacdo (NH) e ap6s a
homogeneizacdo (H) com duas taxas de varreduras (rapida e lenta). Foram obtidas 4 curvas
para cada composicao.

Visualmente, a primeira constatacdo que pode ser feita, € que 0 Ecor fOi mais negativo para
a liga Mg-39Ca do que a Mg-5Gd-3Ca, em todos o0s ensaios. O potencial de corroséo foi
deslocado para potenciais mais nobres nas ligas com adicdo de Gd. Existem inUmeras
publicacGes que mostram o efeito do teor de calcio na corroséo das ligas MgCa. ZENG et al.,
2015 testaram diferentes composicdes da liga binaria Mg-Ca, porém, com composicdes
inferiores a 1,4 %p de Ca. Verificaram que a liga com maior teor de Ca apresenta 0 menor Ecorr
(~-1,74 V) e as ligas com menor teor de Ca apresentaram Ecorr por volta de -1,6 V. LIU et al.,
2015 estudaram o comportamento corrosivo de ligas com composicdo Mg-30Ca (fracdo em
peso) alterando apenas o0 tempo de imersdo das amostras e todos os valores de Ecor ficaram
entre -1,8 e -1,65 V.

As ligas com alto teor de Ca sdo menos nobres e a adicdo do Gd possui efeito levemente
oposto como mostraram MA et al.,2018 os quais analisaram a corrosdo da liga Mg-6Gd-0,6Ca
(%p). As polarizacdes ocorreram por volta de -1,55 V, valor levemente mais positivo que 0s
casos anteriores. Quanto a presenca do Gd, sdo poucos os trabalhos que analisam o efeito deste
elemento na liga Mg-Ca-Gd. Porém, existem varios resultados com outras composigdes.
SRINIVASAN et al., 2014 estudaram o efeito do Gd nas ligas Mg-10Gd-2Zn e observaram que
o valor do Ecorr € em torno de -1,5 V. GENG et al. trabalharam com uma liga Mg-Al-Cu-Zn-Gd
sem adicdo ou alteracéo dos teores de Gd (todos os elementos em %p). Verificaram que a liga
sem a adicdo do elemento TR apresentou o pior resultado, com Ecorr proximo a-1,4 V e a liga
com menor teor de Gd (1 %p) teve o melhor resultado com Ecor = -1,2 V. As outras
composigdes tiveram Ecor por volta de -1,3 V. Como hé a presenca de varios outros elementos
nas ligas analisadas, a melhor combinacéo foi com o teor minimo de Gd, nesta liga tanto a
quantidade como a morfologia das segundas fases foram alteradas.

Nas curvas mostradas na FIG. 39 é possivel observar que as regides catodicas de todas as

curvas ficaram quase sobrepostas, enquanto que as regides anddicas apresentaram grandes
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diferencas. As diferencas entre as regides catodicos e anddicas variaram com as ligas. Deve-se
salientar que as curvas anddicas sdo referentes a dissolucéo da liga.

Comparando as duas velocidades de ensaio (1 V/s e 0,1 V/s), a amostra Mg-39Ca (NH)
apresentou diferenca significativa no valor do Ecorr ESte comportamento seré explicado adiante.

Comparando os resultados encontrados na literatura com as experimentais das ligas Mg-
39Ca e Mg-5Gd-3Ca, os valores das polariza¢6es obtidos no presente trabalho foram menos
negativos, o que é desejavel. Os resultados disponiveis na literatura sdo para ligas com
composicdes quimicas diferentes dificultando as comparaces, o que reforca que as ligas desta
pesquisa apresentam melhor comportamento em relacdo ao PPD quando comparado as ligas
analisadas em outros trabalhos.

0,01

Varredura: 1 Vis

——— Mg-5Gd-3Ca (NH
g 167 ] : | ; ' ' i e Mg-5f3d—3C§| (H)
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FIG. 39 Curvas de polarizagéo das ligas Mg-39Ca e Mg-5Gd-3Ca, antes da
homogeneizacdo (NH) e ap6s a homogeneizacédo (H). Sdo exibidas as duas varreduras
testadas: 1 V/s (superior) e 0,1 V/s (inferior).

Na TAB. 13 séo apresentados os dados obtidos diretamente (OCP e Ecorr) do potenciostato
e das curvas de polarizagdo. Observando-se a coluna do OCP percebe-se que a liga Mg-39Ca
apresentou um OCP levemente mais negativo que do préprio Mg puro. J& o valor medido para
a liga Mg-5Gd-3Ca foi um pouco menos negativo que o0 Mg puro. Quanto aos valores de Ecorr,

como ja verificado diretamente nas curvas, a liga Mg-39Ca teve os valores mais negativos para
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as duas varreduras de ensaio (-1,658 e -1,480 V para 1 e 0,1 V/s). Os valores de Ecorr da liga
Mg-5Gd-3Ca foram praticamente iguais nas duas varreduras (-1,003 e -0,978 V para 1 e 0,1
V/s). Este resultado indicou que a velocidade do ensaio ndo afetou a cinética de corrosdo da

liga.

TAB. 13 Valores de OCP e Ecorr, obtidos diretamente do potenciostato e das curvas de
polarizacdo. Resultados para as duas varreduras de ensaio (1V/s e 0,1 V/s).

Antes da homogeneizacéo Apds a Homogeneizagao

5 Ecorr (V) Ecorr (V)
Liga OCP 1Vis 0.1Vis OCP 1Vis 0.1Vis
Mg-39Ca -1,791 -1,658 -1,480 -1,793 -1,397 -1,400
Mg-5Gd-3Ca -1,569 -1,003 -0,978 -1,586 -1,241 -1,187

Para obtencdo dos valores da corrente de corrosdo (icorr) foi utilizada a extrapolagéo de
Tafel na regido linear entre 50 e 100 mV acima e abaixo de cada Ecor. As retas que interceptam
0 eixo Yy, fornecem valores das correntes em A, que ao serem divididas pela area exposta das
amostras durante o ensaio, geram outro parametro, a corrente por unidade de area (A/cm?). Esse
parametro, chamado de icorr, € considerado como a corrente de corrosdo. No entanto é dificil
visualizar e comparar os resultados com as unidades em A/cm?. Analisando os dados da TAB.
14 observa-se que as icor SA0 maiores para as ligas Mg-39Ca. Empregando esses valores na
Equacdo 5 (GENTIL, 2007) pode-se obter o parametro W que ao ser substituido na Equacéo 6
(GENTIL, 2007) fornece a taxa de corrosdo (TC) em mm/ano, como mostrado nas duas ultimas
colunas da TAB. 13.

W( g )= lcorr* t+MA
cm?h F-n Equacéo 5

Onde
t: tempo
F: constante de Faraday

MA: massa atdmica do metal

mm

TC (—) — W - 240E3 - (0'36525

ano

) Equacéo 6
Onde d é a densidade em gramas por centimetro cubico.
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Ao analisar a liga Mg-39Ca isoladamente, mesmo com o valor de TC superior em todas as
condigdes em relacdo ao da liga contendo Gd, observou-se que houve queda nos valores nos
grupos com e sem tratamento térmico. Na varredura realizada a 1 V/s, a TC caiu de 18,25
mm/ano para 4,71 mm/ano o que representa uma reducdo na corrosdo de aproximadamente 4
vezes. Na varredura de 0,1 V/s também houve reducéo na TC, no entanto, foi mais sutil.

Quanto a liga Mg-5Gd-3Ca, foi verificado que a TC ndo apresentou grandes variagdes nos
grupos pré e p6s homogeneizacdo, mantendo-se quase igual para a varredura de 1 V/s e ainda
teve um aumento para a varredura de 0,1 V/s. O que indica que com base nas curvas de
polarizacdo, o tratamento térmico ndo melhorou a resisténcia a corrosao da liga.

Os valores utilizados para d e MA, foram os valores calculados para as composi¢oes das

ligas e ndo os do Mg puro.

TAB. 14 Valores de i e TC calculadas para as duas ligas testadas nas duas varreduras de
ensaio (1V/s e 0,1 V/s) antes e ap0ds os tratamentos térmicos de homogeneizacao.

Antes da homogeneizagéo Apds a homogeneizagéo
Liga icorr (A/lcm?) TC (mm/ano) icorr (A/cm?) TC (mm/ano)
1Vi/s 0,1V/s 1VIs 0,1VI/s 1Vis 0,1VI/s 1VI/s 0,1 VI/s
Mg-39Ca 5,69E-4 | 3,98E-4 | 18,25 12,76 1,44E-4 | 3,09E-4 4,71 10,11
Mg-5Gd-3Ca | 8,31E-5 | 1,29E-4 4,32 6,69 1,03E-4 | 1,77E-4 4,52 7,78

Na FIG. 40 sdo mostradas as morfologias da liga Mg-39Ca obtidas por microscopia Optica
antes e apos os ensaios de polarizacdo nas condicGes no estado bruto de fusdo e apos o
tratamento térmico. Nas FIG. A e B as superficies das amostras antes do ensaio de corrosdo
receberam o mesmo acabamento superficial (lixadas até #1200). Na amostra ndo
homogeneizada (FIG. 40-A) observa-se alguns pontos escuros na superficie que nao foram
eliminados com o lixamento. A amostra homogeneizada (FIG. 40-B) exibe uma superficie
uniforme. As FIG. 40-C e D séo das regides da interface entre a regido polarizada e a néo
polarizada, onde as linhas pontilhadas em vermelho indicam a posi¢cdo do O-ring, ou seja,
apenas a area contida no interior das linhas sofreu corrosdo. Na FIG. 40-C observa-se que a
regido polarizada ficou muito escura. Ja na FIG. 40-D, é visivel que a corrosdo nao atingiu toda
aregido isolada pelo O-ring e percebe-se que a corrosao “revelou” a microestrutura da amostra
devido a corrosdo preferencial nas regides ricas em Mg.Ca. Por fim, nas FIG. 40-E e F, séo
mostradas as morfologias do centro das amostras. Na FIG. 40-E observa-se uma superficie mais
degradada com particulas de varios tamanhos. A FIG. 40-F confirma a ocorréncia da corrosédo
preferencial da fase Mg.Ca (indicada pelas setas vermelhas) sem a presenca de particulas soltas
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na superficie. Esta corroséo preferencial foi constatada por outros autores (LIU et al., 2015 e
SONG et al., 2017) e esta relacionada com a diferenca de potencial entre a fases Mg»Ca e a-Mg.
Durante o processo de corrosao, a fase Mg»Ca atua como anodo (corroendo primeiro) ¢ a a-Mg,
como catodo. Como foi mostrado nos resultados de DRX, houve queda no teor da segunda fase
apos os tratamentos térmicos. Logo, a amostra Mg-39Ca (NH) apresentava 41,4% de segunda
fase e por isso as imagens de microscopia éptica mostram uma corrosdo mais agressiva.
Provavelmente, a corrosdo comecou preferencial na segunda fase (que aparecia em grande
quantidade) e evoluiu para uma corrosao uniforme. Na amostra da liga Mg-39Ca (H) o teor de
segunda fase era de 22,8 % (quase metade da outra amostra) e a corrosao também iniciou na
segunda fase. Porém, como a fase a-Mg estava em maior quantidade, a corrosdo ficou mais
restrita as regides de Mg>Ca. As imagens obtidas por microscopia 6ptica confirmam que a

corrosdo preferencial ocorre devido ao fato que a fase Mg>Ca age como anodo.

Mg-39Ca
Antes PPD Depois PPD

\¢

Pré Homogeneizagao

Pés Homogeneizagao

FIG. 40 Imagens da microscopia 6ptica da superficie das amostras Mg-39Ca, antes dos
ensaios de polarizagédo (A, B) e apos os ensaios (C, D) onde a linha pontilhada vermelha
indica a posicéo do anel de vedacéo e do centro das amostras polarizadas (E, F). Todas
as imagens foram feitas com 50x de ampliagdo antes (linha superior) e apos (linha
inferior) as homogeneizacoes.
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Na FIG. 41 sdo mostradas as morfologias da amostra Mg-5Gd-3Ca. Nas FIG. 41-A e B sdo
mostradas as superficies antes da polarizacdo potenciodindmica. Na amostra néo
homogeneizada aparecem pontos escuros que nao sao observados apds o tratamento térmico.
Nas FIG. 41-C e D séo mostradas as regides da interface entre a area limitada pelo O-ring e a
area ndo corroida, percebe-se que a corrosdo apresentou aspectos diferentes na amostra antes e
apo6s a homogeneizagdo. Na FIG. 41-C sdo mostradas as morfologias da amostra antes da
homogeneizacdo. Pode-se observar uma area corroida bem mais escura e, aparentemente,
caracterizando uma corrosdo homogénea. Na FIG. 41-D percebe-se que a corrosao comegou
por pites, ndo atingindo toda a area superficial da amostra. No entanto, esses pites podem ap6s
atingir determinada profundidade apresentarem comunicagéo entre si. Portanto, com base na
morfologia ndo é possivel afirmar que houve menor ou maior corrosdo. Nas FIG. 41-E e F sdo
mostradas as regides dos centros das amostras, ficando confirmadas as corrosdes homogénea
(FIG. 41-E) e inicial por pites (FIG. 41-F).

Como a liga Mg-5Gd-3Ca néo apresentou a segunda fase, a possibilidade de existirem
locais preferéncias para a corrosdo ndo poderia ocorrer. Porém, na liga Mg-39Ca, a
microestrutura da amostra mudou bruscamente apds os tratamentos térmicos (como foi
mostrado nas imagens de metalografia), passando de uma estrutura bruta de fuséo para gréos
bem definidos. Como esta foi a Unica modificacdo causada pela homogeneizacéo,

provavelmente foi o que alterou a morfologia da corrosao.
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Mg-5Gd-3Ca
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Pés Homogeneizagao

FIG. 41 Imagens obtidas por microscopia éptica da superficie das amostrasMg-5Gd-3Ca
antes dos ensaios de polarizacao (A, B) e apds os ensaios onde a linha pontilhada
vermelha indica a posicdo do anel de vedacéo (C, D) e do centro das amostras
polarizadas (E, F). Todas as imagens foram feitas com 50x de amplia¢&o das amostras
antes (linha superior) e apds (linha inferior) as homogeneizagdes.

Na FIG. 42 sdo apresentadas as analises obtidas por perfilometria 3D das superficies das
amostras de Mg-39Ca. Nas FIG. 42-A e B, tem-se as imagens das ligas antes e apds a
homogeneizacdo, respectivamente. Antes da polarizacdo potenciodindmica as superficies das
ligas apresentavam acabamentos superficiais semelhantes devido ao mesmo acabamento
superficial realizado. Como pode-se observar na TAB. 15 os valores de Ra sdo proximos para
as duas ligas, 0,275 um (ndo homogeneizada) e 0,235 um (homogeneizada). Nas FIG. 42-C e
D sdo mostradas as imagens obtidas das amostras apds a polarizagdo potenciodinamica. Na
FIG. 42-C observa-se uma variacdo na topografia e a medida de Ra (TAB. 15) indicou um valor
de 2,740 um. Na FIG. 42-D observa-se a presenca de pontos onde o perfildmetro ndo conseguiu
realizar a analise do local, caracterizado pelo escurecimento das regides corroidas, 0s quais
dificultam a interagcdo com o laser. No entanto, a medida da rugosidade dado pelo valor de Ra
é menor (1,119 um) (TAB. 15). A rugosidade média, da amostra corroida diminuiu, mais de 2
vezes, apos o tratamento térmico confirmando as andlises feitas das imagens obtidas por

microscopia Optica, onde ndo foram identificadas particulas na superficie. As regides
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escurecidas da FIG. 42-D s&o referentes as regides da segunda fase, onde as corrosdes ficaram
concentradas.

Na FIG. 43 sdo mostradas as analises de perfilometria a laser da liga Mg-5Gd-3Ca. As
imagens das FIG. 43-A e B sdo das amostras no estado bruta de fusdo antes e apoés
homogeneizagédo, respectivamente. Novamente, na TAB. 15 pode-se observar os valores
medidos de Ra para as duas situacdes (0,235 e 0,253 um) valores ficaram proximos como era
0 esperado. Nas FIG. 43-C e D sdo mostradas as superficies apds a polarizagdo
potenciodindmica. A amostra sem tratamento térmico apresentou regides com diferenca de
topografia e um Ra de 2,550 um (TAB. 15). Na FIG. 43-D é mostrada que a superficie é mais
homogénea, possivelmente devido a presenga dos pites. O valor de Ra ficou em 1,760 pum
(TAB. 15) para a amostra apds a homogeneizacdo, exibindo um valor 1,5 vez menor que para
a amostra ndo homogeneizada. Este resultado estd em concordancia com as imagens de
microscopia Optica que mostraram um inicio de corrosdo por pites, com uma menor area
superficial atingida pela corrosao.

Apesar das duas ligas terem apresentado queda na rugosidade ap6s a homogeneizacéo, o

menor Ra foi para a amostra Mg-39Ca homogeneizada.

Mg-39Ca

Antes PPD Depois PPD

Pré Homogeneizagdo

Pés Homogeneizagdo

FIG. 42 Imagens obtidas por perfilometria laser da liga Mg-39Ca antes dos ensaios de
polarizagéo potenciodinamica (A, B), antes e apos os tratamentos térmicos de
homogeneizacéo, respectivamente. As imagens C e D sdo das amostras depois dos
ensaios de polarizacédo potenciodinamica, antes e apos os tratamentos térmicos de
homogeneizacéo.
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Mg-5Gd-3Ca
Antes PPD Depois PPD

Pré Homogeneizagao

Pés Homogeneizagao

FIG. 43 Imagens obtidas por perfilometria laser da liga Mg-5Gd-3Ca antes dos ensaios
de polarizacéo potenciodindmica (A, B), antes e apds os tratamentos térmicos de
homogeneizacao, respectivamente. As imagens C e D sdo das amostras depois dos
ensaios de polarizacédo potenciodinamica, antes e apos os tratamentos térmicos de

homogeneizacao.

TAB. 15 Valores médios com os desvios padrdes (DP) dos parametros de rugosidade Ra
(um) das ligas antes e depois dos ensaios de polariza¢éo potenciodinamica.

Antes da homogeneizagéo Apds a homogeneizagao
Ra (um) Ra (um) Ra (um) Ra (um)
Liga antes da PPD depois da PPD antes da PPD depois da PPD
Média DP Média DP Média DP Média DP
Mg-39Ca 0,275 0,008 | 2,740 2,618 | 0,235 0,034 & 1119 0,064
Mg-5Gd-3Ca 0,236 0,008 | 2,550 0,207 | 0,253 0,023 = 1,760 0,032

As analises de perfilometria dptica e as medidas de rugosidade podem nédo oferecer as
respostas sobre a corrosdo de uma amostra. No entanto, em conjunto com outros resultados

podem apresentar indicios sobre o grau de degradacao da superficie.

5.5 ENSAIO DE IMERSAO

Nas FIG. 44-A, B e C sdo mostradas as diferencas da degradagdo da amostra Mg-39Ca (nédo

homogeneizada) apds 24, 48 e 72 horas de imersdo em solucdo salina. A corrosdo ocorreu em
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toda a superficie das amostras, porém com profundidades de penetracdo heterogénea. Apds as
72 horas de ensaio foi dificil de remover a amostra da imersdo sem quebré-la. Como pode-se
observar na FIG. 44-C, a liga se reduziu a uma pequena porcdo de material sem qualquer
semelhanca com a forma inicial de um cilindro de metal. Nas FIG. 44-D, E e F sdo mostradas
as imagens de uma amostra da mesma liga apos o tratamento de homogeneiza¢do com imersao
durante 24, 48 e 72 horas, respectivamente. A corrosdo também ocorreu por toda a superficie.
Em uma analise visual verificou-se que a degradacdo foi mais homogénea em relacdo a FIG.
44-A, B e C e com menor perda de material. A penetracdo da corrosao foi homogénea em toda
a superficie da amostra sem torna-la mais fragil no momento de manusea-la.

A liga Mg-5Gd-3Ca teve uma corrosdo, aparentemente, homogénea como pode-se
observar na FIG. 45-A, B e C. Nesta amostra ocorreu a deposi¢do de um oxido branco na
superficie que ndo estava presente na amostra Mg-39Ca.

Nas FIG. 45-D, E e F sdo mostradas as imagens da amostra homogeneizada apos 24, 48 e
72 horas de imersdo. Visualmente, os grupos de amostras com e sem tratamento térmico
sofreram corrosdes com comportamento similares sem grandes diferencas na quantidade de

material.
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FIG. 44 Amostras da liga Mg-39Ca ap0s 24, 48 e 72 horas de imersao em soro
fisioldgico, a 36 °C. Imagens A, B e C antes do tratamento térmico de homogeneizacgéo e
D, E e F ap6s a homogeneizacéo.
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FIG. 45 Amostras da liga Mg-5Gd-3Ca ap06s 24, 48 e 72 horas de imersdo em soro
fisioldgico, a 36 °C. Imagens A, B e C referentes antes do tratamento térmico de
homogeneizacéo e D, E e F ap6s a homogeneizacao.

Apesar das dimensdes das amostras serem todas iguais, devido a pequena diferenca de
densidade entre os dois materiais, houve uma diferenca na massa inicial. Mas isto é
insignificante uma vez que a andlise € realizada sobre a taxa de perda de massa.

No grafico da FIG. 46 sdo apresentados os dados da evolucdo da perda de massa em funcgéo
do tempo de imersdo das amostras. Os valores sdo referentes a quanto de material ainda estava
presente na amostra durante o periodo do ensaio, por isso todas as amostras partem de 100%.
O comportamento foi quase linear para as duas situacdes, o que permitiu que fossem aplicadas
regressdes para se determinar as equacOes das retas. Assim, seria possivel fazer uma
extrapolagdo de resultados. Para a amostra Mg-39Ca, ndo homogeneizada, foi encontrada a
equacdo M = —1,27 X h + 101,84, onde M ¢é a massa (em mg) e h o tempo de imersdo em
horas. Ja para a amostra homogeneizada a equagdo foi M = —0,66 X h + 106,02. No caso da
amostra Mg-5Gd-3Ca foram encontradas as equagdes M = —0,81 x h+99,17 (néo
homogeneizada) e M = —0,67 X h + 99,30 (homogeneizada).
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FIG. 46 Evolucéo da perda de massa em funcdo do tempo de imersdo das ligas néo
homogeneizadas (NH) e homogeneizadas (H).

Na TAB. 16 encontram-se os valores das médias e desvio padrBes para cada ponto do
grafico da FIG. 46. Os valores das médias indicam, aproximadamente, qual o percentual de
material ainda presente na amostra em relac&o ao inicial (100%).

TAB. 16 Valores das médias e desvio padrdes (DP) para a evolucdo de perda de massa.

Liga Condicao 24h 48h 72h
g 0 “\iedia DP  Média  DP  Média  DP
NH 75,18 1,41 47,14 11,74 10,10 0,36
Mg-39Ca
H 91,25 8,06 71,53 5,29 53,66 3,55
NH 80,94 2,68 60,07 3,07 44,21 2,83
Mg-5Gd-3Ca
88,39 9,73 73,4 7,64 53,85 474

Na TAB. 17 sédo relacionados os valores dos parametros das equacfes da reta calculados
para cada uma das 4 condigdes. A quarta coluna é uma estimativa da extrapolagdo para um
tempo de 500 horas de ensaio. Todos os valores sdo negativos, indicando o total
desaparecimento da amostra. No entanto, quanto mais negativo maior a taxa de corroséo. Logo,
a amostra que degradou mais rapido foi a Mg-39Ca (NH), sequida por Mg-5Gd-3Ca (NH),
Mg-5Gd-3Ca (H) e Mg-39Ca (H).

s



TAB. 17 Equac0es das retas obtidas a partir das evolucfes de perda de massa de cada
liga nas diferentes condic¢des (ndo homogeneizada e homogeneizada).

Liga Condicéo Equacéo da reta h =500
NH M=-1,27xh+101,84  -533,16 (1%
Mg-39Ca
H M= -0,66 x h+ 106,02 -223,98 (4%
Ma-5Gd-3Ca NH M=-0,81xh+99,17 -305,83 (2%)
J H M=-0,67xh+99,30 -235,70 (39

Para estimar as taxas de corrosdo, foi utilizada a Equacgédo 7 proposta pela norma NACE
TM0169/G31-12a:

Taxa de corrosao = ﬂ
(Area-T - D) Equacéo 7
Onde,

K: constante para obter a taxa em mm/ano

W: perda de massa, em gramas

Area: area, em cm?

T: tempo de imers&o, em horas

D: densidade, em g/cm3

As taxas de corrosdo obtidas foram de aproximadamente 284,49 mm/ano para a liga
Mg-39Ca e 153,11 mm/ano para a liga Mg-5Gd-3Ca no estado antes da homogeneizagédo (NH).
Ja para as amostras homogeneizadas (H) a liga Mg-39Ca apresentou uma taxa de corrosao de
133,35 mm/ano e a Mg-5Gd-3Ca 119,97 mm/ano. A taxa de corrosdo da liga sem adicéo de
gadolinio foi superior (cerca de 1,8 vezes) para a situagdo das amostras NH. Para as amostras
H a liga Mg-39Ca apresentou uma taxa de corrosdo superior que a liga com Gd, porém com
uma diferenca menor. Analisando as ligas individualmente, observou-se que o tratamento
térmico representou uma queda de 47% na taxa de corrosdo da amostra Mg-39Ca. Logo,
claramente, o tratamento térmico trouxe um resultado positivo para esta liga o que ndo foi téo
perceptivel na amostra Mg-5Gd-3Ca. Essa grande diferencga pode ser percebida no gréfico da
FIG. 47, onde estdo indicadas as taxas de corrosdo com as barras de desvio padréo para cada

material em cada condicao de tratamento.
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FIG. 47 Taxas de corrosdo medias (mm/ano) para cada liga, ndo homogeneizada (NH) e
homogeneizada (H), com suas barras de desvio padréo.

5.6 CAPTACAO DE HIDROGENIO (H)

Na FIG. 48 séo apresentadas as imagens dos ensaios de captacdo de H, para as amostras da
liga Mg-39Ca, antes e ap6s o tratamento térmico de homogeneizagdo, onde as setas vermelhas
indicam as posicOes das amostras. A FIG. 48-A ¢é referente ao momento inicial da imersao da
amostra, sem tratamento térmico. Desde o momento em que a amostra foi inserida na cuba,
houve a formacdo de bolhas com fluxo visivel a olho nu. Observou-se que apds 17 horas de
imersdo, a amostra estava desintegrada e, por este motivo, o tempo de ensaio foi interrompido
e padronizado para este tempo. O volume de H> captado, foi aproximadamente 38 mL,
apresentando a maior producédo de hidrogénio entre todas as amostras.

A imagem da FIG. 48-C é referente a amostra Mg-39Ca (H) apds a homogeneizacao.
Percebe um comportamento totalmente diferente. Desde a imersdo da amostra houve pouca
liberagcdo de H> e apds 17 horas a amostra ainda estava inteira. No detalhe do canto inferior
direito, pode-se ver a amostra seca e fora da solucdo. Foram detectados poucos pontos de
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corrosao na superficie, mas nada que afetou a integridade da amostra. A captacdo de H> neste
caso foi de 17 mL.

Mg-39Ca

inicio apo6s 17 horas

Pré homogeneizagdo

P&s homogeneizagdo

FIG. 48 Ensaio de captacgdo de hidrogénio. Na FIG. A, o inicio do ensaio para a amostra
Mg-39Ca sem tratamento térmico e apds 17 horas de imersao, na FIG. B, com a amostra
totalmente desfeita. Amostra com tratamento térmico no inicio do ensaio (FIG. C) e
amostra ap0s 17 horas de imersao (FIG. D) com poucos danos superficiais.

Na FIG. 49 tem-se as imagens do ensaio para a amostra Mg-5Gd-3Ca antes e apos a
homogeneizacdo. Na FIG. 49-A, o momento inicial da imers&o da liga sem tratamento térmico
e naFIG. 49-B a mesma amostra apos 17 horas. Quando a amostra foi imersa, houve a formacao
de um fluxo de bolhas, porém em menor quantidade que a amostra Mg-39Ca (NH). O eletrélito
ficou turvo com um tom esbranquicado e a amostra ao ser retirada e seca, estava com pontos
de corroséo e identificada a deposicdo de um 6xido branco na superficie. A captacdo de H» foi
de 31mL.

Na FIG. 49-C vé-se a amostra Mg-5Gd-3Ca ap06s a homogeneizacdo, no momento inicial
da imersdo e o comportamento foi semelhante ao anterior. Apos 17 horas (FIG. 49-D),
novamente, o eletrolito estava com uma aparéncia diferente e a amostra ao ser retirada e seca,
também apresentava deposicdo de um 6xido branco. A captacdo de H> neste caso foi de 27,5
mL apresentando a terceira maior producéo de hidrogénio.
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FIG. 49 Ensaio de captacdo de hidrogénio. Na FIG. A, o inicio do ensaio para a amostra
Mg-5Gd-3Ca sem tratamento térmico e ap6s 17 horas de imerséo, na FIG. B. Amostra
com tratamento térmico no inicio do ensaio (FIG. C) e apds 17 horas de imersao (FIG.

D).

Os dados da variagéo da liberag&o de hidrogénio com o tempo de ensaios sdo mostrados na
FIG. 50. As retas descrevem a captacdo de H> (mL) em funcdo do tempo (horas), com as
respectivas equacdes que regem estas retas. A amostra com pior resultado foi a Mg-39Ca (NH)
que produziu a maior quantidade de hidrogénio e a equagdo da reta foi Vy, = 2,21 X
tempo(h). A situacdo que apresentou a segunda maior producdo de hidrogénio foi para a
amostra Mg-5Gd-3Ca (NH). A equacdo da reta foi Vy, = 1,82 X tempo(h). No caso da Mg-
5Gd-3Ca (H), a produgao de hidrogénio ficou em terceiro lugar com equacdo da reta Vy, =
1,62 x tempo(h). Por fim, a amostra Mg-39Ca (H) apresentou o melhor resultado, com menor
producdo de hidrogénio (como é possivel verificar na FIG. 50) e equagdo da reta V, = 1,03 X

tempo(h). Sua producéo de H> foi menos da metade para o pior caso, da amostra Mg-5Gd-3Ca

(H).
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FIG. 50 Captacdo de hidrogénio (mL) em funcdo do tempo (horas) e as equacgdes que
regem as retas.
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57 TRIBOCORROSAO

Durante o monitoramento do OCP, nenhum estimulo externo é aplicado as amostras. Sendo
assim, os valores medidos sdo os da amostra em equilibrio com o meio em que esté inserida.

Observando a FIG. 51 e analisando as ligas ndo homogeneizadas (NH) nota-se que para a
liga Mg-5Gd-3Ca o OCP manteve-se por volta de -1,6 V durante os 900 segundos de aquisicao.
Ja a liga Mg-39Ca partiu de um OCP proximo a -1,45 V e por volta de 600 segundos de
aquisicdo, comecou a apresentar variagdes bruscas. Em 300 segundos, a voltagem chegou duas
vezes ao minimo de -1,8 V e ao maximo de -1,3 V. Nos 100 segundos finais, a amostra exibiu
uma queda definitiva do valor maximo (com média em torno de -1,55 V) e grande instabilidade
no sentido negativo de valores.

A observacdo fundamental que pode-se fazer € sobre a estabilidade da liga Mg-5Gd-3Ca
em relacdo a Mg-39Ca. Apesar de ter apresentado um valor inicial mais negativo, a diferenca
ndo foi significativa. As inimeras variacGes que aparecem na curva da liga Mg-39Ca indicam
a ocorréncia de um processo de corrosdo mais intenso, possivelmente, com maior producéo de
gas hidrogénio. O que pode ter contribuido para essa diferenca na estabilidade das amostras é
a presenca de grande quantidade da segunda fase Mg>Ca na amostra Mg-39Ca (NH).

Analisando as curvas das ligas homogeneizadas (H) observou-se que para a amostra
Mg-5Gd-3Ca (H) o comportamento foi bem diferente da amostra sem tratamento térmico. Até
300 segundos o OCP ficou variando entre -1,7 V e -1,6 V chegando a um pico de -1,0 V um
pouco antes dos 400 segundos. Apds isto, sofreu uma queda, apresentou varias oscilacdes e por
fim, em 900 segundos, estava em -1,67 V. Ficou instavel durante toda a medicdo, porém
apresentou valores similares nos momentos iniciais e finais. JA a amostra Mg-39Ca (H)
comegou com um OCP muito negativo (-2,0 V) que apresentou subidas e oscilagBes até por
volta de 360 segundos. A partir de entdo, o0 OCP teve uma subida consideravel e se manteve em
torno de -0,290 V até o final dos 900 segundos. A menor quantidade de Mg»Ca, na superficie
da amostra, e a possivel estabilizacdo de um oxido podem ter colaborado para esta diferenca de

comportamento.
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FIG. 51 Monitoramento do OCP, durante 900 segundos, para cada uma das ligas.
Observa-se que a liga contendo Gd apresenta uma estabilidade muito superior a liga
Mg-39Ca.

As curvas obtidas, para as primeiras trilhas, durante os ensaios de tribocorrosao, aparecem
na FIG. 52 e os momentos de inicio e fim do deslizamento reciproco estéo indicados na figura.
A analise das curvas de tribocorrosdo sdo simples e baseiam-se na subida do valor da corrente
gue esta associado ao aumento da corrosdo. Correntes menores, pressupde que ha menor
COIroséo.

Analisando a trilha I: para a liga Mg-5Gd-3Ca (NH) (vermelha) o comportamento foi
praticamente como se ndo houvesse nenhum estimulo externo, com uma corrente muito baixa
sendo detectada. O mesmo ocorreu com a amostra Mg-39Ca (H) (verde) que apresentou apenas
um pico de 0,014 A por volta de 1660s (quando o deslizamento ja havia encerrado). No detalhe
do canto esquerdo, vé-se as ampliacdes destas duas curvas e observa-se que as variagdes foram
insignificantes, com diferencas ap0s a quinta casa decimal. A amostra Mg-39Ca (NH) (preta)
exibiu picos apds 500s, todo ndo ultrapassando 0,0034 A. Apos o fim do deslizamento, a
corrente teve uma queda e oscilou, novamente, entre 0,0027 e 9,72E-04 A até o final dos 2000
s. A liga Mg-5Gd-3Ca (H) (azul) oscilou entre 0 e 0,0015 A durante todo o tempo de medigé&o.

Apbs o fim do deslizamento, a corrente manteve a mesma média, porém sem decair até 0.
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FIG. 52 Curvas de tribocorrosédo das primeiras trilhas de cada amostra. As setas

indicam 0 momento inicial e final do deslizamento do tribbmetro. No detalhe, ampliacéo
das curvas Mg-5Gd-3Ca (NH) e Mg-39Ca (H), entre 500 e 1000 segundos.

Na FIG. 53 séo apresentados os coeficientes de atrito (i) das amostras. Os dados foram
feitos simultaneamente ao deslizamento dos ensaios de tribocorroséo, das primeiras trilhas.

A liga Mg-39Ca (NH) foi a que mais apresentou variagdes no p. Os maximos ¢ minimos
onde ocorreram as altera¢Oes de valores aconteceram, praticamente, a cada 1m de deslizamento,
como mostra a TAB. 18. Os valores seguiram uma sequéncia de aumento e queda,
simultaneamente, sem nunca atingir valores inferiores & medi¢do anterior. Houve um

crescimento nas medidas.

TAB. 18 Valor do coeficiente de atrito em funcéo da distancia de deslizamento, para a
liga Mg-39Ca (NH).
Distancia (m) n
0 0,85
0,66
1,30
0,95
1,28
1,11

QPIWINEF
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Para a amostra Mg-5Gd-3Ca, o valor médio foi de aproximadamente 0,21 e as oscilagdes
ndo foram significantes. Para o caso da liga com tratamento térmico (Mg-5Gd-3Ca (H)), as
oscilacdes ficaram entre 0,11 e 0,002, com um valor médio de 0,05. J& a amostra Mg-39Ca (H)
ndo apresentou variacdes em seu coeficiente de atrito, com o valor mantendo-se por volta de
0,001.

A primeira observacdo que pode ser feita, € que tanto entre as curvas de tribocorrosao
qguanto nas medidas do coeficiente de atrito, a amostra de Mg-39Ca (NH) foi a que exibiu as
maiores alteracfes. Remetendo aos resultados dos ensaios de corrosao, esta amostra foi a que
apresentou o pior comportamento. As imagens indicaram a formac&o de muitas particulas soltas
na superficie, 0 que provavelmente contribui para estas oscilagdes no valor de p. As outras

amostras mantiveram-se, relativamente, estaveis.
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FIG. 53 Coeficiente de atrito das amostras, medido simultaneamente aos ensaios de
tribocorroséo das primeiras trilhas.

Na FIG. 54 estdo as curvas de tribocorrosdo referentes as segundas trilhas dos ensaios.
Neste caso, a amostra que apontou as maiores oscilagdes, foi a amostra Mg-39Ca (H). Em,
aproximadamente, 400s partiu de um valor constante de 2,21E-04 A para 0,007 A. Durante todo
0 deslizamento ficou variando com uma média proxima de 0,004 A. Apresentou dois picos mais
distantes (0,10 e 0,11 A) em torno de 800s, depois retornando a oscilar em volta da media de

0,006 A. Apds o final do deslizamento as oscilages continuaram, porém em torno de 0,004 A.
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Mesmo com todas as oscilagfes, a variagdo mais significativa foi quando o valor subiu de 0,004
para 0,11 A.

O detalhe no canto superior esquerdo, mostra as ampliagcdes das outras curvas entre 500 e
750 s. Na escala do grafico, estas curvas ficaram muito semelhantes ndo permitindo uma analise
mais aprofundada. Primeiramente, a amostra Mg-5Gd-3Ca (NH) teve o valor de seu coeficiente
de atrito constante (7,94E-06 A), durante todo o ensaio. Comportamento semelhante a primeira
trilha, porém com o p levemente mais baixo. A curva da amostra Mg-5Gd-3Ca (H) também
ficou com valores baixos cujas oscilagdes sdo perceptiveis apenas do quadro em detalhe. O
valor médio para esta amostra foi de 0,001 durante os 2000s de medicéo. A liga Mg-39Ca (NH),
assim como a amostra anterior, ndo exibiu oscilagdes consideraveis. Seus valores ficaram entre
3,97E-05 e 0,002 A, com média em torno de 2,38E-04 A.

0,12 Trilha Il
0,003 — MQ—SQCE (N H)
| 000z —— Mg-5Gd-3Ca (NH)
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0,08 o s00 1000 1500 2000
— 0,08 -
< 1
0,04
0,02
0.00 4 ..MJLJ._.!.'.J ll|M1 ﬂ‘—“‘"‘
T T | ; T ; T T T
0 500 1000 I 1500 2000
Time (s
Inicio (s) Fim

FIG. 54 Curvas de tribocorrosédo das segundas trilhas de cada amostra. As setas indicam
o momento inicial e final do deslizamento do tribémetro. No detalhe, ampliagdo das
curvas Mg-39Ca (NH), Mg-5Gd-3Ca (NH) e Mg-5Gd-3Ca (H), entre 500 e 750 segundos.

Mostra-se na FIG. 55 a evolugdo dos coeficientes de atrito de todas as amostras, feitas

simultaneamente aos ensaios de tribocorrosao, das segundas trilhas.
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Novamente o i mais elevado foi para a amostra Mg-39Ca (NH) porém, desta vez ndo
houveram oscilagdes tdo grandes como para o caso desta mesma amostra na trilha I. O valor do
coeficiente de atrito se manteve por volta de 1,0. Como foi discutido anteriormente, esta
amostra apresentava a maior quantidade de segunda fase (Mg.Ca). Portanto na primeira trilha
deve ter ocorrido o arrancamento destas fases, na superficie, o que justificou as alterages no
K. Sempre que a esfera do tribdmetro passava por essas fases, dificultava o deslizamento e
depois elas se soltavam. Ja na trilha 2, o coeficiente de atrito ficou relativamente estavel no
valor de 1,0. Devido ao deslizamento, as segundas fases deviam estar comecando a se
compactar sobre a superficie sem oferecer tanta resisténcia ao movimento da esfera.

A amostra Mg-5Gd-3Ca (H) teve uma elevacdo no coeficiente de atrito com um valor
médio de 0,55, sendo a Unica condicdo que apresentou um aumento. O que justifica este fato é
gue o Mg apresenta uma camada de éxido porosa e ndo protetora, porém apds o tratamento
térmico esta camada pode ter aumentado e protegeu a amostra durante o deslizamento da
primeira trilha. No entanto, para a segunda trilha, pode ter ocorrido o rompimento da camada
formando particulas na superficie, 0 que causou maior resisténcia no deslizamento e aumentou
o Y. As amostras Mg-5Gd-3Ca (NH) e Mg-39Ca (H) ndo apresentaram alteracdes significativas

nos valores dos coeficientes de atrito, da primeira para a segunda trilha.
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FIG. 55 Coeficiente de atrito das amostras, medido simultaneamente aos ensaios de
tribocorroséo das segundas trilhas.
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Na FIG. 56 sdo mostradas as curvas de tribocorrosdo referentes as terceiras trilhas dos
ensaios. Mais uma vez, a amostra Mg-39Ca (H) apresentou algumas oscilagdes, porém
inferiores a 0,12 A, assim como para a trilha Il. Levando em consideracéo a escala do grafico,
uma variacdo de 0 A para 0,12 A ndo pode ser considerada significativa. As outras trés amostras
apresentaram comportamentos lineares por volta de 0 A. O detalhe no canto superior esquerdo
mostra 0 comportamento da amostra Mg-39Ca (NH) que n&o ficou visivel no gréafico principal.
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FIG. 56 Curvas de tribocorroséo das terceiras trilhas de cada amostra. As setas indicam
o0 momento inicial e final do deslizamento do tribémetro. No detalhe, ampliacéo das
curvas Mg-39Ca (NH), Mg-5Gd-3Ca (NH) e Mg-5Gd-3Ca (H).

Na FIG. 57 percebe-se que o coeficiente de atrito da amostra Mg-39Ca (NH) reduziu ainda
mais para um valor medio de 0,45. As segundas fases devem ter sido compactadas sobre a
superficie o que reduziu ainda mais o p. Para a amostra Mg-5Gd-3Ca (NH) houve o primeiro
aumento do p, para aproximadamente 0,32. A maior diferenca foi para a amostra Mg-5Gd-3Ca
(H) que reduziu de 0,55 para 0,1, retornando ao valor da trilha I. Como apenas a trilha Il
apresentou elevacdo no coeficiente de atrito, e para as trilhas | e Il os valores foram
praticamente iguais, leva a crer que havia algo na superficie que foi compactado ou removido

pelo deslizamento da esfera. As particulas oriundas do desgaste podem ter se soltado, porém
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afetaram levemente o ensaio. Por fim, a amostra Mg-39Ca (H), mais uma vez, ndo apresentou

alteracdes no coeficiente de atrito.

Trilha 1l

07 |——Mg-5Gd-3Ca (NH)

" |———Mg-39Ca (NH)

0 |——Mg-39Ca (H)

"~ |——Mg-5Gd-3Ca (H)
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0,4 “ 1
= 0,3 4

0,2 -

0,1 - HIWM

0,0 -
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FIG. 57 Coeficiente de atrito das amostras, medido simultaneamente aos ensaios de
tribocorrosao das terceiras trilhas.

Fazendo uma andlise global dos resultados de tribocorrosdo, verificou-se que mesmo as
amostras que apresentaram alguma oscilacéo nos valores de corrente, este ndo foi significativo
podendo estar relacionando com a formacéo das bolhas na regido do ensaio. Grande parte das
amostras mantiveram as correntes de corrosdo com valores muito semelhantes e préximos de
0. Isto indica que a corrosao ndo sofreu impacto direto no desgaste triboldgico. O sinergismo
desgaste-corrosao nao acelerou o processo de degradacdo das amostras, pelo menos para estas
situacOes e nas condig¢des que foram submetidas.

Quanto aos valores dos coeficientes de atrito, a amostra Mg-39Ca (H) apresentou
Mtritha 1= Wtritha 1l = Writha 11 ESte resultado foi o melhor de todos pois, imaginando a situagdo de
um biomaterial implantado, o ideal € que ndo apresente oscilacdes no coeficiente de atrito.
Esse resultado pode ser associado ao fato da amostra ter sido submetida a tratamento térmico,
sua camada Oxida ter aumentado e ter ocorrido a reducdo da fase Mg.Ca. Assim, com 0

deslizamento da esfera de alumina sobre a amostra, houve a compactacdo da camada 6xida
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(que estava mais protetora) e em conjunto com a auséncia de particulas provindas do
desplacamento da segunda fase, o coeficiente de atrito foi baixo. Portanto, além de n&o ter
variado seus valores ainda apresentou 0 menor L.

A amostra Mg-5Gd-3Ca (H) apresentou a seguinte variagdo do coeficiente de atrito:
Mtritha 1 < Mtritha 11 > Mtitha 1. OS valore da primeira e da terceira medidas foram semelhantes,
enquanto que o da segunda medida foi quase 6 vezes maior. Ap6s a homogeneizacdo esta
amostra passou de uma estrutura dendritica para grdos bem definidos. A elevacdo do
coeficiente de atrito na segunda medicdo pode estar relacionada com esta modificacdo da
microestrutura. Como ndo havia segunda fase nesta amostra, o arrancamento de gréos da
superficie pode ter contribuido para a elevacdo do p e com a compactacao destas particulas, a
consequente queda do coeficiente de atrito retornando para o valor inicial.

As Unicas trilhas que ficaram visiveis e foram possiveis de se fazer imagens, encontram-se
na FIG. 58, onde aparecem as trilhas das amostras Mg-39Ca (H) e Mg-5Gd-3Ca (H). Apenas
nas amostras tratadas termicamente ficou registrado o caminho percorrido pela esfera de

alumina.

Mg-39Ca

Mg-5Gd-3Ca
Bt b e

FIG. 58 Imagens de microscopia éptica das trilhas de tribocorrosédo na superficie das
amostras Mg-39Ca (H) e Mg-5Gd-3Ca (H) (tratadas termicamente).
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A amostra Mg-39Ca (NH) teve variacdo do coeficiente de atrito na seguinte ordem: ilha
1 > Mtritha 1 > Meitha 1. Como discutido no decorrer do texto, essa amostra apresentava grande
quantidade de segunda fase. Em um primeiro momento ocorreu o desplacamento destas fases
na superficie (W inicial, com muitas oscilacdes), sequido de um inicio de compactacdo destas
fases (queda do ) que por fim foi ainda mais compactada (segunda queda do ). A presenca
de grande quantidade de segunda fase na superficie é indesejavel tanto para a corroséo quanto
para o desgaste.

Por ultimo a amostra Mg-5Gd-3Ca (NH) que variou seu coeficiente de atrito dessa forma:
Mtrilha 1 = Ltritha 1 < Mritha 1. ESta amostra também ndo possuia segunda fase, sendo constituida
apenas pela estrutura dendritica. O coeficiente de atrito dobrou de valor e pose estar relacionado
apenas com a presenca de alguma particula na superficie, pois observa-se que ele iniciou um

pouco abaixo de 0,5 e no final da medicao estava se aproximando de 0,3.
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6 CONCLUSOES

Os dados obtidos no presente trabalho mostraram que:

- Os resultados de PPD indicaram que as ligas Mg-5Gd-3Ca (NH) e (H) apresentaram as
menores taxas de corrosdo e valores semelhantes. Logo, o tratamento térmico ndo melhorou no
comportamento desta liga. As amostras sem adi¢do de Gd apresentaram queda de 74% nas taxas
de corrosdo nas condicGes antes e ap0s tratamento térmico de homogeneizagdo. Portanto, o
tratamento térmico foi muito util neste caso.

- A amostra que apresentou a menor taxa de corrosdo quantificada pela perda de massa foi a
Mg-5Gd-3Ca (H). No entanto, mesmo a amostra Mg-39Ca (H) tendo apresentado a segunda
menor taxa de corrosdo, as ligas sem a presenca de Gd melhoraram a resisténcia a corrosao com
0 tratamento térmico, pois apresentaram uma queda de 53% na taxa de corrosdo com a
homogeneizacdo. Para as ligas contendo gadolinio, a queda foi de 22%.

- A amostra Mg-39Ca (H) foi a que produziu menor quantidade de gas hidrogénio entre as
quatro condigdes. O tratamento térmico reduziu a producdo de H> em 50% para esta amostra.
Ja para o caso das amostras com presenca de Gd o tratamento térmico nao foi satisfatorio,
causando um aumento de 35% na producéo de gas hidrogénio.

- Para as condigOes testadas nesta pesquisa, 0 sinergismo desgaste-corrosdo ndo acelerou o
processo de degradacdo das amostras. Quanto ao coeficiente de atrito, a amostra Mg-39Ca (H)
apresentou 0s menores valores e nenhuma variagéo significativa.

- Os resultados positivos no comportamento a corrosdo sdo relacionados com a presenga da

segunda fase (Mg2Ca), porém em quantidade inferior a 30%.
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