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Resumo

O efeito de tratamentos térmicos de envelhecimento (T6) sobre a resisténcia a
corrosdo da liga de magnésio AZ91D foi estudado. Amostras solubilizadas a 445°C
por 24 h foram envelhecidas a 200 °C por tempos de 8 h, 16 h e 24 h. Todos os
tratamentos foram realizados em forno mufla, sob atmosfera inerte (argdnio),
seguidos de resfriamento em agua. Para observagdo das alteragdes
microestruturais, utilizaram-se as técnicas de microscopia o6ptica e de MEV. O
comportamento eletroquimico foi avaliado por ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica e de polarizacdo potenciodindmica, utilizando-se solu¢ao
de Hanks, a 37 °C como eletrdlito. O periodo de imersao foi de 7 dias. Com o
tratamento de solubilizacido, ocorreu a dissolucdo do constituinte eutético, restando
somente a matriz (fase a-Mg) saturada com aluminio, juntamente de resquicios de [3-
Mg+7Al12. Com o tratamento de envelhecimento foram observados precipitados ricos
em aluminio (B-Mg47Al12) sobre a matriz. A amostra envelhecida por 8 h foi a que
mostrou menor valor de resisténcia a corrosao; as amostras tratadas por 16 h e 24 h
apresentaram valores de impedancia semelhantes, sendo que a amostra
envelhecida por 16 h apresentou o melhor desempenho.
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AGEING HEAT TREATMENTS EFFECT ON THE CORROSION RESISTANCE OF THE
AZ91D MAGNESIUM ALLOY

Abstract
The effect of ageing heat treatments (T6) on the corrosion resistance of the AZ91D
magnesium alloy was studied. Samples previously solutionized at 445 °C for 24 h were aged
at 200 °C for 8 h, 16 h and 24 h. All the heat treatments were performed using a muffle type
furnace, under inert atmosphere (argon), followed by water quenching. Optical microscopy
and scanning electron microscopy techniques were used for microstructural characterization.
The electrochemical behavior of the alloy was assessed through electrochemical impedance
spectroscopy and potentiodynamic polarization tests, using Hanks solution at 37 °C as the
electrolyte. The samples stayed immersed for 7 days. With the solution heat treatment, the
eutectic constituent was dissolved, remaining the aluminum saturated a-Mg phase and some
residual B-Mgs7Al42. After ageing, the aluminum rich constituent precipitated over the matrix.
The 8 h ageing sample presented the smallest corrosion resistance; the samples aged for 16
h and 24 h showed similar impedance values. The 16 h sample had the best corrosion
performance.
Key words: Magnesium alloy; Corrosion; Heat treatment; Biomaterial.
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1 INTRODUCAO

O estudo de materiais biocompativeis e biodegradaveis para aplicagées na medicina
(principalmente na fabricagdo de implantes) se tornou muito popular nas areas de
biomateriais, protegao contra corrosao e engenharia.(”

Os materiais utilizados normalmente, como as ligas de titanio e o ago inoxidavel —
para o caso de implantes constituidos por materiais metalicos — e o acido poli-L-
latico — para o caso de implantes poliméricos — apresentam algumas desvantagens.
Os primeiros ndo sao biocompativeis, podem liberar ions téxicos para o corpo
humano e necessitam de uma segunda cirurgia para serem removidos, apds a cura
completa do tecido. Os implantes poliméricos podem apresentar propriedades
mecanicas insatisfatorias e, ainda, possuem aplicagdes limitadas.!"

A aplicagcdo de implantes biodegradaveis pode resolver esses problemas.
Primeiramente, eles podem ser gradualmente dissolvidos, absorvidos, consumidos
ou excretados durante ou ap6s o tratamento do tecido 6sseo, porque sao compostos
por elementos encontrados no corpo humano.?® O magnésio e suas ligas, muito
utilizados na industria devido a 6tima razao resisténcia/peso, sao vistos como fortes
candidatos a substitutos dos materiais convencionais usados como implantes.!” O
magnésio metalico é biodegradavel em meio fisiolégico, sofrendo corrosao; o ion
Mg~" ndo prejudica o corpo humano; o magnésio pode acelerar o crescimento do
novo tecido 6sseo; e a densidade, o médulo elastico e a tensdo de escoamento do
magnésio sdo muito semelhantes as do osso humano.?

O magnésio e suas ligas sao conhecidos pela sua degradagdo em meios aquosos
via reagdes eletroquimicas (corroséo) que produzem hidroxido de magnésio e gas
hidrogénio. As Equacdes de 1 a 4 mostram o processo de corrosdo do magnésio em
solugdes aquosas:®

N 2+ -
Mg(s) = Mg(aq) + 2e (1)
2 HQO(aq) +2e = H2 Q) +2 OHan) (2)
2+ - N
Mg(aq) +2 OHq) = Mg(OH), () (3)

Mg(s) + 2 Hy0(3)=Mg(OH), oF Hy (4)

O hidroxido de magnésio se acumula sobre o magnésio metalico da matriz,
formando uma camada de passivagcdo. Porém, quando a solugao corrosiva em que o
material se encontra apresenta o ion cloreto e sua concentragao chega a 30 mmol/L,
o hidréxido de magnésio (insoluvel) comeca a se converter em cloreto de magnésio
(MgCl,), que é altamente soluvel em agua, dando-se, assim, inicio a corrosdo por
pite. As ligas de magnésio utilizadas in vivo estdo sujeitas, entdo, a um severo
processo de corrosdo, pois a concentracdo de CI° no fluido corpéreo é de,
aproximadamente, 150 mmol/L.®

A baixa resisténcia a corrosdo do magnésio e suas ligas aliada ao papel benéfico
que o elemento exerce no metabolismo humano o torna muito atraente para
aplicagcbes biomédicas. Tratando-se especificamente de implantes ortopédicos, o
objetivo é aproveitar a deterioracdo que o magnésio sofre em fungdo dos processos
corrosivos em solugdes aquosas salinas, tais como o fluido fisiolégico humano, para
utiliza-lo em implantes temporarios, tais como estruturas de fixagdo. Assim, o
material seria gradualmente absorvido pelo corpo humano, sem a necessidade de
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realizar uma nova intervencao cirurgica para sua remoc¢ao. Contudo, a taxa de
corrosao € tao alta que o material é capaz de perder suas propriedades mecanicas
antes que o tecido 6sseo seja completamente tratado e, também, o hidrogénio
gasoso formado durante a corrosdo do magnésio é liberado em taxas muito altas,
dificeis de serem controladas pelo corpo humano, podendo haver formacao de
cistos.®

O processo de producao de uma liga, os tratamentos que ela sofre, a selecdo dos
elementos de liga, entre outros fatores, afetam o tamanho dos grédos e sua
distribuicdo pela matriz, que, por sua vez, alteram as propriedades do material.®)
Diversos estudos comprovam a influencia da microestrutura sobre o comportamento
corrosivo de ligas de magne’sio.(7'9) Desta forma, o presente trabalho teve como
objetivo avaliar os efeitos de tratamentos térmicos de envelhecimento (T6) sobre a
resisténcia a corrosao da liga de magnésio AZ91D, em solugédo de Hanks a 37°C.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Material

O material utilizado foi a liga de magnésio AZ91D, gentilmente cedida pela empresa
Rima Industrial S/A, cuja composi¢céo quimica nominal € apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composig¢édo quimica nominal da liga AZ91D.
Elemento Al Mn Zn Si Fe Cu Ni Mg
Massa (%) 8,30 — 0,_15 0,35 - O,jO 0,Q05 0,Q30 O,QOZ Bal.

9,70 (min.) 1,00 (méax.) | (max.) | (méx.) | (max.)

2.2. Métodos

2.2.1 Tratamento térmico

Amostras previamente solubilizadas a 445°C por 24 h foram envelhecidas a 200 °C
por tempos de 8 h, 16 h e 24 h, em atmosfera inerte (argbnio), seguidos de
resfriamento em agua. Utilizou-se um forno mufla do Laboratério de Corrosao e
Tratamentos de Superficie do IPEN, para todos os tempos e temperaturas, e todas
as amostras foram encapsuladas em tubo de quartzo.

2.2.2 Caracterizag&do microestrutural

As amostras foram atacadas quimicamente com solu¢do composta por 60%p de
etileno glicol, 20%p de acido acético glacial e 1%p de acido nitrico, para posterior
observacao no microscoépio 6ptico. A técnica utilizada foi imersao a frio por 30 s.

As imagens no microscopio 6ptico foram feitas utilizando equipamento Olympus. As
imagens de MEV e analises de EDS foram feitas utilizando microscépio LEO 440i,
equipado com um Espectrometro de Energia Dispersiva de Raios X Oxford Si(Li).

2.2.3 Impedéancia eletroquimica e levantamento de curvas de polarizagdo

O arranjo experimental consistiu numa célula com trés eletrodos, sendo o eletrodo
de referéncia de calomelano saturado, fio de platina como contra-eletrodo e a liga
AZ91D como eletrodo de trabalho. As amostras foram imersas em solugcdo de
Hanks, cuja composicao é dada na Tabela 2, a 37°C durante 7 dias. Ao longo deste
periodo a evolugdo do comportamento eletroquimico foi investigada por meio de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). A faixa de frequéncias
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investigada foi de 100 kHz a 10 mHz, com amplitude do sinal de perturbagao de
10 mV e 10 pontos por década de frequéncia. As medidas foram realizadas no
potencial de circuito aberto. Ao final do periodo de imersao, foram obtidas curvas de
polarizacdo potenciodinamica com taxa de varredura de 1 mV.s™, entre -500 mV em
relacdo ao potencial de circuito aberto e 0 (zero) V. Todos os potenciais
mencionados no texto sdo dados em relagdo ao eletrodo de calomelano saturado.
Em todas as medidas eletroquimicas foi utilizado um potenciostato/galvanostato
AUTOLAB PGSTAT100 com modulo FRA (Frequency Response Analyser).

Tabela 2. Composigéo quimica da solugao de Hanks

Componente Concentracdo (mol/L)
NaCl 0,1369
KClI 0,0054
MgS0,.7H,0 0,0008
CaCl,.2H,0 0,0013
NazHPO4.2H20 0,0003
KH,PO4 0,0004
CsH1206.H,0 0,0050

3 RESULTADOS
3.1 Caracterizagcdo Microestrutural

A microestrutura da liga sem tratamento térmico é apresentada na Figura 1. Na
Figura 1(a) tem-se uma visdo geral da microestrutura da liga, por meio de uma
imagem feita em microscépio 6ptico e, na Figura 1(b), uma imagem feita com
microscopio eletrénico de varredura mostra o constituinte eutético presente na liga
como recebida.

Na Figura 2 s&o apresentadas as microestruturas da liga apos os tratamentos de
solubilizagdo a 450°C por 24 h e de envelhecimento por 8 h, 16 h e 24 h. As imagens
foram obtidas através de microscopia eletrbnica de varredura.

() (b)
Figura 1. (a) Micrografia otica da liga AZ91D com recebida, aumento de 100x, (b) Micrografia
eletrbnica da liga como recebida, aumento de 1000x.
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(2) | (b)

(c) (d)
Figura 2. (a) Microestrutura apresentada pela liga apods tratamento T4-24 h, aumento de 500 x,
elétrons retroespalhados. Microestrutura apos envelhecimento por (b) 8 h, (¢c) 16 h e (d) 24 h,
aumento de 200 x, elétrons retroespalhados.

Na Figura 3, sdo mostrados alguns detalhes da microestrutura da liga apos os
tratamentos de envelhecimento.
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(e ®
Figura 3. (a) Microes?rutura apos T6-8h, microscopio optico, 400 x, (b) MEV, 1000 x, elétrons

retroespalhados; (c) Microestrutura apos T6-16h, microscopio 6ptico, 400 x, (d) MEV, 2000 x, elétrons
retroespalhados; (e) Microestrutura apés T6-24h, microscopio 6ptico, 400 x e (f) MEV, 2000 x,
elétrons secundarios.

A Tabela 3 apresenta os resultados de analise quimica por EDS. As analises foram
realizadas nos pontos indicados nas Figuras 3(b) e 3(d). Sdo apresentadas as
porcentagens atdbmicas dos principais elementos presentes na liga.
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Tabela 3. Porcentagens atdmicas dos principais elementos da liga, obtidas nas analises quimicas das

Figuras 3 (b) e (d)
Figura 3 (b) Figura 3 (d)
Elemento
(% at) 1 2 3 1 2 3 4 5 6
Mg 78,12 | 4,26 | 80,50 | 80,94 | 79,66 | 89,26 | 76,40 | 20,00 | 83,11
Al 7,24 | 5450 | 1016 | 5,29 | 13,55 | 5,36 | 6,69 | 47,19 | 527
Zn 0,32 | 2145]| 0,35 | 0,27 | 0,42 | 0,33 | 0,35 | 15,04 | 0,34

3.2 Ensaios Eletroquimicos

Nas Figuras 4 e 5 s&do mostrados, respecitvamente, os diagramas de Nyquist e as
curvas de polarizacdo para as amostras envelhecidas por 8 h, 16 h e 24 h. Os
ensaios foram realizados em solugdao de Hanks e o periodo maximo de imersao foi

de 7 dias.
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Figura 4. Diagramas de Nyquist para amostras envelhecidas por 8h, 16h e 24 h, imersas durante 7
dias.
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Figura 5. Curvas de polarizagdo potenciodindmica para amostras envelhecidas por 8 h, 16 h e 24 h,
obtidas apés 7 dias de imersdo em solugao de Hanks.

A Tabela 4 apresenta os valores de potencial de corrosdo e densidade de corrosao
determinados a partir das curvas de polarizagao da Figura 5.

Tabela 4. Parametros eletroquimicos determinados a partir das curvas de polarizagédo da Figura 5

8h 16 h 24 h
Ecorr (V) 1,238 1,423 1,487
iCOI’T
(WA om?) 1,91 0,30 1,31

4 DISCUSSAO
4.1 Caracterizacdo Microestrutural

A liga AZ91D, em seu estado bruto de fusdo, apresenta uma matriz rica em
magnésio (fase a-Mg) e um constituinte eutético distribuido ao longo dos contornos
de grdo, formada por lamelas de B-MgiAl2 e da fase a-Mg (Figura 1).09 O
constituinte B-Mgi7Al12 é altamente catodico em relagdo a matriz. Durante o
tratamento de solubilizagdo, o constituinte eutético se dissolve, restando somente a
fase a-Mg supersaturada com aluminio, com eventuais residuos do eutético
(Figura 2 a).11%

Apos os tratamentos de envelhecimento (200°C por 8 h, 16 h e 24 h), observou-se a
formagdo de precipitados espalhados pela matriz e nos contornos de gréo,
preferencialmente. O envelhecimento fez com que atomos de Al se difundissem em
diregdo aos contornos de grao para formar precipitados de (3-Mgq7Al12 (Figura 3 f),
reduzindo a concentragdo de Al na matriz."” Apesar de nao ter sido feita uma
analise quantitativa, pode-se observar que a distribuicdo dos precipitados sobre a
matriz variou conforme os tempos de tratamento térmico. Pelas micrografias
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eletrdbnicas mostradas na Figura 2, nota-se que a amostra envelhecida por 8 h
apresentou uma quantidade menor de precipitados (regides claras) do que as
tratadas por 16 h e 24 h. Essas, por sua vez, a0 menos qualitativamente,
apresentaram quantidades de precipitados semelhantes.

As analises quimicas feitas nos pontos indicados das Figuras 3 b e 3 d
apresentaram resultados esperados. Na Figura 3 d, em 1 e 3 tem-se a matriz, rica
em Mg, e em 2, uma regiao onde se encontrava um eutético antes da solubilizagao
(o teor de Al é mais elevado do que em 1 e 3). Pela imagem, se vé que no ponto 4
encontra-se um precipitado nanométrico, porém sua analise quimica mostra uma
porcentagem muito alta de Mg e baixa de Al, contraria ao esperado. Como o
didmetro do feixe de elétrons do microscépio € maior do que o precipitado (o
primeiro é da ordem de micrometros enquanto que o segundo € nanometrico), no
momento da analise nao foi possivel medir somente a composicdo do precipitado,
adquirindo-se também valores da matriz adjacente. Ja os pontos 5 e 6
correspondem ao que era esperado, um precipitado e uma regido da matriz com
resquicio de eutético, respectivamente.

Na Figura 3 b, as andlises feitas nas regides indicadas por 1 e 3 indicaram que se
tratava da mesma fase. Ambos com teores altos de magnésio e baixos de aluminio,
tratando-se, portanto, da matriz. Na regido 3 observa-se um carater lamelar na
estrutura, mostrando que ali, antes da solubilizacdo, havia um eutético. O
constituinte indicado pelo ponto 2 contém alto teor de aluminio, se tratando, assim,
de um precipitado formado durante o tratamento de envelhecimento por 8 h.

4.2 Ensaios Eletroquimicos

Pelos diagramas de Nyquist mostrados na Figura 3, pode-se observar que os
valores de impedancia das amostras envelhecidas por 16 h e 24 h foram similares,
enquanto que a amostra de 8 h apresentou impedancia mais baixa. O aumento na
quantidade de precipitados na matriz produziu um incremento na resisténcia a
corrosdo da liga. Este fato foi também observado por Zhou, Shen e Aung.!"® Assim,
€ provavel que a quantidade de precipitados formados durante o envelhecimento
seja um fator importante para determinar o comportamento de corrosédo da liga. De
fato, o carater catédico dos precipitados ricos em Al em relacdo a matriz de
magnésio tem influéncia marcante sobre o comportamento eletroquimico da liga
AZ91D. Precipitados ricos em manganés também apresentam um efeito semelhante.
Estas caracteristicas sdo amplamente documentada na literatura.!"%'")

A caracterizacao eletroquimica do material foi complementada com a obtencao de
curvas de polarizagdo potenciodindmica, mostradas na Figura 5. A partir das curvas
de polarizagao, foi determinado o potencial de corrosdo de cada amostra juntamente
da densidade de corrente de corrosao (icor), Valores apresentados na Tabela 4. A
densidade de corrente de corrosao (icorr) € relacionada com a cinética dos processos
de corrosdo que ocorrem na superficie do eletrodo. Quanto maior o valor da icor,
mais baixa € a resisténcia a corrosdo do material. Os valores obtidos de densidade
de corrosdo mostram uma concordancia com os de impedancia. As impedancias das
amostras de 16 h e 24 h foram similares e mais elevadas do que a de 8 h. Do
mesmo modo, a densidade de corrente para a amostra de 16 h foi a mais baixa,
seguida pelo material envelhecido por 24 h. De acordo com Zhou, Shen e Aung,“o)
os precipitados ricos em Al formados durante o tratamento T6 da liga AZ91D agem
como microcatodos conectados a um anodo de dimensdes muito superiores (a
matriz de Mg-a.). Desse modo, a velocidade de corrosdo tende a ser reduzida com a
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formacgao dos precipitados. Esse efeito, contudo, depende também da distribuicdo
dos precipitados na matriz. Esses autores chamam atencao, ainda, para o fato de
que os precipitados podem aumentar a tendéncia a corroséo por pite da liga AZ91D.

5 CONCLUSOES

A alteragdo microestrutural provocada pelo tratamento de envelhecimento
influenciou a resisténcia a corrosdo da liga. A amostra tratada por 16 h teve uma
impedancia maior do que a de 8 h e similar a de 24 h. Verificou-se um efeito
marcante do tempo de envelhecimento sobre a resisténcia a corrosdo da liga
AZ91D. Este resultado indica que o comportamento eletroquimico da liga pode ser
controlado por meio de alteragbes microestruturais especificas decorrentes de
condicdes controladas de tratamento térmico. Deste modo, a velocidade de corrosao
da liga em meio fisiolégico pode ser controlada. Esta caracteristica pode ser
explorada com o objetivo de desenvolver estruturas de fixagdo de fraturas como
pinos e parafusos, garantindo sua integridade estrutural durante o periodo de tempo
necessario para que ocorra a cicatrizacdo completa da fratura.
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