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Resumo

O estudo de biomateriais degradaveis € um dos tdpicos de pesquisa mais
interessantes dos biomateriais nos dias atuais. Magnésio e suas ligas estdo sendo
estudados para serem usados como materiais de implantes bioabsorviveis, para uso
em dispositivos cardiovasculares ou ortopédicos. A dificuldade que se encontra em
utilizar implantes a base de magnésio € a sua alta taxa de corroséo. Este trabalho
tem por objetivo estudar o comportamento corrosivo de ligas de magnésio
bioabsorviveis (ZK30 e ZK60) em eletrélito que simula o fluido corporeo (SBF
Kokubo) através de técnicas de perda de massa por imersdao e curvas de
polarizacéo. Os resultados indicaram uma menor resisténcia a corroséo da liga ZK60
no eletrolito analisado comparada com a liga ZK30.
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CORROSIVE BEHAVIOR OF MAGNESIUM ALLOYS ZK30 AND ZK60 IN SBF
KOKUBO

Abstract
The study of biodegradable biomaterials is one of the most interesting research
topics in biomaterials today. Magnesium and its alloys are being studied for use as
bioabsorbable implant materials for use in cardiovascular or orthopedic devices. The
difficulty in using magnesium-based implants is their high rate of corrosion. This work
aims to study the corrosive behavior of bioabsorbable magnesium alloys (ZK30 and
ZK60) in electrolyte that simulates body fluid (SBF Kokubo) through immersion mass
loss techniques and polarization curves. The results indicated a lower corrosion
resistance of the ZK60 alloy in the analyzed electrolyte compared to the ZK30 alloy.
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1 INTRODUCAO

Os biomateriais degradaveis ou bioabsorviveis constituem uma nova classe
de biomateriais consideravelmente bioativos que se espera que suportem o
processo de cicatrizacdo de um tecido ou Orgdo doente e que lentamente se
degradem depois disso.

O estudo de biomateriais degradaveis € um dos topicos de pesquisa mais
interessantes dos biomateriais nos dias atuais. Os metais biodegradaveis devem
degradar-se no complexo ambiente fisiolégico do corpo humano com a cinética de
degradacéao correspondente ao periodo de cicatrizacdo. Os produtos de degradacéo
devem ser transportados e eliminados do corpo e ndo causar reagdes no local ou no
sistema.!

Dentre as ligas de Mg estudadas para aplicacdo biomédica destacam-se as
ligas AZ91, AM50, AZ31, ZK60, WE30 entre outras. As ligas ZK30 e ZK60 se
destacam pelas suas propriedades mecanicas, e sua resisténcia contra a corrosol?,
pela auséncia do elemento aluminio, de terras raras, entre outros elementos
conhecidos como nocivos ao ser humano.

A dificuldade que se encontra em utilizar implantes a base de magnésio € a
sua alta taxa de corrosdo. Durante a corrosdo do magnésio ocorre a reacao catodica
de formacado do gas hidrogénio, o qual pode se acumular em regifes adjacentes ao
implante, podendo interferir na cicatrizacao dos tecidos.

Magnésio e suas ligas estdo sendo estudados para serem usados como
materiais de implantes bioabsorviveis, para uso em dispositivos cardiovasculares ou
ortopédicos. O conceito de usar um material metalico facilmente corrosivo para
implantes ndo-permanente € aparentemente simples, pois é baseado em um
processo de degradacdo espontanea. Contudo, os detalhes do processo de
corroséo sdo muito complexos.®

O presente trabalho tem por objetivo estudar o comportamento corrosivo de
ligas de magnésio bioabsorviveis (ZK30 e ZK60) em eletrélito que simula o fluido
corporeo: SBF Kokubo. Para realizar este estudo foram utilizadas as técnicas de
MEV/EDS, perda de massa por imerséo e polarizagéo potenciodinamica.

2 MATERIAIS E METODOS

Para o presente estudo, foram utilizadas as ligas de Magnésio ZK30 e ZK60
fornecidas pelo Departamento de Engenharia Biomecénica da Universidade
Tecnologica de Delft, Holanda. As amostras foram recebidas em tarugos cilindricos
com aproximadamente 200mm de comprimento e 48mm de diametro. As amostras
nao passaram por nenhum tipo de tratamento térmico e a sua condicéo é bruta de
fusdo. Os tarugos foram cortados em discos com 3mm de espessura e apos
cortados nos tamanhos necessarios para as analises.

As amostras foram lixadas com lixas de carbeto de silicio e polidas com pasta
de diamante de 1um. Foram feitas andlises de fluorescéncia de raios X, microscopia
Otica e eletrbnica com sonda EDS para verificacdo da microestrutura, perda de
massa por imerséo e evolucdo de hidrogénio.

A composicdo quimica das amostras foram obtidas através de analise
guimica por fluorescéncia de raios X. A analise da microestrutura foi feita
microscopia eletronica de varredura com sonda EDS.
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Para o ensaio de perda de massa as amostras foram imersas em um becker
com 400ml da solucdo. As amostras foram limpas em banho ultrassénico com
acetona, foram medidas e pesadas em balanca analitica e apés isto foram imersas
em solucdo SBF Kokubo*. O pH do eletrdlito foi ajustados a 7,4 e a temperatura da
estufa ajustada em 36,5 °C £ 1°C. Apds o tempo de cada ensaio as amostras foram
retiradas, limpas com solugdo contendo 200g/I de CrOs + 10 g/l AgNOs para retirada
dos o6xidos da superficie, lavadas com agua deionizada, secas com jato de ar frio e
pesadas novamente. O ph final de cada solucdo foi medido sendo que a cada
48horas a solucéo foi renovada.

Para a analise por polarizacdo potenciodinamica, as amostras, apds processo
de preparagcdo da superficie, foram submetidas aos ensaios de polarizacdo com
intervalo de varredura de -100 a +800 mV em relagdo ao OCP, Velocidade de
varredura de 1mV/s, temperatura do eletrélito de 36,5 °C + 1°C. O volume da célula
foi de 150 ml e o eletrodo de referéncia utilizado foi o de Ag/AgCl saturado.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Anélise da composic¢ao quimica

A Tabela 1 apresenta a composicdo quimica das amostras ZK30 e ZK60
obtidas em equipamento de fluorescéncia de raios X, da marca Thermo Scientific,

modelo Niton XL3t. A composicdo quimica esta de acordo com a norma ASTM
B107.

Tabela 1: anélise quimica das amostras ZK30 e ZK60 por Fluorescéncia de raios X.

Zr Pb Zn Cr Y ) Ti Mg
Amostra Zr Pb Zn Cr \% Ti Mg
Error Error Error Error Error Error Error
ZK30 0,36 | 0,01 | 0,002 | 0,001 | 3,59 | 0,07 | 0,009 | 0,003 | 0,04 | 0,01 | 0,02 | 0,01 | 95,97 bal.

ZK60 0,41 | 0,01 | 0,004 | 0,001 | 628 | 0,43 | 0,012 | 0,003 | 0,05 | 0,01 | 0,012 | 0,003 | 93,17 bal.

3.2 Analise por MEV/EDS

A analise por MEV/EDS foi feita em Microscépio eletronico de Varredura da
Marca Zeiss EVO MA10, microscopio de varredura convencional de filamento de
tungsténio com tensao de operacéo de 10kV.

A Figura 1 apresenta a superficies das amostras ZK30 (a) e ZK60 (b). E
possivel verificar intermetalicos no contorno de grao da amostra ZK60. Foi feito uma
analise dos elementos presentes no intermetélico da amostra ZK60 (em destaque) e
indicou a presenca de zinco e magnésio neste pontos, indicando a formagédo no
contorno de grdo de um intermetalico Zn-Mg.
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Figura 1: imagem em MEV das amostras (a) ZK30 e(b) ZK60.

3.2 Anélise de perda de massa por imersao
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Figura 2 apresenta os valores de perda de massa por &rea da amostra
verificada ao longo de 120 horas de analise. Percebe-se que a amostra ZK60 imersa
possui a maior perda de massa por area indicando uma menor resisténcia a
corrosdo desta liga neste eletrolito analisado.
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Figura 2: resultados das analises de perda de massa por imersdo das amostas ZK30 e ZK60 em
solugéo Kokubo.

A variacdo do pH com o tempo é apresentado na Figura 3. O eletrélito SBF
Kokubo contendo a amostra ZK30 apresentou a menor variagdo de pH. Ja a amostra
ZK60 imersa nesta solucdo foi a que apresentou uma maior variacdo do pH no
tempo analisado.
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Figura 3: variacdo do pH com o tempo de imersao das amostras ZK30 e ZK60.

3.3 Anélise do comportamento eletroquimico por curva de polarizagéo

A Figura 4 apresenta as curvas de potencial das amostras ZK30 e ZK60 em
eletrolito SBF Kokubo. A amostra ZK60 apresentou um potencial de circuito aberto
ligeiramente menor, em torno de 60 mV, do que a amostra ZK30, no eletrdlito
analisado. Ambas as curvas apresentam uma corrente limite a partir de -1,2V. Esta
corrente pode ser limitada pela formagdo de Oxido sobre a superficie ou pela
diminuicdo brusca da difusdo dos ions na solucao, proxima a superficie da amostra.
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Figura 4: curvas de potencial das amostras ZK30 e Zk60 em solucdo SBF Kokubo.

A Tabela 2 apresenta as taxas de corrosdo para as amostras ZK30 e ZK60,
respectivamente, calculadas pelo software NOVA (versao 1.1). Apesar da amostra
ZK30 apresentar um potencial mais negativo, a taxa de corrosdo para esta amostra
foi levemente menor que a taxa de corrosdo da amostra ZK60.

Tabela 2: taxa de corrosao da amostra ZK30 em SBF Kokubo com respectivos dados retirados das
curvas de potenciometria.

Eletrélito Ecorr (V) | icorr (A) | Corrosionrate | Desvio padrao
(mm/year) da taxa de
corrosao
ZK30 Kokubo -1,68 21,6E-06 3,7 +0,2
ZK60 Kokubo -1,61 16,1E-06 4,00 +0,1
4 CONCLUSAO

A composicao das ligas ZK30 e ZK60 estdo de acordo com o esperado para
estas ligas, bem como, por ser uma liga bruta de fusdo possui intermetalicos Mg-Zn
nos contornos de gréo conforme verificado através de MEV/EDS.

Para o ensaio de imerséo e verificacdo da perda de massa, a amostra ZK60
apresentou uma maior perda de massa por area indicando uma menor resisténcia a
corrosdo desta liga no eletrélito analisado.

No ensaio de polarizagdo a amostra ZK30 apresentou um potencial um pouco
mais negativo que a amostra ZK60, porém, apresentou levemente uma menor taxa
de corroséo que a ZK60. Isto indica uma melhor resisténcia a corrosdo da amostra
ZK30 em relacao a ZK60, no eletrélito analisado.
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