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RESUMO

Os biomateriais metalicos possuem modulo de elasticidade superior ao do 0sso 0 que
pode ocasionar a reabsor¢do éssea, devido a blindagem de tensdes. Além disso, a
liberacdo de ions devido a corrosdo do implante pode provocar inflamacgéo, e em funcéo
da vida util do implante, normalmente, existe a necessidade da segunda intervencéo
cirtrgica para substituicdo do mesmo. Com o intuito de contornar 0s pontos negativos
dos implantes metélicos, tém sido estudados materiais absorviveis com maédulo de
elasticidade proximos ao do 0sso. O magnesio e suas ligas tém sido propostos para uso
em implante absorvivel desde o final do século XIX. A grande dificuldade em utiliza-los
esta na elevada taxa de corrosdo dos mesmos, que nao é compativel com a velocidade de
cicatrizacdo dos tecidos adjacentes ao implante. Neste contexto, revestimentos tém sido
propostos. O objetivo deste estudo é obter pelo método sol-gel, revestimentos hibridos
absorviveis a base de quitosana e GPTMS (Glicidoxipropiltrimethoxisilano) para
aumentar a resisténcia a corroséo da liga de magnésio ZK60 visando aplicacdo biomédica.
Pardmetros como tempo de hidrélise e pH do sol foram monitorados para avaliar as
caracteristicas do sol obtidos com as propor¢des quitosana/GPTMS de 1:1 e 1:2. A partir
desse monitoramento foram estabelecidos os valores dos parametros a serem empregados
para obtencdo do revestimento por dip-coating. Foram aplicadas quatro diferentes
arquiteturas (combinacGes de camadas) do revestimento sobre a liga ZK60. Os
revestimentos obtidos foram caracterizados quanto a morfologia por MEV. A resisténcia
a corrosdo das amostras foi avaliada por monitoramento do potencial de circuito aberto
por 24 horas em uma solugdo para simular o fluido corpéreo (SBF - Simulated Body
Fluid). Os resultados mostraram que o revestimento obtido com a arquitetura 1, 2 e 4 (1
a 3 camadas) ndo promoveram deslocamento do potencial de circuito aberto em relacédo
a liga ZK60 néo revestida. Contudo, as amostras recobertas com trés camadas (arquitetura
3) apresentaram um deslocamento do potencial de circuito aberto na ordem de 1000 mV
em relacdo a liga ndo revestida, no entanto, houve o destacamento de parte da camada.
Esses resultados indicam que é possivel obter um revestimento que funcione como uma
barreira temporaria entre a liga de magnésio e o meio, retardando dessa forma a corrosao
da mesma. Entretanto, estudos devem ser realizados no sentido de melhorar a adeséo entre
esse filme e o substrato.

Palavras Chave: Biomaterias metalicos, ZK60, Quitosana, GPTMS, Corrosao



ABSTRACT

Metallic biomaterials have a superior elastic moduli than cortical bone, which may
lead to bone resortion, due to “the shielding of bone”. Besides, ion release as a result of
corrosion may also lead to a inflammatory chain. And, according to the implants life
cycle, it ordinarily implies its replacement. Focusing on avoiding those problems of the
metallic materials, it has been studied absorbable implants with close-to-bone elastic
moduli. Magnesium and its alloys have been proposed as absorbable implants since the
end of the nineteenth century. The main difficulty in using Mg implants is its high
corrosion rate, which is not compatible to the adjacent tissues healing rate. In this context,
absorbable coatings have been proposed. The objective of this study is to obtain, through
the sol-gel method, absorbable hybrid coatings composed by chitosan and GPTMS
(Glicidoxipropiltrimethoxisilane) to enhance the corrosion resistance of the ZK60 alloy,
focusing on biomedical applications. Parameters such as hydrolysis and the sol’s pH were
monitored to evaluate the sols characteristics obtained with the proportions of
chitosan/GPTMS of 1:1 and 1:2. The parameters used to obtain the coating through dip-
coating were stablished from this monitoring. Four architechtures were stablished
(arrangement of layers) of the coating over the ZK60 alloy. The coating morphology was
characterized using MEV. The corrosion resistance of the samples was evaluated by OCP
(Open Circuit Potential) monitoring in a SBF (Simulated Body Solution) solution for 24
hours. The obtained results show that the coating with Archtechture 1, 2 and 4, did not
increase significatively the corrosion potential comparing to uncoated ZK60. However,
the archtecture 3 showed a displacement in the order of 1000 mV in the OCP, contrasting
with the uncoated ZK60, nevertheless, the coating detached from the substrate. Those
results indicate that it is possible to obtain a coating that works as a barrier between the
Mg alloy and the media, slowing down the corrosion of the specimen. However, studies
to enhance the coatings adhesion are mandatory to its efectiveness.
Keywords: Metallic biomaterials, Chitosan, GPTMS, Corrosion



1. INTRODUCAO

Indicacdes protéticas de metais como implantes abrangem proteses de quadril,
fémur, maxilares, mandibulares, dentarias, chapas/parafusos/pinos de fixacdo e stents
cardiovasculares. Quando indicados, 0s metais sao bons por resistir a cargas, comparado
aos ceramicos ou polimeros, e pela sua alta resisténcia mecanica e resisténcia a fratura [,

Os atuais metais utilizados como biomaterial incluem aco inoxidavel, ligas de
cromo-cobalto e ligas de titanio. Apesar das vantagens de se utilizar os metais, quando
implantados no corpo humano em contato com liquidos intersticiais, ha a probabilidade,
por mais passivo o metal, de liberar ions ou particulas toxicas por um processo corrosivo
ou abrasivo [23 acabando por incitar processos inflamatorios que reduzem a
biocompatibilidade, promovendo um ambiente propicio & perda de tecido adjacente 31,

O segundo ponto negativo da utilizacdo de biometais para substituicdo de tecidos
6sseos € o alto modulo de elasticidade destes materiais. O mddulo nesta grandeza gera
estimulo insuficiente & neoformacdo e remodelacdo Ossea, configurando a chamada
“plindagem de tensdes”, levando & instabilidade do implante [©1,

O terceiro ponto esta baseado na caracteristica inerte dos biometais. Quando
aplicados com a funcdo de fixacdo de feridas dsseas, estes deveriam ser removidos em
uma segunda intervencéo cirurgica, apos a cicatrizagdo dos tecidosl. A reintervencéo
cirirgica causa nova possibilidade de infeccdo e septicemia, e posterior perda do
tratamento, além do gasto de tempo, dinheiro e morbidade ao paciente.

Possuindo as informacdes supracitadas, se pensa em utilizar materiais que
contornem tais inconvenientes. Materiais absorviveis sdo candidatos interessantes para
exercer essas funcbes. Os polimeros absorviveis sdo muito bem indicados e empregados
como implantes por possuirem a propriedade de degradacdo ao interagir com o fluido
corporeo. Entretanto, quando se procura um implante que resista a solicitacdo mecanica,
0s polimeros ndo conseguem atender as propriedades requisitadas. Nesse caso, como um
material promissor para essa aplicacdo destaca-se 0 magnésio.

O magnésio apresenta densidade de 1,74 g/cm® o que é 1,6 e 4,5 vezes menor que
aluminio e ago, respectivamente. Além disso, 0 mesmo é essencial ao metabolismo
humano e é naturalmente encontrado no tecido dsseo (1. E o quarto cation mais abundante

no corpo, com cerca de metade do total de magnésio fisioldgico armazenado no tecido



0sseo. O magnésio € um co-fator para muitas enzimas e estabiliza as estruturas de DNA
e RNA [ 100 Além disso, devido aos papéis funcionais e presenca no tecido ¢sseo, é
biocompativel e pode ter efeitos estimuladores sobre o crescimento de tecido 6sseo novo
[11]_

Dentre as ligas de Mg estudadas para aplicacdo biomédica destacam-se as ligas
AZ91, AM50, AZ31, ZK60 e WE30. A liga ZK60 se destaca pelas suas propriedades
mecanicas e sua resisténcia contra a corrosdo*?l, 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 o processo de corrosdo do magnésio, ocorre a reacdo catddica
de formacédo do gés hidrogénio, o qual pode ocasionar o acimulo desse gas em regides
adjacentes ao implante, podendo interferir na cicatrizacdo dos tecidos. Diversos artigos,
desde o fim do século XIX, relatam regides radioltcidas (escuras) ao redor de implantes
a base de magnésio em radiografias, que julgaram ser compativeis com cistos de géas [*>-
14]

O magnésio e/ou suas ligas como implante teriam a funcdo de prover suporte
temporario durante o processo de cicatrizacdo degradando-se lentamente. Para diminuir
a taxa de corrosdo, e consequentemente a liberacéo de hidrogénio, revestimentos tém sido
propostos [15 16,17, 18,19, 20, 21, 22, 23] " Entre esses revestimentos propostos estdo filmes
hibridos & base de quitosana [,

Nesse contexto, o objetivo do presente trabalho é obter revestimentos hibridos
absorviveis a base de quitosana e GPTMS (Glicidoxipropiltrimetoxisilano) para aumentar
a resisténcia a corrosdo da liga de magnésio ZK60 visando aplicacdo biomédica. A
quitosana apresenta propriedades que tém motivado o emprego da mesma como um
material para liberacdo controlada de medicamentos (drug delivery)?¥l, como suporte
para pele artificial %1, além disso, tem sido proposta como lentes de contato 26271
revestimento de implantes dentais % 271 e fios de sutura [?® 271, A quitosana é
biocompativel, absorvivel, capaz de formar filmes, ndo-tdxica, agente cicatrizante e
agente antimicrobiano ?®. Tem a capacidade de promover adesdo, espraiamento e
proliferacdo celular?® além de incitar a diferenciagdo de células-tronco em
osteoblastos.?°]

Zhao et al. B% observaram em seu estudo in vivo em coelhos, a influéncia de um
revestimento de quitosana em um implante intradsseo a base de magnésio. Os resultados

mostraram que o revestimento diminuiu a velocidade de corrosdo do magnésio. Além



disto, a formacéo dssea foi maior nos implantes revestidos com quitosana, comparando
com os implantes ndo revestidos.

A quitosana tem atuacdo como agente protetor de substratos metélicos ou
compaGsitos como 0 Mg—6%Zn—10%Cas(PO4), %, entretanto, de modo a controlar a sua
biodegradabilidade, Shirosaki et al. Y sugerem que outro agente deva ser adicionado a
rede polimérica de quitosana. O referido agente promoveria a reticulagdo do
revestimento. Agentes como epoxy, formaldeido e glutaraldeido promovem reticulagéo,
mas s30 altamente toxicos. Shirosaki et al.l*tl adicionaram o precursor silano GPTMS
(Glicidoxipropiltrimetoxisilano), que é biocompativel e absorvivel 2, em seus filmes de
quitosana e observaram maior molhamento proporcionado pelos filmes hibridos,
atribuido a presenca dos grupos silanol derivados do GPTMS, comparando com o filme
de quitosana pura, o que favorece a adesdo e proliferacdo de células. Em cultura celular,
Shirosaki et al. concluiram que as células estudadas (MG63) aderiram e proliferaram mais
no filme hibrido, além de aumentar a velocidade de formacao de nlcleos minerais (devido
a silica)t®, comparado com o filme de quitosana pura. Estes autores n&o visaram revestir
um material, mas a criacdo de uma matriz de suporte extracelular (Scaffold).

Nesse contexto, o presente trabalho tem por objetivo estudar as condi¢bes
necessarias para a obtencdo por sol-gel, empregando-se o processo dip-coating, de um
revestimento  hibrido  absorvivel & base de quitosana e GPTMS
(Glicidoxipropiltrimetoxisilano) sobre a liga de magnésio ZK60. Pretende-se com esse
revestimento melhorar a resisténcia a corrosdo da liga de magnésio ZK60, visando
aplicacdo biomédica em implantes degradaveis submetidos a baixo carregamento,
considerando que esses implantes permaneceriam no corpo mantendo sua integridade
mecanica por um periodo de 12 a 18 semanas *4, sendo substituidos por tecido natural

gradualmente.



2. OBJETIVOS

Obter, pelo método sol-gel, revestimentos hibridos absorviveis a base de quitosana
e GPTMS (Glicidoxipropiltrimethoxisilano) para aumentar a resisténcia a corrosdo da

liga de magnésio ZK60, visando aplicacdo biomédica.

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

- Determinar a formulacdo mais adequada do sol para obter o revestimento.

- Estudar pré-tratamentos superficiais para a liga de magnésio ZK60 visando a aplicacéo
do revestimento hibrido.

- Obter revestimentos hibridos pelo método sol-gel sobre a liga de magnésio ZK60

empregando a técnica de dip-coating.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Magnésio e suas ligas sdo utilizados em uma larga variedade de aplicacbes
estruturais e ndo estruturais. Aplicagcdes estruturais incluem automotivas, industrial e
aeroespacial. As aplicacdes automotivas incluem embreagem e suporte ao pedal de freio,
trava de coluna de direcéo e caixas de cambio manuais. No maquinario da industria, pegas
de magnésio sdo utilizadas em situacdes que se exige alta velocidade, e tais partes devem
ser leves para minimizar forcas inerciais. As aplicacdes comerciais incluem ferramentas
manuais, bagagem e pecas de computador. Na &rea aeroespacial, 0 magnésio é utilizado
pela sua densidade e também por manter suas propriedades mecénicas a grandes
oscilagbes de temperatura. [ 361

Em aplicacbes ndo-estruturais, é utilizado como agente de reducéo na producdo de
berilio, titanio, zircénio e uranio. Também utilizado para protecdo catddica de outros
metais contra a corroséo 7],

Segundo o ASM Handbook!®®, as ligas de magnésio podem ser satisfatoriamente
utilizadas em aplicacdes que envolvam fric¢do, em que as cargas ndo excedam 14 Mpa,
em boa lubrificagdo, com velocidades baixas (5 m/s) e temperaturas de operagéo baixas
(até 105 °C).

3.1. Magnésio e suas ligas como biomateriais

3.1.1. Aplicacdes biomédicas e sua histéria

O elemento metalico magnésio foi identificado em 1808 por Humphry Davy. Em
1833, seu assistente Michael Faraday, foi responsavel pela producdo deste metal em
pequena escala, pela eletrélise de um composto, majoritariamente MgCl. 9. Producéo
comercial de Mg metalico foi feita por Robert Bunsen em 1852. Sua produc¢éo em escala
industrial foi pensada primeiramente para fins pirotécnicos e fotograficost®”, sendo
posteriormente utilizado como um biomaterial. O primeiro artigo cientifico na area dos
biomateriais data de 18781%. Frank Wittel*! fez detalhada pesquisa sobre a historia do
magnésio metalico. A Tabela 1, retirada do artigo de revisdo de Witte, mostra artigos
cientificos de 1878 até 1981, com 21 diferentes autores principais. Constam na tabela
dados dos artigos como autor principal, data de publicacdo, o material utilizado, aplicagéo
e hospedeiro para os testes. Dentre as aplicacGes possiveis ja estudadas in vivo, estdo fios

de sutural*?, conectores de vasos/intestino/nervos [3: 44 45, 46, 47, 48, 49,50, 511 " fing para



tratamento de hemangioma % 531 e implantes intradsseos [14 54 55.56. 57, 58] de diversas
geometrias. A Figura 1 mostra o Gmero de uma crianca, operado por Lambottel®®], em
1909. Apo6s alguns meses da fase cirdrgica, Lambotte relata que o magnésio corroeu
totalmente e a fratura estava estavel, ndo houve infeccdo ou dor e a crianga mostrou boa

funcdo do cotovelo.

Figura 1 Fratura do imero supracondilar de uma crianca (A), que foi fixada por um lamina de magnésio
(B). Apds alguns meses, o implante de magnésio estava completamente dissolvido e a fratura estava
estavel (C e D).[*1



Tabela 1 Contribuicdes das aplicacdes biomédicas do magnésio em ordem historica adaptada de Frank

Witte (411,
Autpr Ano Magnésio (liga) Aplicacéo Hospedeiro
principal
Huse 1878 Mg Puro Fios para anastomose Humanos
Tubos conectores (intestino, Humanos, Porcos de
1892- i :
Payr 1905 Mg alta pureza vasos, nervos), pratos, fios, Guinea, coelhos,
placas e hastes. porcos e cdes
Hopfner 1903 Mg Puro Cilindros como conectores de Ciies
vasos
. 1900- Tubos, placas, e cilindros Humanos, coelhos e
Chlumsky 1905 Mg alta pureza conectores de intestino cées
1906- 0 Humanos, coelhos e
Lambotte 1932 Mg Puro (99,7%) Hastes, chapas, parafusos cAes
Lespinasse 1910 Mg metalico Anéis para anastomose Cées
Groves 1913 Sem informacdo Fixadores mgr;rgedulares em Coelhos
Andrews 1917 Mg Puro, Mg/Al, Mg/Cd, Fios, clips como anastomose Cées
Mg/Zn
Seeling 1924 Mg Puro (99,99%) Fios, tiras e bandas Coelhos
Glass 1925 Mg Puro (99,8%) Laminas Humanos, ratos e
gatos
Heinzhoff 1928 Mg Puro Laminas Coelhos
1933- | Mg-Al6-Zn30Mn0.2 %wt. | Chapas, bandas, parafusos e x
Verbrugge 1937 / Mg-Alg%uwt. fixadores Humanos, caes e ratos
. Mg-Mn3%wt., Mg-Al4- Laminas, chapas, bandas, x
McBride 1938 MnO0.3%wt. parafusos, fixadores e fios Humanos e caes
Nogara 1939 N&o especificado Hastes Coelhos
Tpo 1948 Mg-Cd Chapas, parafusos, hastes- HuUManos
placa,
Maier 1940 Mg Puro Bandas e fio de sutura Humanos e coelhos
Fios para coagulo de x
- 0,
Stone 1951 Mg-Al2%wit. Aneurismas Cées
Mg, R60 Mg, Anodos para baterias
Fontenier 1975 MgMnL.5%wt., implantaveis para alimentar Cées
MgAI:GAZ8%, GAZ6%e | 'MP S PR
GAZ3% P
Wexler 1980 Mg-Al2%wit. Fios intravasculares Ratos
Hussl 1981 Mg Puro Fios para hemangioma Ratos e coelhos
Wilflingseder | 1981 Mg Puro Fios para hemangioma Humanos




As aplicagOes deste metal e suas ligas cessaram por certo tempo, por volta dos anos
de 1930 pois com a tecnologia de obtencdo do magnésio metalico daquela época, nédo se
obtinha o material com caracteristicas minimas para uma aplicacdo em maior escala.
Pesquisadores identificaram o magnésio como fragil, com propriedades mecanicas
limitadas e taxa de degradagio ndo compativel com a recuperagdo dos tecidos %1,

O interesse pelo magnésio e suas ligas é despertado por volta dos anos 2000-2003,
devido ao avanco tecnoldgico no processo de obtencdo do magnésio de alta pureza,
criagdo de novas ligas e novas tecnologias de processamento, que aprimoraram as
propriedades mecénicas e a resisténcia a corrosao destes materiais. Tudo isso renovou o
interesse em se estudar 0 magnésio metalico e suas ligas como biomaterial. Em 2003,
Heublein et al.*%1 desenvolveram stents cardiovasculares, baseado na propriedade

absorvivel do magnésio.

3.1.2. Propriedades do magnésio e seus ligas

O magnésio é considerado relativamente seguro para uso in vivo, excetuando a
possivel toxicidade de outros elementos de liga que possam ser adicionados para alteragdo
de suas propriedades. Infelizmente, 0 magnésio puro tem baixa resisténcia mecéanica
mesmo apds o processamento. A tensdo de escoamento é de 84-125 MPa 6% e resisténcia
a fadiga é de 28,3 MPa 61621 para 0 magnésio puro extrudado. O magnésio é raramente
utilizado em aplicacBes na engenharia sem ser ligado a outros metais(®®l. Portanto, vérios
elementos de baixa toxicidade podem ser adicionados para desenvolver sistemas de ligas
Mg-X (X = elemento de liga) com melhores propriedades mecanicas e de degradacao.

As principais ligas de magnésio comerciais incluem as séries AZ (Mg-Al-Zn), AM
(Mg-Al-Mn), AE (Mg-Al-RE), série EZ (Mg-RE-Zn), ZK (Mg-Zn -Zr), e WE (Mg-RE-
Zr) (4 "em que RE significa terras raras.

A adicdo de elementos de liga ao magnésio pode melhorar a sua resisténcia
mecanica, conforme apresentado na Tabela 2 %%, As possibilidades de os elementos
formarem solucdo solida com o magnésio, considerando os valores reais de solubilidade

destes elementos na rede cristalina do magnésio estdo na Tabela 3163,



Tabela 2 Efeito dos elementos de liga ou impurezas nas propriedades do Mg[®!

Efeitos dos elementos de liga ou impurezas em:

Elementos de Resisténcia Resisténcia Resisténcia Refinamento
liga/impurezas N ~ Ductilidade a Dureza Fluéncia ~ ~
atracgéo . a corrosao de gréo
compresséo
Aluminio + + + +
Célcio + ++ - +
RE ++ +
Cobre - + - -—— -
Ferro + __
Litio - + - -
Manganés + + + ®) + +
Niquel -
Silicio - + + + -
Estréncio + + + + +
itrio + ++ +
Zinco + @
Zircbnio + + ++
Efeito: ++ = excelente; + = bom; - = ruim; -- = prejudicial
@: combinagdo com alta concentragéo de Zn
®: apenas em combinagio com Al
Tabela 3 Limites de solubilidade dos principais elementos de ligas no magnésio [
Elemento Limite de Elemento Limite de Elemento Limite de
solubilidade (m. %) solubilidade (m. %) solubilidade (m. %)
Zn 6,2 Nd 3,60 Ag 15,0
Ca 1,34 Gd 23,49 Er 33,8
Mn 2,2 Dy 25,8 Tm 31,8
Si ~0 Th 4,75 Th 24,0
Al 12,70 Cd 100 Eu 0
Li 5,5 Ga 8,5 La 0,23
Zr 3,8 Sc ~24,5 Ho 28,08
Y 12,4 Ce 0,74 Yb 8,0
Sr 0,11 In 53,2 Lu ~41
Sn 14,5 Sm ~6,4 Pr ~0,6

A maior parte das ligas binarias tém uma tensdo de escoamento menor que 150 MPa

e suas taxas de corrosdo sdo altas, superiores a 2 mm por ano. A adi¢do do terceiro

elemento da liga, que geralmente estd em pequena quantidade na rede cristalina, e que

comumente tem a funcdo de refinar a microestrutura, melhora as propriedades mecanicas

do material. Tém sido utilizados como terceiro elemento, por exemplo: o zircdnio, o

célcio, o estréncio, 0 manganés e o silicio. [66671
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Diversos estudos séo publicados na literatura sobre ligas de Mg, contendo Al e
outros elementos téxicos. Contudo, é conhecido que o Al est4 associado a deméncia e
doenca de Alzheimer, enquanto as terras raras estdo associadas a uma resposta
inflamatoria exacerbada [68 61,

Estudos que avaliam a resisténcia mecanica e contra a corrosdo destas ligas
contendo esses elementos toxicos em comparacao com a liga ZK60 tém sido publicados
(121 Entretanto, quando se pensa em avaliar possiveis biomateriais, € mais seguro propor
0 uso de materiais que sao constituidos por elementos encontrados naturalmente no corpo
humano, como por exemplo Ca, Mn, Zn, Sn e Si [¢°],

A liga ZK60 é constituida por magnésio, zinco e zircénio. A quantidade diéria
recomendada de ingestdo de Mg e Zn sdo respectivamente (240-420 mg) e (8—11 mg) "%,
No entanto, sobre o zircénio ha pouca informacéo na literatura quanto a sua influéncia no
corpo humanol™ 72, Alguns poucos autores chegaram a associar a presenca do zirconio
a cancer de mama, cancer de figado, cancer de pulm&o e cancer nasofaringeo [*3¢1, mas
n&o ha consenso sobre isso, além disso, ha diversos relatos de sua biocompatibilidade ["*
74751 Na liga ZK60, o Zr esta adicionado em pequenas quantidades (~0,6% m.) para
refinar os gros da matriz, resultando em melhor resisténcia mecanica 2. Além disto, o
zircdnio pode ser utilizado para purificar as ligas de Mg, através de técnicas metallrgicas
simples %1, As propriedades mecanicas de algumas ligas proprias a implantagdo s&o
apresentas na Tabela 4 e as propriedades contra a corrosdo, Tabela 5 e Tabela 6. Para
aplicacdes intradsseas, € necessario que o implante mantenha sua resisténcia mecanica
superior a 200 MPa e elongacdo maior que 10%[*%I. E sdo necessarias pelo menos 12
semanas de integridade das propriedades mecanicas®.

A extrusdo € o processo de fabricacdo mais utilizado, como se vé na amostra de
dados da Tabela 4. Esse promove maiores valores de resisténcia a tracdo e limite de
elasticidade ["®. Embora a presenca de impurezas possa influenciar nas propriedades
mecénicas das ligas de Mg, um sinal claro de que a extrusdo promove melhor
resisténcia mecanica € a diferenca significativa dos valores de UTS e YS entre ligas de
composicao similar, porém processadas de diferentes formas: Mg-0,98Mn 78! extrudado
e a liga Mg-1Mn [ laminado (Tabela 4). A influéncia dos elementos de liga sobre as
propriedades mecanicas das ligas de Mg fica evidente no estudo de Gu et al.l’®l a
resisténcia a tracdo varia em 60 MPa entre as ligas Mg-1Zn e Mg-1Mn.

As ligas de Mg que possuem maior resisténcia mecanica sdo aquelas constituidas

por Zn. Destas ligas, a ZK60 possui as melhores propriedades mecanicas, segundo 0s
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dados da Tabela 4. Com a implantagdo e a degradacdo da mesma, suas propriedades
mecanicas reduzem consideravelmente, e a liga ZK60 é bem indicada para aplicacdo
como um biometal absorvivel, pois as ligas de Mg reduzem consideravelmente sua
resisténcia mecanica apds implantagao, pela perda de parte da estrutura por corrosao,

Parametros como a concentracao de impurezas e/ou fases intermetalicas e a forma
de obtengdo do material, como j& mencionado neste trabalho, item 3.1.3 (Resisténcia a
corrosdo), influenciam fortemente a taxa de corrosdo do Mg e suas ligas. Dos estudos da
Tabela 5, apenas dois controlam a concentracdo de impurezas na escala adequada (ppm
ou mg.kgl). Devido a quantidade de pardmetros que envolvem o0s experimentos
eletroquimicos, ndo é possivel comparar diretamente os resultados em valores absolutos
quando esses s30 muito proximos. E importante reiterar que os testes de imersio e o
monitoramento da evolucéo do Hz e/ou perda de massa é mais representativo da corrosdo
das ligas de Mg que os testes eletroquimicos. Para fins de comparacéo, foram calculadas
as taxas de corrosdo, através de 8% 8 das amostras que foram caracterizadas por

polarizacdo potenciodindmica (Tabela 5).

O recente estudo de Hofstetter et al.[®% mostra excelentes resultados obtidos in vivo
e in vitro®4, Apés 12 semanas de implantacio em um osso de um coelho, o implante de
Mg-1Zn-0.3Ca de ultra alta pureza praticamente ndo degradou. Os autores obtiveram a
liga em seu préprio laboratério e controlaram a contaminacdo das impurezas, 0 que
consideraram um fator chave para obter uma taxa de corrosdo consideravelmente menor
que os estudos até agora encontrados, na ordem de micrometros por ano. Para um
implante absorvivel, com a funcdo de fixar uma fratura éssea em um paciente jovem, sem
alteracdes sistémicas, 12 semanas seria 0 tempo ideal para que houvesse a cicatrizacdo
do osso 3. Apos o “servigo prestado”, o implante pode degradar-se, sem problemas,

independente de tempo, desde que nédo prejudique os tecidos adjacentes.
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Tabela 4 Influéncia da composicéo e do processo de fabricacio nas propriedades mecénicas de ligas de
magnésio com potencial para aplicacdo biomédica.

Resisténcia

Limite de

- atracdo |elasticidade Elongagéo
Processamento Materiais afratura | Ref.
(Mpa) | 02% (Mpa) (%)
UTS YS
ZK30 286 232 14 86
ZK60 371 288 18 87
Mg-3Zn-0,2Ca 242 226 28 88
Mg-0,98Mn 234 204 39 -8
Mg 198 97 16
Mg-2Sn-1Ca (TX21) 305 269 6 89
Extrudado a Mg-2Sn-1Ca-2Zn (TXZ212) 285 218 23
quente Zn 60 50 3 90
Mg-2Zn-0.5Ca-1Mn 205 16 91
Mg-1Zn-0.3Ca (ZX-10) 265 238 31 83
Mg-1Ca 240 185 19.5 92
Mg-4Zn-0.2Ca 297 240 21 93
Mg-6Zn-0.5Mn (ZM60) 280 206 17 o4
Mg-6Zn-1Si-0.5Mn ZSM610 314 191 19
Mg-1Mn 170 120 3
Laminado a Mg-1Si 190 120 5 79
quente Mg-1Zn 230 160 7
Mg-1Zr 180 140 16
Laminado a
guente e tratado Mg-2Zn-1Mn (ZM21) 345 9 95
termicamente
. Mg-5Zn-0.3Ca (ZX50) 295 210 18
N&o informado =, =~ 10.3Ca (2X-10) 240 26 %
Mg-0.6Si 162 60 6
Como fundido Mg—0.68?—0.20a 154 50 6 97
Mg-0.6Si-0.4Ca 156 56 6
Mg-0.6Si-1.5Zn 182 53 14




Tabela 5 Estudos por polarizagao potenciodinamica quanto a resisténcia a corroséo de ligas de magnésio com potencial para aplicacdo biomédica.
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Area com Tempo Preparagdo |E i Taxa de
- - A corr corr ~
Materiais Processamento Eletrolito eletrolito CE imersao amostra (Vsce) | (uA/cm2) ref. corrosag)1
(mm.ano™)
Mg-0.6Si 15 min -1,727 30,6 0,70
Mg-0.6Si-0.2Ca 15 min -1.547 36,3 0,83
Mg-0.6Si- 350 mL Hanks 1cm? . ate #2000 97
0.4Ca Como fundido Pt 15 min -1,536 14,3 0,33
Mg-0.6Si-1.5Zn 15 min -1,630 12,6 0,29
nao . ,
Mg-Zn-Ca SBF informado 30 min até #800 -1,701 336 98 7,68
Mg-1Ca Forjado a quente | 500 mL SBF pH 7,7 Grafite até #2400 -2,01 | 5,67.10% | 99 0,0001
Hanks -1,5 15 0,34
bovino foal o 145 | 55 1.26
2
. 1
ZKeo Hanks Lem Pt |informado | até #2000 | -1.35 10 00423
Exrudadod | DMEM 3] 13 030
quente M+ 500 125 | 235 0,53
bovino fetal
Mg-4Zn-0.2Ca SBF Grafite -1,67 243 93 5,55




Tabela 6 Estudos por teste de imersdo quanto a resisténcia a corrosao de ligas de magnésio com potencial para aplicacdo biomédica.
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Controle da

Area com

Tempo de

Preparacao

Materiais Processamento ~ Eletrolito L . - Taxa de corrosao ref.
degradacéo eletrolito | imerséo amostra

2 -1

XH:PI\Q/? Como Fundido 100rSnE|5_I£Cm olimento ig : ano'l
g : Evolucéo H 4 cm? 14 dias P H ano 84

HP M Fundido, NaHCO3/CO2 1um 39 U ano’l

9 TT(400°C) buffer H
ZK60 Como fundido |Perda de massa e Hanks 20 dias 5,87 er?gr?sz em 470 100
~ 2 7
ZK60 Extrudado a evolugdo de H; Hanks 1em ate #2000 3,29 mL de Hz2 em 470

Mg-4Zn-0.2Ca quente Perda de massa SBF 30 dias 1,98 mm.ano™ 93
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Em um estudo in vivo (Figura 2) foram avaliadas as dimensdes de um implante da
liga ZK60 tratado superficialmente com PEO (plasma eletrolytic oxidation),
comparativamente a uma liga ZK60 néo-tratada [*°!], Os autores viram que o revestimento
foi eficaz em até 2 semanas, e retardou a taxa de corrosdo do implante. Entretanto, apos
este tempo, uma maior taxa de degradacgéo foi observada nos implantes tratados com PEO,
o0 que foi atribuido a uma corroséo localizada, com uma pequena area anddica (corrosdo
localizada) e uma grande area catodica (revestimento obtido por PEO). Observou-se que
os implantes também degradaram em uma velocidade ndo compativel com a recuperacao

dos tecidos adjacentes, e tal dissolu¢do mais rapida ocorreu entre 4 e 12 semanas.

2 semanas 4 semanas 12 semanas

ZK60

Imm

20.0kV 14.20vm x40 BSECOMP.

MAO
(PEO)

20.0kV.13.2mm x40 BSECOMP.

Figura 2 Acompanhamento dos implantes em 2, 4 e 12 semanas ap6s implantacao em coelhos. Liga ZK60
tratada por MAO / PEO apds (a) 2 semanas, (b) 4 semanas e (c) 12 semanas de implantacdo e ndo
tratados apos (a) 2 semanas, (b) 4 semanas e (c) 12 semanas de implantagéo (01,

Na Figura 3, Zheng et al. 2921 mostram a deposicao de calcio e fosfato ao redor do
implante da liga ZK60 tratada por PEO, evidenciando o inicio de uma neoformacéo dssea
no local. Foi um estudo realizado em ratos, a liga ZK60 tratada por PEO foi comparada a
liga ndo tratada em termos de corroséo, avaliado por micro-CT. Os resultados mostram
que ambos os sistemas ndo obtiveram a taxa de degradacao objetivada. A taxa obtida foi
mais alta que a velocidade de cicatrizagdo do tecido adjacente, ndo havendo o tempo
necessario a neoformacéo dssea. Houve o acompanhamento da atividade do figado e rins
e 0s resultados mostram comportamento normal, assim como o acompanhamento de
alguns constituintes do sangue dos ratos participantes deste-estudo. Neste estudo, a

biocompatibilidade da liga foi comparada com aquela observada para o &cido polilatico
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(polimero biodegradavel), e além disso a liga ZK60 apresentou boa osteocondutividade e
osteoindutividade.
Liga ZK60 tratada por MAO / PEO

e Ul M:

]

Figura 3 Mapeamento dos elementos Mg, Ca, P, Si e F em sesséo transversal apds 8 semanas de
implantagdo em um rato da liga ZK60 tratado com MAO / PEO [12],

A liberacédo de gas hidrogénio € fator chave para o sucesso de um implante in vivo.
A Figura 4 é adaptada de um estudo*®! que procurou avaliar a influéncia do géas
hidrogénio na cicatrizacdo do tecido adjacente ao implante. O gas produzido no 0sso
esponjoso pode causar cavitagdo, com as cavidades maiores ocorrendo entre 8-12
semanas ap6s a implantacdo da liga. Nesse estudo, 0 gas ndo afetou a osteogénese,
cartilagem e o tecido conjuntivo. A Figura 4 mostra uma reconstru¢cdo em p-CT apds 6

meses da implantacdo do material em condilo femoral de um coelho.

Figura 4 Reconstrugéo por u-CT, 6 meses ap6s implantacéo da liga Mg—2.86 m.% Zn—0.3 m.% Zr em
condilo femoral de um coelho, adaptado 2%,
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Como um biomaterial, a liga ZK60 se encaixa adequadamente, pelos critérios
mencionados de resisténcia mecanica. Como mostra a Tabela 4, a liga ZK60 avaliada no
estudo em questdo 1 possui uma resisténcia a tracdo de 371 Mpa, limite de elasticidade
de 288 MPa e elongacéo a fratura de 18%. As propriedades mecanicas da liga ZK60
mostram boa probabilidade de sucesso ao utiliza-la in vivo, e € motivagéo para a pesquisa
de novos processos de obtencdo da liga, purificacdo e revestimentos que controlem a taxa
de degradacéo da liga ZK60.

Contudo, como ja foi explicado anteriormente, devido a alta reatividade do Mg e
suas ligas em meio fisioldgico, implantes desses materiais sem revestimento,

dificultariam a adesdo celular (104,

3.1.3. Resisténcia a corrosao

Outra consideracdo importante é a influéncia dos elementos de liga sobre o
comportamento a corrosdo. Elementos de liga que tém um potencial similar ao do
magnésio (-2,37 V [vs SHE]) e/ou que as fases intermetélicas formadas por eles na liga
também tenham esta caracteristica, podem melhorar a resisténcia a corrosdo, reduzindo a
corrosdo galvanica interna (1%,

O controle da taxa de degradagdo de um biomaterial absorvivel é fundamental para
0 sucesso do tratamento clinico. O magnésio tem forte tendéncia a se corroer e voltar ao
estado menos ativo, como 6xido. Este comportamento dificulta sua aplicacdo em qualquer
meio que envolva um eletrélito. Em linhas gerais, um meio contendo ions cloro, a
exemplo do fluido corp6reo, pode ser altamente agressivo para qualquer metal, inclusive
0s acos inoxidaveis. 06

A corrosdo do Mg é relativamente lenta na atmosfera e na agua pura. Entretanto, o
Mg apresenta altas taxas de corrosdo em solug¢fes aquosas contendo ions cloreto, pois: (i)
Mg é intrinsecamente reativo, (ii) os filmes formados ndo séo protetores %71,

Ligas de magnésio sdo altamente suscetiveis a corrosdo galvanica. Corroséo
galvanica é usualmente observada como intensa corrosdo localizada adjacente a um
catodo 1%l Catodos podem ser externos (outros metais em contato com o magnésio) ou
podem ser internos, como segunda fase ou impurezas.

Um exemplo da corrosio galvanica esta presente na revisdo de Hanawalt et al*%],
em uma das observacdes feitas pelos autores, em sua extensa revisao, foi citado o efeito
da pureza do magnésio. Os autores observaram a taxa de corrosdo do magnésio,

determinada por perda de massa em solugdo de NaCl 3%, e verificaram que magnésio
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comercialmente puro (99,9%) apresentou uma taxa de corrosdo na ordem de 5-100,00
mg.cm2.d, enquanto o magnésio de alta pureza (~99,994%) apresentou uma taxa de
corrosdo na ordem de 0,15 mg.cm2.d. O efeito da adicdo das impurezas (Figura 5) de
ferro, cobre e niquel foi observado no estudo de Hanawalt et al.'%! A curva (Figura 5)
mostra um limite de impureza definido, acima do qual a velocidade de corrosdo aumenta
drasticamente.

10

limite de tolerancia
~50ppm

Taxa de corrosdo (U.A.)

0 T T T T T T T
0 20 40 60 80

Concentragdo de X (X=Fe, Cu ou Ni), em ppm.

Figura 5 Limite da concentracgdo de impureza na rede cristalina do magnésio, mensurado em ppm, em
termos de taxa de corrosdo, com os elementos Fe, Cu ou Ni, adaptado de. [1%°]

A adicdo de certos elementos a rede cristalina do magnésio puro pode provocar a
precipitacdo de novas fases. A precipitacdo de uma segunda fase pode gerar um par
microgalvanico com a matriz, como mostra o exemplo na Figura 6. Todas as segundas
fases das ligas, com a excecdo de algumas contendo Ca [*%°], aceleram a corroséo das ligas
de magnésio, por corrosdo microgalvanica. Por exemplo, a taxa de corrosdo da liga Mg-
Y (itrio) aumentou com a adicdo Y 1%, A maior taxa de corrosao foi atribuida ao aumento
de micropares galvanicos na estrutura da liga neste estudo. Na Figura 6 esta representada
a fase a e 0s precipitados intermetalicos (Mg-Zn) do contorno de grédo, neste caso para
uma liga contendo altos teores de zinco. 14
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Contornos de grédo

’
Fase o ’ Fase a
'
> - _N
o b ..
> ~ Precipitados MgZn
Fase a

Figura 6 Representacéo da matriz e precipitados intermetalicos, para uma liga contendo altos teores de
zinco com possivel formago de par galvanico entre as fases 111

A corrosdo galvanica pode ocorrer entre a matriz magnésio e as fases
intermetalicas!'®. Na Figura 7 pode-se observar diferentes padrdes de degradacdol**?,

para diferentes ligas de magnésio, apds 20 semanas de imersdo em uma solucdo que
simula o fluido corp6reo. WE (liga de Mg, contendo itrio e terras raras), ZK60 (liga de

Mg contendo alta concentracdo de zinco) e ZK30 (baixa concentracdo de zinco).

12 semanas 20 semanas

4 semanas

l

Inicio

Figura 7 Morfologia da superficie das ligas WE (a, b, ¢), ZK60 (d, €), ZK30 (f, g, h) apds imersao em
solugdo de Hanks por até 20 semanas. A amostra ZK60, contendo altos teores de zinco, degradou-se
completamente apos 12 semanas de imerséo. (12

As Figuras 4d e 4e representam a liga ZK60 ap6s 4 e 12 semanas de imersao,
respectivamente, ao comparar com as demais figuras das ligas ZK30 (f; g; h) e WE (a;b;c),
a liga ZK60 mostra um padrdo de degradacao acelerado, o que enfatiza a sensibilidade da
liga ZK60 frente aos fluidos corp6reos. Apenas observando a Figura 7, pelo padrdo de



20

degradacéo, pode-se pensar em utilizar a liga ZK30 ao inves da liga ZK60. Entretanto,
n&o foi controlada a concentragdo de impurezas nas ligas mencionadas nesse estudo, € a
liga ZK60 em termos de resisténcia mecénica, se mostra superior**®l, comparado a liga
ZK30 4],

A partir da Figura 7, pode-se concluir que das ligas ali apresentadas, a liga ZK60 é
que maior protecdo necessita para ser aplicada como um implante, considerando que
seriam necessarias pelo menos 12 semanas de integridade das propriedades mecanicas
para atingir o tempo necessario para o crescimento 6sseo 4. Segundo Erinc et al. 151,
para aplicacdes intradsseas (bone fixtures), € necessario que o implante mantenha sua
resisténcia mecéanica superior a 200 MPa e elongagéo maior que 10% durante este tempo.

A corrosdo do magnésio envolve uma reacdo (Equacao 3) que nao contribui com
elétrons ao eletrodo de magnésio ¢, e portanto a corrosdo do magnésio ndo pode ser
determinada apenas por meios eletroquimicos. S&o recorrentes na literatura estudos em
que os resultados de experimentos eletroquimicos e de perda de massa se contradigam.
Lebouil et al.[**® propuseram que a corrosdo do magnésio envolva as reacdes:

Mg = Mg?" + 2e (reacdo anddica) Equagdo 1

2H,0 + 2e = Hy + 20H" (reacdo catodica) Equagéo 2
e outra reagdo, que pode ser escrita como:

Mg + 2H20 > Mg(OH)2 + H> Equagéo 3

Em principio, a taxa de corrosdo do magnésio pode ser avaliada através do controle
da evolucdo de hidrogénio e perda de massa, e podem ser acompanhadas das técnicas
eletroquimicas de polarizacdo potenciodinamica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica, entre outras.

Na prética, a técnica da medigdo da quantidade de fons Mg?* no eletrdlito técnica é
dificultada pela baixa solubilidade de Mg(OH)2, de modo que a quantidade de Mg?* na
solucdo pode ser apenas uma fracdo da quantidade de atomos de Mg corroido. Por
exemplo, o célculo para as medicdes de Lebouil et al. [26] indica que apenas 60% do Mg
dissolvido foi medido. Isto significa que esta técnica deve ser acompanhada por uma
medicéo independente da taxa de corroséo.

Aproximando-se das condicdes fisiologicas, Willumeit et al. [*1" consideraram a
presenca do didxido de carbono e proteinas, apresentando as seguintes reagdes:

H.O(l) + CO2(g) = H2CO3(s) = HCOs'(aq) + H*(aq) Equacdo 4

Mg(s) + H.COz(aq) = MgCOz3(s) + Hz(g) Equago 5
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Além disto, Feyerabend et al.[''8 consideraram um ambiente com a presenca de
sangue, e acrescentaram as seguintes reacoes:

Mg?*(aq) + 2H20(1) = Mg(OH)2(s) + Hz(0) Equagéio 6
Mg(OH)2(s) + CO2(g) + 2H20(I) & MgC0O3.3H20(s) Equagdo 7

Em revisdo, Walker et al. [***] abordam a questdo da avaliacio da taxa de corros&o
in vivo. As técnicas estdo associadas & mensuracdo da reducdo fisica da amostra e pela
corrosao no periodo de implanta¢do. O mais comum dos métodos é a anélise do volume
remanescente do implante, usando a tomografia micro computadorizada (uCT) [1% 120 12L,
122,123,124, 125,126,127, 128] ‘£ yma técnica ndo destrutiva (uma das suas principais vantagens)
mantendo o implante e o tecido adjacente intacto. Sdo usados explantes contendo um
implante, fixados em resina. Pelo fato de ndo alterar os tecidos, pode-se analisar diferentes
caracteristicas, como formacédo de osso neoformado e o contato osso-implante com os
dados obtidos por uCT 1?81 além da possivel analise histolégica. A desvantagem é o
complexo e caro aparato para efetuar os procedimentos.

Outro método utilizado para analisar a corrosao de materiais de magnésio in vivo é
a mensuracdo da perda de massa do implantel?%: 128 1291 poder comparar com outros
estudos in vitro de perda de massa, e a menor necessidade de instrumentacdo
especializada sdo as vantagens desta técnica. Entretanto, a necessidade de separar o
implante dos tecidos adjacentes elimina a oportunidade de investigar a interface implante-
tecido. Por altimo, a analise quantitativa in vivo é a da sessdo transversal do implante,
comparado com o implante intacto. Esta analise assume que o material se dissolva de
forma uniforme.

A Figura 8 e a Figura 9 apresentam, respectivamente, os diagramas ternarios e
binarios para liga ZK60. Devido a baixa concentracdo do elemento Zr na liga, € aceitavel
considerar as fases previstas no diagrama binario Mg-Zn para 6% Zn. Como pode-se
observar no diagrama de fases binario (Figura 9), nessa proporcao, estdo presentes as
fases Mg-a e Mgzn 1% 130 Compostos intermediarios, como o MgzZn, formam par
galvanico com a matriz, prejudicando a estabilidade eletroquimica do material a base de
Mg, A taxa de corrosdo galvanica pode ser acelerada pelos seguintes fatores: alta
condutividade do eletrdlito, o valor da diferenca de potencial entre &nodo e catodo, baixa
polarizabilidade do anodo e do catodo, grande raz&o entre a area do catodo e a area do
anodo, e a pequena distancia entre anodo e catodo 1311,
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T AL + LAVES C14 + HCF_Z)

Zr

Fragdo em massa

Figura 8 Diagrama de fases ternario Mg-Zn-Zr a 25°C.
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Figura 9 Diagrama de fase binario Mg-Zn.
3.1.4. Limitacdes do uso de magnésio in vivo

A utilizacdo do magnésio in vivo ndo se d& em maior escala por dois fatores
principais: a baixa resisténcia mecanica e a baixa resisténcia a corroséo [“Y. Sabe-se que
0 magnésio e suas ligas apresentam menor médulo de elasticidade em comparagdo com
outros biometais. Embora o menor médulo de elasticidade do Mg possa ser benefico no
que diz respeito a blindagem de tensdes, também pode haver uma maior chance de falha

em aplicagBes com elevada solicitacdo mecénica, como na coluna vertebral por exemplo,
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onde cargas de compressdo podem chegar a 3500 N %21, E vital garantir que qualquer
implante seja projetado para sustentar cargas sem deformacéo. Este aspecto é ainda mais
importante quando se considera os materiais absorviveis, pois é necessario o suporte
mecanico mesmo com a perda de parte do material, frente a sua degradacéo, e deve manter
suas propriedades acima de um certo limiar, de acordo com a aplicacéo [*31,

Este processo deve ocorrer a uma velocidade semelhante a cicatrizagdo dos tecidos.
A répida degradacdo pode causar uma resposta biolégica inadequada a cicatrizacéo, pela
alta taxa de liberacdo i6nica para os tecidos circundantes. No uso de implantes
absorviveis, deve-se supor que todos os elementos da liga se dissolvam e circulem na
corrente sanguinea do paciente. Elementos normalmente presentes no organismo (por
exemplo, Mg, Zn 3 e Ca) também podem ser toxicos se estiverem presentes em altas
concentragdes, sobrecarregando rins ou tecidos moles.*3®

A liberagdo rapida de H2 pode desencadear a formacdo de cistos. Bolsas de gas
podem se formar nos tecidos moles, podendo causar a separacio dos tecidos!*%®! além de
atrasar a cicatrizacdo, levando a necrose dos tecidos circundantes. No pior cenério, as
bolhas de gas poderiam bloquear o fluxo de sangue, causando o 6bito™*71,

A taxa de degradacdo dos implantes pode depender da localizagdo do mesmo,
permitindo 0 aumento das taxas de liberacdo de H. devido ao fluxo sanguineo, como no
caso dos “stents” cardiacos 1%,

Por conseguinte, desde que a taxa de corrosao do dispositivo seja controlada com o
auxilio de novas ligas e revestimentos, € razoavel esperar que a evolucédo de hidrogénio
durante a degradacdo de Mg ndo apresente um problema. Este ponto de vista esta de
acordo com diversas opinides desde 1906, com Payr [“%l até o inicio do século XXI,
representado por Wittel*!]

Com o mesmo propdsito dos biomateriais, a industria automotiva e aeroespacial
incentivou o desenvolvimento de ligas que melhorassem a resisténcia a corrosao e
mecanica dos materiais a base de magnésio, porém, sem a preocupac¢do do contato com
os tecidos humanos. Os elementos de liga que tornam ligas de Mg com propriedades
adequadas e de baixo custo sdo, em geral, toxicos para os seres humanos. Ha& uma
necessidade de adequar resultados das pesquisas nestas areas com as necessidades
biomédicas [,

Entre as diversas possibilidades de ligantes com 0 magneésio que sdo estudadas para
aplicacdo biomédica, o aluminio é um dos primeiros na lista de melhorias mecanicas;

aumenta a ductilidade, a resisténcia mecanica, a resisténcia a corrosdo e tem baixo custo.
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No entanto, diversos autores associam este elemento a deméncia e doenca de Alzheimer
[68, 139, 140, 1411 Tajs estudos consideram a ingestdo do aluminio por via oral
(alimentacdo/agua) ou por inalagcdo. Dependendo de condi¢bes como pH, salinidade e
temperatura durante o cozimento do alimento, pode aumentar consideravelmente o
desprendimento de Al das panelas [*4?1, embora revisbes mais antigas (1997) [l nao
tenham encontrado consenso sobre o risco de utilizar panelas de Al, outro estudo sugere
que seja feita uma mudanga nos héabitos alimentares e que as panelas de Al sejam
protegidas contra a corros&o 1441,

N&o ha relatos sobre a influéncia do Al no corpo humano por contato através de
implantes metalicos absorviveis a base de magnésio, entretanto, hd um consenso entre os
principais estudiosos [62 119 1351 nor criticarem sua presenca nas ligas de Mg com potencial
para aplicacdo biomédica.

O uso de elementos de terras raras (itriol**> 1461 neodimio#, 481 gadolinio™%],
cério e 1antalo*s* 1521y também é comum em estudos em biomateriais absorviveis a
base de magnésio. Embora existam relatos clinicos em que o uso de elemento de terras
raras indicaram alteraco na resposta inflamatdria do hospedeirol*®!, e o fato de diversos
autores criticarem o uso destes elementos como um biomaterial 3+ 131 estudos contendo
tais substancias toxicas continuam a ser desenvolvidos 621,

A questdo da toxicidade é considerada, pela grande maioria dos pesquisadores, de
alta prioridade no momento da escolha de um elemento de liga para o magnésio. Neste
ponto, o0 zinco é considerado protagonista por diversos autores, pela necessidade que o
ser humano tem de ingerir Zn, por exemplo; e pelas propriedades mecéanicas que 0 zinco

proporciona, quando ligado ao magnésio, em que apenas perde para o aluminio.

3.1.5. Revestimentos e tratamentos de superficie para o Mg e suas ligas

O revestimento da superficie € um dos mais efetivos meios de controlar o
comportamento a corrosdo, além de melhorar a biocompatibilidade dos implantes de ligas
de magnésio. A taxa de corrosdo do implante deve se ajustar a velocidade de cicatrizacdo
dos tecidos. Infelizmente, o que se vé& em alguns artigos é uma velocidade de corrosdo
dos implantes maior que a velocidade de formacdo Gssea, 0 que impossibilita a
osseointegracdo com o implante. Erdmann et al. 2% mostram um implante de Mg-0.8Ca
(Figura 10) que foi implantado em uma tibia de um rato, em controle de 2, 4, 6 e 8
semanas. Neste estudo avaliou-se a forga necesséria para retirar o implante com o tempo,

e se viu que essa forca diminuia drasticamente.



Figura 10 Parafuso de Mg-0.8Ca antes da implantacao (A), ap6s 2 semanas da implantacdo (B) e ap6s 8
semanas da implantacéo (C), copiado de 121,

De acordo com Wang et al.[*>®1 e Hornberger et al.' as técnicas de modificagéo
da superficie de magneésio e suas ligas para implantes ortopédicos podem ser divididas
em: revestimentos de conversdo (passivacdo, conversdo quimica, anodizacéo,
implantacdo de ions) e revestimentos de deposicdo (revestimentos metalicos,

inorganicos e organicos), Figura 11.

Técnicas de modificagdo da superficie

— Métodos quimicos Métodos fisicos ]
Tratamento alcalino Revestimentos de apatita

Tratamento acido

Revestimentos organicos —

Tratamento com ions fldor poliméricos

Anodizagdo

Implantagdo de dxidos

Implantagdo de ions

Outros métodos quimicos Tratamento por laser

Métodos quimicos e fisicos, combinagao de
ambos os métodos.

Figura 11. Diferentes técnicas de modificacdo da superficie, segundo Wang. et al. [*5%]

Ha tipos de revestimento que sdo melhor incluidos na area dos biomateriais
absorviveis, como a conversdo quimica, tratamento alcalino, anodizacéo, eletrodeposicéo
e 0s métodos sol-gel. O contra-exemplo neste caso seriam o0s revestimentos por DLC
(Diamond-like carbon), que ndo possuem a degradabilidade necesséria para a aplicagdo
em implantes absorviveis (81,

Dentre aqueles revestimentos bem indicados como biomateriais absorviveis,

incluem-se os revestimentos de conversdo quimica em banho de fosfato de calcio, uma
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técnica capaz de formar uma camada de hidroxiapatita, de composi¢do mineral similar ao
do 0sso humano!*®* 151 Inclui-se também o revestimento de conversdo quimica em banho
contendo ions flGor!*®®l, formando uma camada de MgF, diminuindo consideravelmente
a taxa de corrosdo, embora esta camada seja pouco estavel 61, A técnica de converséo-
anodizac&o-oxidacdo eletrolitica por plasma (PEO/MAO)*1 ¢ a técnica comercial mais
aplicada para preparagdo de ligas de magnésio. As voltagens aplicadas sdo maiores que 0
potencial do breakdown dielétrico do 6xido formado, de 300 V [*571 2 500 V 1581, E bem
indicada como pré-tratamento do substrato para promover adesdo do revestimento a ser
depositadol*®l,

Outro revestimento interessante em aplicacdo biomédica é o revestimento metélico
por deposicao do vapor, aplicado por Fukumoto et al.[??l em uma liga de magnésio AZ31,
revestida com Mg de alta pureza. Os autores observaram que quando o revestimento
eventualmente quebrava, este funcionava como anodo de sacrificio, em um estudo de
imersdo em solucdo contendo ions cloreto.

A técnica de eletrodeposicdo catodica usualmente deposita camada de fases
inorganicas. Segundo Hornberger et al.l*®l a eletrodeposicdo catddica leva a
revestimentos de hidroxiapatita (HA) com melhores resultados, comparando com 0s
revestimentos de HA criados através da técnica de conversdo quimical® 1%,

No artigo de revisdo de Hornberger et al.[*®l, os mesmos destacam os revestimentos
de deposicdo organicos como promissores a aplicacdo biomédica, atrativos por
promoverem a protecdo contra a corrosdo e ainda outras fungfes como sistema de
liberagdo de medicamentos, podendo ser funcionalizados com biomoléculas. Os
revestimentos organicos sao geralmente aplicados pela simples imersé&o do substrato em
uma solucdo de constituintes organicos. Nessa classe de revestimentos estdo, por
exemplo, os revestimentos obtidos pela rota sol-gel.

A técnica de dip-coating tem sido amplamente empregada para a obtencdo de
revestimentos pela rota sol-gel e consiste na imersdo de uma amostra em um sol, e a

retirada dessa amostra com velocidade controlada.
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Figura 12 Exemplo de aplicac¢do do dip-coating, com imersdo da amostra no sol e remogéo a uma
velocidade de retirada fixa.

Os fatores que influenciam na espessura de camada [®9 aparecem na
Equacao 8:

0,94.(n.v)?/3
yLv1/6
(pg1/?

h =

Equacéo 8

A Equacéo 8 corresponde a Lei de Landau e Levich %% que relaciona a espessura
de camada (h) para revestimentos obtidos por dip-coating, com a viscosidade (n); a
velocidade de retirada (v ); a densidade do sol (p); a tensdo interfacial do liquido/vapor (
yLV) e a gravidade (g). A velocidade de retirada foi variavel neste estudo, e quando se
aumenta essa velocidade, a espessura de camada também aumenta, entretanto, 0s outros
itens que influenciam a espessura de camada se mantiveram constantes nas diferentes
deposicdes das camadas.

As ligas de Mg apresentam elevada reatividade em meios &cidos (Figura 13), onde
tendem a corroer ocasionando a formacao do gas hidrogénio, no momento do dip-coating.
Se Vvé a partir do Diagrama de Pourbaix do Mg que abaixo do pH 11 ha forte tendéncia a

corrosao do substrato metalico.
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Figura 13 Diagrama de Pourbaix do Mg do pH 0 a 14, com diferencas de potencial de -3a 1V,

em relacdo ao eletrodo padréo de hidrogénio.

3.1.5.1 Rota Sol-gel

Wang e Bierwagen % citam que ha dois modos para revestimentos sol-gel para
protecdo a corrosdo de metais: 0 método inorganico e o método organico 1. O método
inorganico envolve a formagdo de uma suspensdo coloidal (geralmente Oxidos) e
geleificagdo do sol (suspensdo coloidal de particulas muito pequenas, 1-100 nm), para
formar uma rede na fase liquida. Mas o método mais amplamente usado é o organico, que
é geralmente iniciado com uma solugdo monomérica de precursores alcooxidos de metais
ou metaldides M(OR)n, em um alcool ou outro solvente orgénico de baixo peso
molecular. Aqui, o simbolo M representa o elemento metalico ou metaldide de formagéo
da rede, tais como Si, Ti, Zr, Al, Fe e B; e R é tipicamente um grupo alquila (CxHax+1).
As etapas para a obtencdo do filme estéo apresentadas na Figura 14, para o caso de M =
Si. (adapatada de [161)
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Figura 14 Esquema representativo da hidrélise e condensagéo em sistemas sol-gel, adaptado de [161]

Geralmente, a formacéo de sol-gel ocorre em quatro fases [®%1: (a) hidrdlise (Figura
14), (b) a condensacdo (Figura 14) e a polimerizacdo de monémeros para formar cadeias
e particulas, (c) o crescimento das particulas, (d) a aglomeracdo das estruturas de
polimeros seguido pela formacdo de redes que se estendem por todo o meio liquido
resultando em espessamento, que forma um gel. Na verdade, a hidrdlise e a condensacao
ocorrem simultaneamente, uma vez que a reacdo de hidrélise foi iniciada. Ambos os
passos de condensacao e hidrolise podem gerar produtos tais como alcool e agua, que sao
de baixo peso molecular. Apds secagem, estas moléculas pequenas sdo expulsas da rede.
Estes processos sdo essencialmente afetados pelas condices iniciais da reacéo, tais como
pH, relacbes molares de reagentes e composi¢cdo do solvente 161,

Apbs a deposicdo do revestimento, existe uma contracdo de volume e acumulagéao
de tensdo interna devido a grande evaporagdo de solventes e agua. Se as condicOes de
formagéo de filme ndo sdo cuidadosamente controladas, fraturas se formam facilmente

devido a este esforco interno 161,
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3.1.5.2 Revestimentos Organicos a base de quitosana e GPTMS

Dentre os diversos revestimentos possiveis de serem efetuados, o presente trabalho
foca em revisar a literatura quanto aos revestimentos organicos baseados em quitosana
e/ou GPTMS, por ser objeto de estudo nesse trabalho.

Em comparagdo com outros revestimentos, o0s revestimentos poliméricos
absorviveis *® podem isolar o substrato do meio de forma mais eficaz. Baumgardner et
al. 1621 opservaram que o polimero natural quitosana promoveu maior adsorcdo de
albumina e fibronectina, aumentando a adesdo de células embrionérias, comparado ao
grupo controle, em um estudo com titéanio.

Hahn et al. %% avaliaram revestir uma liga de magnésio AZ31 com um compésito
quitosana e HA através de deposicdo por aerosol. Concluiram que os recobrimentos
possuiam alta adesdo, entre 24,6 a 27,7 MPa, além de melhorar a resisténcia a corrosdo
do substrato (uma ordem de grandeza menor no i corr), avaliado por testes eletroquimicos
(polarizacédo potenciodinamica).

Um revestimento similar ao que este estudo propde foi testado in vivol*®, no entanto
ndo existe relato conhecido sobre o revestimento de quitosana + GPTMS na liga ZK60.
Nesse sentido, o objetivo do presente estudo é de criar um revestimento hibrido a base de
quitosana e GPTMS para proteger a liga ZK60 da corrosdo, com intuito de futura
aplicacdo biomédica.

O referido estudo in vivo B% aplica 0 composito Mg—6%Zn—10%Cas(POs)2 revestido
com quitosana. Esse estudo avaliou que havia menor concentracdo de ions metalicos na
corrente sanguinea de coelhos com implantes recobertos com a quitosana em comparagédo
aos compasitos ndo revestidos, em um acompanhamento por 12 semanas. Este resultado
indica uma menor velocidade de degradacéo in vivo com implantes compositos revestidos
com quitosana. Estes autores avaliaram o comportamento de importantes 6rgaos viscerais
incluindo o coracao, rins e figado dos coelhos, e observou a quitosana ser inofensiva para
tais 6rgdos. Além disso, os autores concluiram ser o revestimento de quitosana uma
barreira efetiva contra a corrosdo, reduzindo a liberacdo de gas hidrogénio pelo
composito. A reducdo da taxa de corrosdo evita a formacéo de bolhas subcutaneas.

Sistemas hibridos (orgénico-inorganico) compostos de quitosana e organosilanos
tém sido apontados como candidatos a aplicacbes biomédicas devido a sua
degradabilidade, biocompatibilidade, ndo-toxicidade!*®*l, e ainda ao fato de o Si(IV)

estimular a proliferacio celular e expressdo génical'®>1681, Shirosaki et al. BUreportaram
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que seus hibridos derivados de quitosana e GPTMS apresentaram excelentes niveis de
biocompatibilidade com células MG63. Entretanto, neste estudo ndo foi utilizado metal
como substrato.

Em outro estudo[?® com quitosana, filmes compdsitos de celulose e quitosana foram
desenvolvidos por imersdo de uma pelicula (celulose) em solucdo de quitosana-acido
acético. A quitosana penetrou na rede de fibrilas da celulose e preencheu os poros. Os
resultados no FTIR indicaram a interacdo intermolecular entre os grupos amino da
quitosana e os grupos hidroxila da celulose. Algumas propriedades mecanicas, tais como
a resisténcia a tracdo e modulo de Young diminuiram em comparagdo com a pelicula ndo
modificada. No entanto, com a quitosana, os filmes compdsitos exibiram propriedades
biol6gicas e antimicrobianas importantes para a cicatrizacdo de feridas. Estes filmes
mostraram capacidades antimicrobianas contra S. aureus e A. niger e promoveram a
adesdo, disseminacao e proliferacdo de queratindcitos humanos e de fibroblastos.

Muzzarelli.?®! afirmou que a quitosana permite a obtencdo de uma superficie
hidrofilica promotora de adesdo, proliferacdo e diferenciacdo celular, além de ter alta
capacidade de formacao de filmes, boa biocompatibilidade e boa reposta do hospedeiro.
Além disso, a quitosana possui significativa influéncia bioquimica na homeostase,
angiogénese, ativacdo de magréfagos e controle da proliferacdo de fibroblastos. A
quitosana é agente bactericida e bacteriostatico e a biodegradabilidade da quitosana é
realizada por lisossomos e outras enzimas. Ainda, segundo Muzzarelli ?*1, a quitosana
possui baixa resisténcia mecéanica e capacidade de manter uma forma pré-definida apos a
reticulagdo (cross-linking).

A quitosana tem sido explorada como potencial para muitas aplicacbes de
engenharia de tecidos, como em materiais hibridos, onde redes de organicos e inorganicos
se interpenetram ao nivel molecular. Ha interesse particular em utilizar 3-glicidoxipropil
trimetoxissilano (GPTMS) como um agente de reticulagdo covalente entre as redes num
processo sol-gel. O GPTMS contém tanto um anel ep6xi, que pode ser submetido a uma
reacdo de abertura deste anel com a amina priméaria da quitosana, quando um grupo
trimetoxisilano, que pode co-condensar com 0s precursores de silica para formar uma
rede de silica (Figura 15). Muitos investigadores exploraram esta reacdo de abertura do
anel, que ainda n&o esta completamente compreendida, segundo Connell et alf*671,

Como mostra a Figura 15, a reacdo entre 0 GPTMS e quitosana se da atraves da

abertura do anel epdxi do GPTMS com a amina primaria da quitosana, e se forma uma
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estrutura maior contendo uma amina secundaria. Concomitante, ha hidrélise do grupo

trimetoxisilano.
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Figura 15 A reacdo entre a quitosana e 0 GPTMS. As reacdes de hidrolise e condensacao propostas por
Ying-Ling[8l,

As reacdes que ocorrem do GPTMS, com agua e quitosana, sdo catalisadas em meio
acido, porém as quantidades relativas de produtos (amina) e produtos secundarios (diol)
formados ndo dependem do pH [¢71 (Figura 16b). Entretanto, aumentando o pH pode
acelerar a condensacdo de grupos silanol (gelacdo) %91, As amostras sintetizadas
(quitosana e GPTMS) no estudo de Connell et al. 1671 funcionalizadas em pH 2
degradaram mais rapidamente que aquelas sintetizadas a pH 4 em contanto com SBF
(Simulated Body Fluid). Isto € atribuido a maior conexdo das redes observada no pH 4,
comparado a sintese com pH 2. Somado a isso, em testes mecanicos, os resultados obtidos
com as matrizes de suporte extracelular (scaffolds) funcionalizados a pH 4 foram
melhores que os funcionalizados em pH 2.

Segundo os autores, as reacdes de formacdo da amina secundaria (Figura 16a)
indicaria a reacdo de GPTMS e quitosana. O anel epoxi, que se faz presente antes desta
reagao ocorrer, se manteve em 98% (fragdo molar) nas reagdes em pH 6. Nas reacdes em
pH 2 e 4 foram 9% e 68%, respectivamente apds o mesmo tempo de hidrolise, 24
horas(*®”l (Figura 16). De acordo com a Figura 16a e Figura 16b, as trés condi¢bes de pH

testadas para a reacdo da quitosana com 0 GPTMS resultam nos mesmos constituintes e
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a proporcdo Amina/Diol permanece constante, porém o tempo necessario para ocorrer a
reacdo varia com o pH. Em pH 6, por exemplo, leva varios dias para se completar. A
literatura ndo relata controle da temperatura das reagdes de sintese do sol, e ha

pouquissima informac&o sobre o tempo de hidrolise étimo para estas reacées.
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Figura 16 Reac¢do entre quitosana e GPTMS em diferentes pH. (a) reagentes e produtos envolvidos na
reacéo e (b) as proporgdes dos produtos da reagéo diol/amina, em agitagdo por 24 horas, adaptadol*671

3.1.6. Adesdo do filme ao substrato

No caso dos revestimentos organicos sol-gel solidificados por cura, uma tensao se
faz presente quando se produz um revestimento sol-gel sobre um substrato rigido. A
retracdo da rede (shrinkage) durante a cura pode chegar a 20% ou mais em alguns
sistemas de polimerosi*™. Como consequéncia, hd o estabelecimento de tensdes
substrato-revestimento e a formagédo de descontinuidades do revestimento por fissuras,
delaminagdo e “enrugamento”, que interferem na adesio do revestimento ao substrato[*7%,

Pode-se observar pela Figura 17, adaptada de Francis et al.[!"!], que ha um certo
tempo, nos primeiros minutos de cura, em que o revestimento solidifica, e logo entdo

comega a ser registrado a tensdo no revestimento, que cresce drasticamente.
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Figura 17 Adaptada de [*"1, mostra a solidificac&o por cura de um gel hipotético, a uma temperatura
constante considerando o desenvolvimento de tensdes internas.
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A temperatura de cura influencia a tensdo desenvolvida no filme'™l. Segundo
Francis et al., revestimentos obtidos por sol-gel podem desenvolver grandes tensoes pela
vasta evaporacio de solventel*1],

A umidade relativa do ar também se mostra importante a promogéo da tenséo no
revestimentol*"1]. A Figura 18 mostra a tens&o durante o tempo da cura do revestimento.
O primeiro gréfico considera a temperatura de cura, enquanto o outro considera a umidade
relativa do ar durante a cura versus o tempo (minutos). Segundo a Figura 18, adaptada de
Francis et al. [*"X1, um baixo nivel de umidade no momento da cura promove maior tensao
no revestimento, comparando com maiores concentracdes de umidade no ambiente. A
temperatura de cura deve estar acima da temperatura de transicao vitrea do revestimento,

para que se minimize as tensdes internast*",
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Figura 18 Adaptada de "1 (a) influéncia da temperatura e (b) umidade relativa do ar no estresse dos
revestimentos no decorrer da cura dos mesmos.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Foi criado um fluxograma (Figura 19) com o intuito de facilitar o entendimento das etapas
que foram adotadas na metodologia experimental deste trabalho. O fluxograma trata de
importantes fases do estudo como a preparacdo da amostra, selecdo da metodologia para

0 sol e a caracterizacao das arquiteturas obtidas.

ZK60 barra (@= 8 Selecao da
mm) metodologia para
o sol

ZK80 es&_?nisura =2 Shirosaki et al. Zhao et al.
ZKB0 lixada ate
#1200 Cho-S | Ch1-S Ch2-S Cho-Z Ch1-2 Ch2-Z
v \ \ \ \ \ J |
Pré-tratada com i
HsPO4 10, 20 e 30 Pré-tratado com
i ',C (por 120 NaOH 3M, 30 “C (por
gL p 1,2,3 ¢ 10 dias) Aliquiota
segundos) 500 uL
Imersdo em sol |
Chi-Z e Ch1-8 ¢ ¢ ¢ ¢
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Figura 19 Fluxograma da metodologia experimental adotado neste trabalho.

A liga de magnésio utilizada neste estudo foi a ZK60 (Mg- 6%2Zn-0,6%Zr) fundida,
procedente do Instituto de pesquisa em materiais Helmholtz-Zentrum Geesthacht,
Alemanha. Foi feita a revelacdo da microestrutura através de lixamento até granulacao

#2500, polimento com pasta de diamante 1 um e alcool, polimento com alumina 0,3 um
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com agua, amostra limpa com alcool absoluto em ultrassom por 5 minutos, e por fim, o
ataque &cido com 1 mL &cido fluoridrico, 1 mL &cido nitrico e 48 mL de 4gua deionizada
(172 por 15 segundos, com a face da amostra para cima, em agitacio leve. Apos o ataque,
amostra foi lavada com agua deionizada, alcool e seca com ar frio, sem ser esfregada com
algoddo. Foram fotografadas amostras no microscopio Optico anterior e posterior ao
ataque &cido. A imagem apo0s o ataque foi tratado com o software ImageJ com o intuito

de aumentar o contraste entre as cores.

4.1. Estudo do SOL

Obteve-se o sol a partir de metodologias apresentadas em dois diferentes artigos

cientificos. De acordo com a metodologia de Shirosaki et al. B!, que em seu artigo no
objetivavam a obtencdo de um revestimento mas a obtencdo de scaffolds (matriz de
suporte extracelular para regeneracdo tecidual, com caracteristicas especificas) com esse
método, foi adicionado 2% (m/v) de quitosana em &cido acético 0,25 M (1,5%). O outro
estudo da literatura foi proposto por Zhao et al % e indica a obtencéo de revestimentos
com quitosana sobre o compdsito Mg-6%2Zn-10%Caz(PO4). utilizando 1% (m/v) de
quitosana em acido acético 0,2%.
No presente estudo, a fim de obter um revestimento a base de quitosana para aplicacdo
sobre uma liga ZK60, foram utilizados 0s s6is apresentados na Tabela 7, adicionando-se
diferentes relacbes de concentracdo de quitosana e GPTMS: quitosana 1:1 GPTMS e
quitosana 1:2 GPTMS (fracdo molar), seguindo como referéncia outro artigo de Shirosaki
et al. (1731,

A adicdo de GPTMS a solucdo de quitosana tem por objetivo contribuir para a
reticulacdo do revestimento. O referido agente promoveria a reticulacdo do revestimento
e além de ser biocompativel e absorvivel, promoveria 0 aumento da molhabilidade da
superficie devido a presenca dos grupos silanol, comparando com o filme de quitosana
pura, o que favorece a adeséo e proliferacdo de células 1731,
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Tabela 7 Descricdo dos sdis sintetizados de acordo com as metodologias de obtencdo de Shirosaki et al.
311 e Zhao et al. [,

NO?; do Descricdo Meétodo de sintese
Cho0-S Quitosana:GPTMS 1:0
Ch1-S Quitosana:GPTMS 1:1 Shirosaki et al. 31
Ch2-S Quitosana:GPTMS 1:2
Cho-Z Quitosana:GPTMS 1:0
Chl-z Quitosana:GPTMS 1:1 Zhao et al.l%!
Ch2-Z Quitosana:GPTMS 1:2

4.1.1. Preparacdo do SOL

Os sois foram preparados de acordo com a Tabela 7, empregando-se acido acético
glacial (Quimica Moderna) pureza 99,7%, diluido em &gua deionizada e quitosana de alta
viscosidade (Sigma Aldrich, ref.: 48165) (massa molar ndo informada) e o precursor
silano GPTMS (Glicidoxipropiltrimetoxisilano) (Sigma Aldrich).

A quitosana foi dissolvida em &cido acético nas respectivas concentracoes citadas
e, para completa dissolucdo da quitosana, agitou-se a solucdo por 24 horas, a temperatura

de 20 °C. Depois disso, foi adicionado o precursor silano GPTMS a essa solucéo inicial.

4.1.2. Selecdo do melhor tempo de hidrélise do silano.

Estudos sdo escassos sobre a utilizacdo de quitosana e GPTMS com a finalidade
de revestir materiais metalicos a base de magnésio. N&o se tem na literatura, por exemplo,
relatos de estudos do tempo de hidrdlise. A fim de avaliar o tempo de hidr6lise do sol
obtido com quitosana e GPTMS, trés sois foram avaliados. Um deles com 0 GPTMS,
outro com na proporc¢do 1:1 e o Ultimo na proporc¢do 1:2 (proporcao quitosana:GPTMS
em razdo molar).

O efeito do tempo de hidrdlise foi avaliado por (Fourier-Transform infrared
spectroscopy) (marca Brucker) para os filmes obtidos sobre uma placa de polipropileno.
Foram coletadas aliquotas de 500 pL de cada sol (Ch0, Chl e Ch2) em diferentes tempos
de hidrolise, 24, 48, 72 e 96 horas de hidrolise. As amostras foram curadas a 60 °C por
48 horas.
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4.2. Substrato

A liga ZK60 foi obtida por fundi¢do no Instituto de Pesquisa em Materiais (em
Helmholtz-Zentrum Geesthacht, Alemanha). A composi¢do da liga de magnésio foi
determinada por fluorescéncia de Raios-X (marca Thermo Scientific, modelo Niton
XL3t). Os tarugos foram usinados na forma de cilindros, com didmetro 8 mm e as
amostras foram obtidas através de corte transversal do cilindro, na espessura de
aproximadamente 2 mm. As amostras foram lixadas com lixas de carbeto de silicio (SiC),
da granulacéo #400 ateé #1200, depois disso foram lavadas com etanol e armazenadas em
um dessecador.

Dois pré-tratamentos foram propostos com o objetivo de evitar o ataque a liga
ZK60 no momento da aplicacdo do sol por dip-coating, pois essa liga apresenta elevada
reatividade em meios &cidos (Figura 13), onde tende a corroer ocasionando a formacao
do géas hidrogénio. O gas formado pode ficar aprisionado entre o sol e o substrato
metélico, o que prejudica a formacdo do revestimento. Foram estudados como pré-

tratamento das amostras: pré-tratamento com HzPOas e pré-tratamento com NaOH.

4.2.1. Estudo do pré-tratamento

Dois pré-tratamentos foram realizados. O primeiro pré-tratamento consistiu na
decapagem em HNO3z 0,16 M por 60 segundos e imersdo em H3zPOa (concentracbes 0,10,
0,20 e 0,31 M) por 120 segundos a 22 °C, visando a formacdo de uma camada de fosfato
[174] Durante esse pré-tratamento, o potencial de circuito aberto foi monitorado com o uso
de um potenciostato Autolab, PGSTAT. Apds o pré-tratamento, as amostras foram
enxaguadas em agua destilada, secas com ar frio e armazenadas em dessecador. O outro
pré-tratamento foi realizado pela imersdo das amostras em solucdo de NaOH 3M, por 10
dias, a temperatura de 30 °C, visando a formacio de uma camada de Mg(OH), 1751,
Durante esse pré-tratamento, o potencial de circuito aberto também foi monitorado com

0 uso de um potenciostato Autolab, PGSTAT.

4.2.2. Obtencéo dos revestimentos por dip-coating

Os revestimentos de GPTMS com quitosana foram obtidos pela técnica de dip-
coating, combinando diferentes velocidades de retirada com o objetivo da obtencdo de

diferentes espessuras de camada e consequentemente, de revestimentos com diferentes
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arquiteturas (Tabela 8). Foram arquitetadas pelo menos 3 amostras de cada sistema. O

equipamento dip-coater utilizado foi da marca Marconi, modelo MA 765.

Tabela 8 Descricédo das amostras.

Nome Descricéo
ZK60 Liga ZK60 (Mg-6.81Zn-0.57Zr).
ZK60-NaOH Liga ZK60 pré-tratada com NaOH 3M por 240 horas.

ZK60-NaOH revestida com 1 camada de Ch1-Z, com velocidade de

Arquitetura 1 retirada de 5 cm.mint

ZK60-NaOH revestida com 2 camadas de Ch1-Z. com velocidade

Arquitetura 2 de retirada de 5 cm.min!

ZK60-NaOH revestida com 3 camadas de Ch1-Z, as duas primeiras
Arquitetura 3 com velocidade de retirada de 5 cm.min! sendo a tltima mais
espessa, com velocidade de retirada de 10 cm.min

ZK60-NaOH revestida com 3 camadas de Ch1-Z, todas com

Arquitetura 4 velocidade de retirada de 5 cm.min™

Apbs dip-coating a amostra foi colocada em uma estufa a 60 °C por 24 horas. A
segunda arquitetura consistiu na obtencdo de duas camadas, nas mesmas condicGes que a
arquitetura 1, mas com 6 horas de cura entre as camadas.

A outra arquitetura consistiu na obtencao do filme a partir de trés camadas, sendo
as duas primeiras camadas obtidas com velocidade de retirada de 5 cm/min e a terceira
camada com velocidade de retirada de 10 cm/min. Entre uma aplicacdo e outra as
amostras foram colocadas em uma estufa a 60 °C por 6 horas e ao final colocadas em uma
estufa a 60 °C por 24 horas.

Nessa técnica, a velocidade de retirada tem relagio com a espessura de camada [*6%,
e dessa forma espera-se, com 0 aumento da velocidade de retirada de 5 para 10 cm.min"
1 aumentar a espessura da Gltima camada em relacéo a espessura das camadas anteriores,

com o objetivo de aumentar a protecdo a liga ZK60.

4.2.3. Caracterizacao dos revestimentos obtidos por dip-coating.

Os revestimentos obtidos foram caracterizados quanto a morfologia e espessura de
camada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) (Marca Jeol, modelo JSM
6510LV) e composicdo quimica por Espectroscopia de raios-X por dispersao de energia
(EDS).

Para avaliar o efeito-barreira contra a corroséo do revestimento obtido, o potencial
de circuito aberto das amostras revestidas foi monitorado por 24 horas imersas em 30 mL

de solugdo que simula o fluido corporeo, Tabela 9 (SBF17®)) a 37 °C. Os ensaios em que
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se realizou o monitoramento do OCP foram realizados em triplicata. Ap0s 0s ensaios de
monitoramento de OCP, as amostras foram enxaguadas com agua deionizada e secas com

ar frio.

Tabela 9 Composicéo da solucéo salina SBF (Simulated Body Fluid) utilizada nos testes de imersao e
polarizagéo.

Composi¢do |Concentragao

NaCl 8,035 g/L
NaHCO3 0,355 g/L
KCI 0,225 g/L

K2HPO4.3H20 | 0,231 g/L
MgCl..6H.O 0,311 g/L
1,0M-HCI 39 mL/L

CaCl» 0,292 g/L
Na2SO4 0,072 g/L
Tris 6,118 g/L

1,0M-HCI 0-5mL/L

Empregando-se a mesma solugdo a 37 °C, realizou-se a caracteriza¢do por curvas
de polarizacdo potenciodindmica, apdés 60 minutos de imersdo [tempo no qual se
monitorou o potencial de circuito aberto (OCP), com 4 aquisi¢des de dado por segundo]
Empregou-se uma célula com trés eletrodos, tendo como eletrodo de referéncia um
eletrodo de calomelano saturado (SCE) e como contra-eletrodo um fio de platina, sendo
0 ensaio realizado em meio arejado, assim como Jamesh et al. 1771, A 4rea exposta para
a analise foi de ~0,29 cm?. A velocidade de varredura do potencial foi de 1 mV.s™*. A
varredura catddica comegou 150 mV abaixo do OCP e encerrou quando a célula atingia
1 mA.cm2 278 Apds o monitoramento do OCP e ensaio de polarizagio as amostras foram
avaliadas por MEV e EDS. Os ensaios de polarizacdo foram realizados em triplicata.
Apbs os ensaios de polarizacdo, as amostras foram enxaguadas com agua deionizada e

secas com ar frio.



41

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Estudo do Sol

Foram obtidos s6is com as diferentes metodologias de acordo com Shirosaki et
al.l®Y e Zhao et al.*% e medidos os valores de pH para cada um dos sois, conforme estéa
apresentado na Tabela 10. A concentragdo de ions H3sO" de cada sol se distancia em ~ 10
vezes, sendo o sol preparado de acordo com Zhao et al. 0 menos &cido (pH ~4). Um pH
maior diminuiria a agressividade do sol ao substrato ZK60.

Pelo principio de Le Chatelier, o aumento da concentragdo de ions hidrénio
deslocaria o equilibrio no sentido da corrosdo do Mg ao neutralizar os ions hidroxila da
reacao (Equacao 2).

Mg = Mg?* + 2e (reacéo anddica) Equacéo 1
2H,0 + 2e =H; + 20H" (reacédo catddica) Equagcdo 2

Tabela 10 Descricdo dos s6is sintetizados de acordo com as metodologias de obtencdo de Shirosaki et al.
(3¢ Zhao et al. B39,

Norsnoel do Descrigao pH Método de sintese
Cho0-S Quitosana:GPTMS 1:0 2,9
Chi1-S Quitosana:GPTMS 1:1 3,0 Shirosaki et al.T3!]
Ch2-S Quitosana:GPTMS 1:2 3,0
Cho-z Quitosana:GPTMS 1:0 4,05
Chl-z Quitosana:GPTMS 1:1 41 Zhao et al.l%!
Ch2-z Quitosana:GPTMS 1:2 4,1

5.1.1. Caracterizacdo por FTIR (Fourier-Transform Infrared
Spectroscopy)

Para avaliar a evolucdo da estrutura do sol com o tempo e determinar o tempo
necessario para hidrolise, visando a obtencdo do filme, foi realizada a andlise de FTIR.
No espectro do filme obtido a partir do sol a base de quitosana sem adi¢cdo de GPTMS,
sintetizado pelo método proposto por Zhao et al. % (Figura 20), pode-se observar que as
alturas relativas dos picos ndo se alteram com o passar do tempo e que para todos 0s
tempos de agitagéo (24, 48, 72 e 96 horas), todos 0s espectros apresentaram 0S mesmos
picos. Isto demonstra a presenca dos mesmos grupos funcionais dentro da estrutura, e que

estes grupos nao variam com o tempo de agitacdo; portanto, é provavel que os


https://en.wikipedia.org/wiki/Fourier_transform_infrared_spectroscopy
https://en.wikipedia.org/wiki/Fourier_transform_infrared_spectroscopy
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revestimentos tenham a mesma estrutura. Porém, nao se pode afirmar com exatiddo que
a estrutura do revestimento € a mesma, pois nao é possivel determinar o grau de
polimerizag&o através desta analise, para isso seria necessario um estudo adicional com
ressonancia magnética nuclear (RMN)[671,

A Figura 21 apresenta os espectros de FTIR correspondentes aos sois a base de
quitosana sem adi¢cdo de GPTMS, para o tempo de agitacdo de 24 horas, seguindo as rotas
sintéticas de Zhao et al.B% (Ch0-Z; pH = 4,0) e Shirosaki et al.®* (Ch0-S; pH=3). N&o
se observou nenhuma diferenca entre os dois espectros, o que significa que passar de um
valor de pH de 3 para 4, para tempo de 24 horas de agitacdo, ndo gera alteracdes nos
grupos funcionais presentes no revestimento e que, portanto, o revestimento é
estruturalmente igual. De acordo com estes resultados, a variacdo do pH entre 3,0 e 4,0

ndo exerceu influéncia sobre a estrutura do revestimento de quitosana.

—— Ch0-Z (24h)
——— Cho0-Z (48h)
Cho-Z (72h)

—T1T - 1 - T 1 1T T~ T — T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Absorbancia (u.a.)

Numero de Onda (cm™)
Figura 20 Espectro de FTIR do sol Ch0-Z, sem adi¢do de GPTMS pH = 4, em 24, 48, 72 e 96 horas.
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Absorbancia (u.a.)
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Figura 21 Espectros de FTIR para o sol a base de quitosana em tempo de agitacédo de 24h para as
metodologias propostas por Zhao et al.*% (Ch0-Z) e Shirosaki et al.®Y (Ch0-S).

A influéncia da adicdo do GPTMS na estrutura do revestimento também foi
avaliada por espectroscopia de FTIR. As Figura 22 e Figura 23 correspondem aos
revestimentos obtidos com um sol a base de quitosana e GPTMS, variando a concentracdo
deste ultimo, em uma condicéo de pH 3, que € a condi¢do do sol obtido de acordo com o

método de Shirosaki et al.[31],

——cho-s
——— Ch1-S (24h)
Ch1-S (48h)
. — Ch1-S (72h)
Ch1-S (96h)

e
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Figura 22 Espectro de FTIR dos sois de quitosana com GPTMS 1:1, Shirosaki et al.B1 (Ch1-S) em 24,
48, 72 e 96 horas de hidrolise.
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Figura 23 Espectro de FTIR dos sois de quitosana com GPTMS 1:2, método Shirosaki et al.l3 (Ch2-S)
em 24, 48, 72 e 96 horas de hidrolise.

Todos os revestimentos obtidos a base de quitosana (Figura 20 a Figura 25)
apresentaram um pico largo em aproximadamente 3400 cm™, relacionado com o
estiramento do grupo amino N—H acoplado com o estiramento do grupo —OH 1741, Qutra
caracteristica existente em todos 0s revestimentos obtidos é a presenca de estiramentos
simétricos e assimétricos dos grupos C—H, localizados em 2960 cm™ e 2860 cm™ [17¢],

Além disso, é possivel observar em todos os espectros (Figura 20 a Figura 25) a
presenca de picos nos nimeros de onda 1645 cm™ e 1565 cm™, relacionados com o
estiramento C=0 ou amida | e com o dobramento do grupo N-H ou amida II,
respectivamente [17°1, Nos niimeros de onda de 1410 cm™, ha uma banda caracteristica do
grupo CH; e a banda localizada em 1155 cm™ associa-se com a funcdo éter C-O—C que
se encontra no interior da estrutura ciclica da quitosana [1”°1. O pico localizado em 660
cm? representa o balango do grupo N-H. Estes grupos funcionais provém da molécula
de quitosana [*7°1,

Nas amostras de quitosana e nas amostras de quitosana com adi¢do de GPTMS, a
banda em 1100 cm™ mostra a funcéo éter C-O—C linear que pode estar relacionada com
ligacGes entre duas moléculas diferentes de quitosana, com o grupo C—O-C procedente

do GPTMS ou da ruptura do anel epoxi deste tltimo 171,
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De acordo com Al-Sagheer e Muslim [8 o &cido acético perde o grupo —OH e se
liga a quitosana no grupo N-H. Assim, desaparece do espectro de FTIR a fun¢do C=0
carboxilica, e aparecem os grupos amida | e Il. Os espectros com adi¢do do GPTMS
mostram o pico C=0 carboxilico, localizado em 1735 cm™, o que significa que essa
ligacdo entre a quitosana e o0 acido acético ndo existe mais e da lugar a polimerizacéao
quitosana — GPTMS. Por outro lado, o pico relacionado com o grupo carboxilico C-OH,
que aparece nos 930 cm, cresce com o a adi¢do de GPTMS, o que confirma a saida do
acido acético da estrutura condensada. Porém, a presenca de &cido acético nos espectros
do filme, indica que o solvente ndo foi completamente removido do filme e que pode estar
retido pelas ligagdes entrecruzadas do revestimento. Para evitar isso 0os parametros de
cura do filme deveriam ser estudados com mais detalhe, contudo no presente trabalho
foram seguidos os parametros empregados por Shirosaki et al.[31]

Com o objetivo de avaliar a influéncia do tempo de hidroélise do silano, comparou-
se um dos espectros de qualquer amostra Ch-0 com o0s espectros correspondentes as
amostras dos séis Ch1-S, Ch2-S, Chl-Z e Ch2-Z (Figura 22, Figura 23, Figura 24, Figura

25, respectivamente).

—— Cho-Z (24h)
——— Ch1-Z (24h)
Ch1-Z (48h)
——— Ch1-Z (72h)
Ch1-Z (96h)

NM

Absorbancia (u.a.)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Namero de onda (cm™)

Figura 24 Espectros de FTIR dos sois de quitosana com GPTMS 1:1, método Zhao et al.*! (Ch1-Z) em
24, 48, 72 e 96 horas de hidrolise.
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——— ChO-Z (24h)
——— Ch2-Z (24h)
Ch2-Z (48h)
—— Ch2-Z (72h)
Ch2-Z (96h)
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Figura 25 Espectros de FTIR dos séis de quitosana com GPTMS 1:2, método Zhao et al.[¥1 Ch2-Z em 24,
48, 72 e 96 horas de hidrolise.

Os espectros obtidos apds 48h (Figura 22 a Figura 25) mostram uma mudanca
significativa das alturas relativas dos picos para 0s numeros de onda correspondentes ao
GPTMS (1735 cm?, 1100 cm™ e 930 cm™), que permaneceram relativamente constantes
nos tempos 72 h e 96 h. A abertura do anel epdxi pode ser observada pela menor
intensidade na banda 1550 cm™ (N-H) [*¢8]. Com a introduc&o do silano (Figura 22 a
Figura 25), e o inicio da hidrélise, o espectro de infravermelho mostrou maior altura
relativa em 920 cm™, que, segundo os autores Ying-Ling et al. (%8 est4 associada as
ligacGes estiramento Si-OH. Houve também um aumento de intensidade da faixa entre
1000 e 1100 cm, que é associada a absorcao das ligacdes Si-O-C 1681, A faixa entre 1020
e 1150 cm™ pode ser atribuida aos grupos de estiramento (streching vibration) Si-O-
Si[168].

Dessa forma, para o presente estudo sera utilizado o tempo de hidrolise para a
obteng&o do revestimento de 48 horas, desde que esta informacao ndo foi mencionada por
Shirosaki et al.!
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5.2. Obtencéo do revestimento da liga ZK60

A composicao da liga ZK60, determinada por fluorescéncia de Raios-X (Tabela
11), mostra alta concentracdo das impurezas Si, V, Cr, Ti e Pb. A influéncia das impurezas
é conhecida e esta apresentada no item 3.1.3 deste trabalho (Resisténcia a corrosdo).
Impurezas modificam acentuadamente a resisténcia a corrosdo do magnésio e suas ligas
[195] Hofstetter et al.’¥l obtiveram uma liga de ultra alta pureza e seus resultados de
imersdo mostraram uma taxa de corrosdo baixissima, na ordem de micrometros ao ano, o
que corrobora com a ideia da forte influéncia negativa da presenca de impurezas na taxa

de corroséo de ligas de Mg.

Tabela 11 Composicao da liga ZK60 deste estudo. Elementos Mg, Zn, Zr e Si em % em massa, demais
elementos em ppm.

Elemento Mg | zn | zr | Si V [ Cr |Ti|[Pb

Unidade de concentracdo % em massa ppm

Concentrag&o na liga 90,19 [ 6,81 | 057 | 2,23 | 660 | 640 | 80 | 50

Hofstetter et al. desenvolveram um material com pequena concentracdo dos
elementos de liga (Zn e Ca) para diminuir a quantidade de micropares galvanicos entre
as fases metélica e intermetalica. Estes pesquisadores obtiveram uma liga de baixissima
taxa de corroséo in vivo e in vitro.

A presenca de fases intermetalicas foi observada para a liga ZK60 utilizada neste
estudo (Figura 27). As andlises pontuais obtidas revelaram a presenca de Zr e Zn nas
regides claras da imagem, enquanto na regido escura foi detectado o sinal predominante
para o Mg. Isso indica a presenca de duas fases na liga ZK60 em questéo, sendo observada
no ponto 1 a fase rica em Mg (possivelmente, Mg-a), enquanto o ponto 3 indica a presenca
de uma fase intermetalica (Figura 9), com a presenca de precipitados ricos em Zn [} 75]
er.

A micrografia da liga ZK60 mostra grdos com tamanhos irregulares, de 4 um a 30
um (Figura 26). Como a liga foi fundida, se espera ter tamanhos bastante irregulares de

gréo.
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Figura 26 Micrografia da liga ZK60 a) antes e b) ap6s o ataque metalografico com solucdo composta
por 1 mL HF (concentrado), 1 mL HNO3 (concentrado) e 48 mL de agua deionizada.
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Figura 27 Espectros pontuais obtidos por EDS para a liga ZK60.
5.2.1. Pré-tratamento com H3PO4

O pre-tratamento com acido fosférico foi precedido de uma decapagem com uma
solucéo de 0,16 M de HNO; por 60 segundos, para remover o 6xido de passivagéo [174],
Sem lavagem intermedidria, logo entdo, o pré-tratamento com HsPOs foi realizado por
120 segundos, com monitoramento simultaneo do potencial de circuito aberto (Figura 28)
em relacdo ao eletrodo de calomelano saturado. Esse procedimento foi realizado para
diferentes concentragBes de HzPO.. Foram utilizadas: 0,10; 0,20 e 0,31 M 1741,
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Figura 28 Monitoramento do potencial de circuito aberto para liga a ZK60 em HsPO4nas concentragdes
de 0,10; 0,20 0,31 Molar (M).

Segundo Zhu et al.’8! a formacio de uma camada de fosfato Mgs(POa4)2 sobre o

substrato se d& segundo a seguinte reacao:
3Mg?*+2P04> =2 Mgs(PO4)2 Equacdo 9

De acordo com o Diagrama de Pourbaix (Figura 13), no pH em que se encontra a
solugdo de acido fosférico e na diferenga de potencial entre o SHE (Standard Hydrogen
Electrode) o magnésio se oxidaria. A partir disto, os fons Mg?* reagiriam com os ions
fosfato PO4> provenientes da solucdo aquosa de HsPOs. O tratamento com &cido
fosférico forma uma superficie porosa, o que beneficiaria a adesdo para revestimentos a
serem depositadost¥,

Conforme pode-se observar na Figura 28, a imersdo em HzPO4 na concentracéo de
0,10 M, ndo promove um deslocamento importante do potencial de circuito aberto em
direcdo a potenciais mais positivos, tendo sido observado um deslocamento de apenas
100 mV ao longo de 120 segundos. No entanto, para as amostras imersas em HzPO4 nas
concentragOes de 0,20 e 0,31 M observou-se, respectivamente, um deslocamento de
aproximadamente 350 e 450 mV.

Dessa forma, considerando que as amostras imersas em HsPO4 na concentracao
0,31 M apresentaram maior deslocamento de potencial de circuito aberto e maior
estabilidade do mesmo ao final dos 120 segundos de imersdo, esse foi o parametro

escolhido como pré-tratamento para aplica¢do do sol Ch1-S pH 3,0.
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A amostra pre-tratada com HzPOs na concentracdo 0,31 M por 120 segundos
quando imersa no sol Chl-S pH 3,0 apresentou a liberagdo de bolhas na superficie da
amostra (Figura 29), evidenciando que o filme obtido por esse pré-tratamento ndo impede
0 ataque do substrato (liga ZK60). A evolucao de bolhas de gas no momento da obtencgéo
do filme por dip-coating pode levar a formacédo de descontinuidades no revestimento,
ocasionando a presenca de defeitos que podem comprometer a fungdo “barreira” do

revestimento.

Figura 29 Liga ZK60 pré-tratada com HzPO4 0,31 M e imersa no SOL Ch1-S pH 3,0

O mesmo pre-tratamento (HsPO4 na concentragdo 0,31 M por 120 segundos) foi
testado para um sol com pH mais alto (sol Ch1-Z pH 4,0), e mesmo nessa condi¢ao
ocorreu a formacdo de bolhas de gas na superficie da amostra (Figura 30), evidenciando
que o filme obtido pelo pré-tratamento ndo impede o ataque do substrato (liga ZK60)
mesmo quando o pH do sol é mais elevado. O sol, sintetizado de acordo com Zhao et al.
(391 contém o minimo necessario de &cido acético para dissolver a quitosana. Dessa forma,
outro pré-tratamento foi proposto, considerando que com pré-tratamento de HzPO4 nédo

conseguiu garantir uma protecdo suficiente do substrato para aplicacdo do revestimento.
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Figura 30 Liga ZK60 pré-tratada com H3PO4 30gL-! e imersa em SOL Ch1-Z pH 4,0
5.2.2. Pré-tratamento com NaOH

A partir do diagrama de Pourbaix do magnésio (Figura 13) pode-se formar em
solucdo de NaOH (a partir de pH 11), hidroxido de magnésio[Mg(OH):]. E preciso de
qualquer forma considerar que o diagrama esta proposto para Mg puro em condi¢do de
equilibrio.

A solucdo de NaOH 3M possui pH 13, enquanto que a partir de 192 horas de
imersdo, o potencial de corroséo estabiliza em -0,6V em relacdo ao SHE.

As amostras pré-tratadas com NaOH 3 M por 24 h, 48 h e 72 h foram imersas no
sol Ch1-Z pH 4 (como foi mencionado, um sol com pH mais elevado para minimizar o
ataque da liga ZK60) e também apresentaram a evolucéo de bolhas na superficie de todas
as amostras, inclusive a tratada por 72h (Figura 31), evidenciando que o filme obtido pelo
pré-tratamento com NaOH 3M por até 72h de imersdo ndo impede o ataque ao substrato
(liga ZK60).

Gaur et al.l'?®! realizaram o mesmo pré-tratamento por 24 h, 48 h e 72 h, com a liga
Mg-6Zn-Ca e os autores revelaram fissuras na superficie das amostras tratadas com
NaOH 3 M, o que concorda com os resultados obtidos neste trabalho, Figura 31, onde se
observa bolhas sobre o substrato da amostra pré-tratada com NaOH 3 M por 72 h. Eles
observaram que a quantidade de fissuras diminuiu com o tempo de tratamento na solugéo
alcalina, e justificaram tal observacao pela rea¢ao de formagao do Mg(OH)2, que se forma
com a reagdo do Mg presente na fase alpha, excetuando-se a formacgéo do hidroxido em
sitios intermetalicos, o que facilitaria a formagéo de descontinuidades (Figura 32). Com
0 aumento do tempo de pré-tratamento para 240 horas, se criaria uma camada mais

resistente, e o ataque ao substrato metalico seria minimizado 7. A evolugéo de bolhas
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no sol (Ch1-S pH 3,0), observada para as amostras pré-tratadas por 72 horas em NaOH 3
M (Figura 31) sdo provavelmente devido a formacdo de uma camada de hidroxido
descontinuo. Embora Gaur et al.l"®! tenham utilizado a liga Mg-6Zn-Ca, 0 mecanismo
por eles apresentado de diminui¢do da quantidade de fissuras com o aumento do tempo
de tratamento em solucéo alcalina seria bem aplicado no presente estudo.

Dessa forma, com o objetivo de formar uma camada mais protetora, foi realizado
um tratamento por 240 horas com NaOH 3 M a temperatura entre 28 e 30 ° C. No sol
Ch1-S pH 3,0, também se observou a evolugédo de pequenas bolhas apds a imersdo Figura
33.

No entanto, para a liga ZK60 pré-tratada por 240 horas em NaOH 3M, imerséo no
sol Ch1-Z pH 4,0 se observa a formacdo de poucas bolhas apds a imersdo durante o

processo de dip-coating (Figura 34)

Figura 31 Liga ZK60 pré-tratada com NaOH 3M por 72 horas e imersa em SOL Ch1-Z pH 4,0.
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Figura 32 Micrografias da liga Mg-6Zn-Ca apds tratamento em meio alcalino NaOH 3 M a 30 °C por
(@) 24h, (b) 48h, (c) 72h e (d) 240 horas, copiado de (7]

Figura 34 Liga ZK60 pré-tratada com NaOH 3 M por 240 horas e imersa em SOL Ch1-Z pH 4,0
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Dessa forma, o pre-tratamento por 240h em NaOH 3 M foi escolhido como pre-
tratamento para a obtencdo do revestimento, considerando que 0 mesmo promove uma
melhor prote¢éo ao substrato (liga ZK60), avaliado pela observagéo das amostras quando
imersas no sol Ch1-Z de pH 4,0 (Figura 34). Como ja foi mencionado, o sol sintetizado
de acordo com Zhao et al % contém o minimo necessério de acido acético para dissolver
a quitosana, e portanto, os s6is Ch1-Z e Ch2-Z seriam os mais indicados para a obtencédo
dos filmes considerando o ataque a liga ZK60.

O monitoramento do OCP por 240 horas em solugdo aquosa de NaOH 3 M a 30
°C (Figura 35) mostra um comportamento ciclico, revelando a instabilidade da camada
formada na superficie na liga ZK60. Este comportamento pode ser ocasionado pela
formacédo e dissolucdo de um hidréxido, causando a oscilacdo do potencial de circuito
aberto monitorado. Apos 8 dias de imersao, ocorreu a estabilizacdo do potencial em-0,6V,
mostrando uma camada de hidroxido que, em principio, se mantém estavel. Dessa forma,
foi adotado esse pré-tratamento na liga ZK60 empregando-se 240 horas de imersao em

NaOH 3 M a 30 °C antes da aplicacao do filme por dip-coating.

-0,4

Potencial (V vs SHE)

-1,6
0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240

Tempo (horas)

Figura 35 Monitoramento de OCP durante o pré-tratamento em NaOH 3M.
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Contudo, como pode-se observar na Figura 36, ap6s 240 horas de imersdo em
NaOH 3 M a 30 °C, observa-se descontinuidades na camada, possivelmente de Mg(OH)>
(17 Dessas descontinuidades afloram produtos que sdo possivelmente hidroxidos
neoformados. Isso indica que tais fissuras da camada mais externa de hidroxido de

magnésio possam estender-se até o substrato de magnésio.

R

ATORIO DE MATERIMETFESVALE - B \

Figura 36 Apds tratamento alcalino em solucio aquosa de NaOH 3M por 240 horas.

5.2.3. Caracterizacdo morfoldgica e estrutural dos revestimentos obtidos

De acordo com o item 5.1.1 (Caracterizacdo por FTIR), o tempo de hidrolise do
silano foi estabelecido a 48 horas. Quanto a concentracdo deste precursor alcodxido, sabe-
se que uma maior concentracio de GPTMS forma filmes mais quebradigos!*®?l,
Experimentalmente, observou-se para os filmes obtidos sobre as placas de polipropileno,
filmes com maiores teores de GPTMS ndo apresentaram adesao ao substrato. Além disso,
Shirosaki et al.*¥ observaram a relagdo entre uma maior concentracdo de GPTMS
(quitosona: GPTMS 1:1) na rede e menor adesdo celular, avaliada por cultura celular
(célula MG63). Dessa forma, o sol Chl-Z, que é de menor proporcdo de GPTMS, foi
selecionado para a obtencdo dos filmes. Na Tabela 8 mostrada anteriormente, esta
apresentada a descricdo das amostras dos revestimentos obtidos com diferentes
arquiteturas sobre a liga ZK60.

A Figura 37 mostra a aparéncia de cada sistema. Pode-se observar que das Figura
37b, Figura 37c, Figura 37d e Figura 37f ndo ha desplacamento dos revestimentos,



56

enquanto na Figura 37e (Arquitetura 3, com duas camadas finas e uma mais espessa) ha

fissuras do revestimento e desplacamento.

a) b c
m m
d, = s ;r >

‘3 . R

Figura 37 Aparéncia dos sistemas (a) ZK60, (b) ZK60-NaOH, (c) Arquitetura 1, (d) Arquitetura 2, (e)
Arquitetura 3 e (f) Arquitetura 4.

A imagem obtida em microscopio eletrdnico de varredura a 10 kV para a
arquitetura 1 (Figura 38c) evidencia duas regifes com aspectos visuais distintos. Um
deles € muito similar ao aspecto da ZK60-NaOH. Como mostra 0 mapeamento dos
elementos Mg, O e Si para a arquitetura 1 (Figura 39) o sinal intenso dos elementos Mg
e O indicam que nessas regides o substrato estaria exposto. Contudo, é possivel observar
o sinal do silicio em todas as regifes, indicando que ainda que a morfologia se pareca
com aquela observada para o substrato com pré-tratamento com NaOH (Figura 38d), parte
do revestimento deve ter permeado a camada de hidroxido de Mg, fazendo com que o
silicio esteja presente mesmo na regido em que ndo se observa mais o filme aderido ou
devido a presenga do Si na liga ZK60 (item 5.2). O sinal mais intenso na regido inferior-
direita da imagem com mapeamento de silicio pode sinalizar a presenca da camada
hibrida.

A imagem obtida para a arquitetura 4 mostra um aspecto morfoldgico compativel
com o revestimento quitosana/GPTMS, indicando que o filme formado é aderente ao

substrato, e apresenta-se com cobertura regular sobre toda a superficie.
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Figura 38 Imagens de topo e 0s espectros em MEV anterior aos ensaios eletroquimicos (a) ZK60, (b)
ZK60-NaOH, (c) Arquitetura 1 (uma camada), (d) Arquitetura 2 (duas camadas), (e) Arquitetura 3 (trés
camadas, sendo a Ultima depositada mais espessa) e (f) Arquitetura 4 (trés camadas). A barra da escala

representa 50 pm em todas as imagens.
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Figura 39 Arquitetura 1 (uma camada de Ch1-Z) topo, com mapeamento de cores dos elementos Mg
(amarelo), O (vermelho), e Si (verde).

Para as arquiteturas 2 e 3 (Figura 38d e Figura 38e, respectivamente), observam-se
aspectos semelhantes a ZK60-NaOH , ja que a preparacdo para o MEV provocou o
desplacamento dos revestimentos e se vé um aspecto similar a ZK60-NaOH (Figura 38b).

Pela vista frontal da amostra de Arquitetura 3 (Figura 40), pode-se ver que nao ha
adesdo do revestimento ao substrato (vista frontal, Figura 37e). Nas bordas,
provavelmente, houve a primeira evaporacao do solvente, restringindo o espago do gel ao
interior da amostra, 0 que provavelmente causou concentracdo de tensdes na regiao,
promovendo a deplacagem do revestimento. Ndo se sabe precisamente qual a espessura

de parte do revestimento que desplaca, mas se supde que tenha em torno de 500 pm.

Figura 40 Aparéncia da amostra Arquitetura 3, apés a cura a 60 °C por 24 horas.

O sol Chl-Z é majoritariamente composto por agua (99% em massa), a ser

evaporada durante a cura, e o volume de agua presente no gel é proporcional a espessura
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do filme depositado por dip-coating. Maior espessura do gel esta associada a maiores
quantidades de agua a ser evaporada e mondmero a ser polimerizado, e assim produzir
tensbes. Logo, a espessura do filme é um dos fatores-chave a presenca de tensdes,
norteador da ades&o do revestimento ao substrato, como mencionado anteriormente 741,
Conclui-se que a tensdo interna desenvolvida é maior que a adesdo do filme ao
substrato, o que resulta no desplacamento do filme. A baixa adeséo do filme ao Mg(OH):
pode ser resultado da natureza desta camada de hidroxido. Se um pré-tratamento através
de PEO (MAO) fosse utilizado, haveria a possibilidade da criacdo de uma camada de
MgO 831 mais densa que uma de Mg(OH). [, Uma camada mais densa talvez seja um
fator a contribuir & adesdo da camada hibrida ao substrato.
As espessuras das camadas de hidroxido de Mg variaram entre 23 e 83 um (Tabela
12), o que corresponde a uma variacdo de mais de 200%. Esta grande variacdo de
espessuras entre diferentes amostras pode ser resultado das fissuras da camada (Figura
36) e a heterogeneidade da liga com relagdo a formagéo de precipitados 1%, e o fato de
as amostras terem sido obtidas por fundi¢cdo, que comunicam o substrato ao meio,
promovendo a corrosdo, formacdo de Mg oxidado, e posterior formacdo do hidréxido,
como foi evidenciado pelo monitoramento de OCP (Figura 35). Além disso, Gaur et
al.l*™®l que estudaram a liga Mg-6Zn-Ca, propdem que a presenca de fases intermetalicas
inicia tais fissuras, pois estas seriam catodicamente protegidas em detrimento do Mg
metalico, promovendo descontinuidades na camada de hidroxido. Sobre a liga ZK60 aqui
estudada, ndo se tem informacdo sobre a distribui¢do das fases intermetalicas na liga, e a
diferenga de espessura observada para o hidroxido de Mg formado pode ser devido a
distribuicdo irregular desses intermetalicos na liga. O desvio padrdo das camadas de
Mg(OH): é resultado da medicdo de uma amostra de cada sistema, assim como uma
amostra de cada sistema de revestimento hibrido foi analisada em corte transversal.
A partir das imagens obtidas para as amostras em corte transversal (Figura 41 a
Figura 45) foi possivel estimar a espessura da camada do revestimento hibrido.
Teoricamente, deveria haver uma ordem crescente de espessura de camada, da
Arquitetura 1 a 3. Entretanto, os dados da Tabela 12 ndo mostram isso (Figura 40).
Entretanto, mesmo com o desplacamento do revestimento (Figura 40) observa-se
que restou uma camada de filme com 4,1 um, sugerindo que a primeira camada
permaneceu aderida ao substrato enquanto a segunda camada (com aproximadamente 500

pum) de revestimento nédo aderiu sobre a primeira.
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Tabela 12 Espessura de camada dos sistemas estudados

Espessura de camada (um)

Sistema Revestimento
Mg(OH): hibrido
ZK60 - -
ZK60-NaOH 31,3+0,4 -
Arquitetura 1 32,3+0,6 27+10
Arquitetura 2 83,6 +1,8 6,1+0,1
Arquitetura 3 60,1 +£0,5 41+05
Arquitetura 4 23,119 55+0,2

csina

Figura 41 Imagens em MEV do corte transversal da amostra ZK60-NaOH anterior aos ensaios
eletroquimicos com mapeamento dos elementos Mg, O e Si.

Se observa nos mapeamentos de silicio para todas os sistemas revestidos um sinal

mais intenso do silicio na mesma faixa de espessura que o Mg(OH)2 esta presente, o que

pode evidenciar uma permeacdo do gel pela camada de hidréxido de Mg. A presenca de

um sinal mais intenso na camada de hidréxido, mesmo no sistema ZK60-NaoH pode ser

devido a um sinal similar do Si com alguns elementos contaminantes.

O corte transversal da arquitetura 1 (Figura 42) apresentou um gap entre a resina e

o0 revestimento hibrido, o que prejudica a avaliacdo da espessura de camada.
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Camada Hibrida

Figura 42 Imagens em MEV do corte transversal da amostra Arquitetura 1 anterior aos ensaios
eletroquimicos com mapeamento dos elementos Mg, O e Si.

50 pm ] —

Figura 43 Imagens em MEV do corte transversal da amostra Arquitetura 2 anterior aos ensaios
eletroquimicos com mapeamento dos elementos Mg, O e Si.
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Figura 44 Imagens em MEV do corte transversal da amostra Arquitetura 3 anterior aos ensaios
eletroquimicos com mapeamento dos elementos Mg, O e Si.
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Figura 45 Imagens em MEV do corte transversal da amostra Arquitetura 4 anterior aos ensaios
eletroquimicos com mapeamento dos elementos Mg, O e Si.
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5.2.4. Caracterizacdo quanto a resisténcia a corrosao

O monitoramento do OCP do sistema ZK60-NaOH revela um comportamento
bastante ativo, em torno de -1,5V (SCE), acompanhado em imersao (SBF) por 24 horas,
similar ao comportamento da liga ZK60 ap06s 24 horas de imersédo (Figura 46). Como ja
mencionado, os ensaios foram realizados em triplicata e as curvas mais representativas
de cada sistema estdo na Figura 46. Do sistema ZK60-NaOH, nos primeiros minutos de
imersdo, houve um aumento da diferenca de potencial, em torno de 600 mV que pode ser
atribuido a resisténcia que a camada de hidroxido de Mg possa ter promovido e, entdo, ao
dissolver na presenca do eletrdlito (SBF), diminuiria a diferenca de potencial a -1,5 V.

Comparativamente a arquitetura 3, as arquiteturas 1, 2 e 4 ndo promoveram um
deslocamento importante do potencial do circuito aberto (Figura 46), entretanto, o
revestimento obtido com a arquitetura 3 desplacou-se completamente (Figura 40),
enguanto os demais revestimentos obtidos permaneceram aderentes ao substrato (Figura
37). Como foi mencionado anteriormente, durante 0 monitoramento do OCP e 0s ensaios
de polarizacdo, se conseguiu manter os revestimentos aderidos, sem o desplacamento.

O comportamento das amostras de arquitetura 1, 2, e 4 (Figura 46) indicam barreira
parcial pelo monitoramento do OCP por 24h, podendo ser devido a presenca de
descontinuidades, desencadeadas pela presenca de tensdo no revestimento, como
sugerido anteriormentel”, assim como a espessura da camada ser insuficiente para
exercer a “funcdo barreira” do revestimento!*®”] . Quando se objetiva um revestimento
degradavel, uma das caracteristicas que este deve ter € um comportamento de barreira
parcial, como observado por outros autores com 0 mesmo propoésito de revestimento
absorvivellt&],

Em comparacdo com o sistema ZK60-NaOH, o revestimento de arquitetura 3,
parece ter promovido uma barreira significativa, que modificou a diferenca de potencial
em torno de 1000 mV monitorada por OCP. Os trabalhos 118 1871 que revestiram
substratos a base de magnésio com quitosana ndo obtiveram tal modificacéo.

Fekry et al.[*®] revestiram a liga de magnésio AZ91E com quitosana em diferentes
concentracgdes (5%, 10% e 15%), pela técnica dip-coating. Néo fica claro na metodologia
do estudo, mas apenas uma camada parece ter sido depositada, sem a informacdo da
velocidade de remocdo da amostra no momento do dip-coating. Segundo os autores, 0
maior aumento do Ecorr que foi encontrado foi de apenas 90 mV (valores na ordem de -

1,55 Vsce, mensurado pela extrapolacdo das retas de Tafel obtidas das curvas de
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polarizacdo. O resultado de Fekry et al. € compativel com o potencial de corroséo obtido
pelo monitoramento de OCP por 24h das arquiteturas 1, 2 e 4 do presente estudo.

Zhang et al*®”1 compararam diferentes espessuras (0,31; 0,40; 0,61; 0,87 e 1,05
mm) de camada composita quitosana/CaP por deposicdo eletroforética (EPD-
electrophoretic deposition), e 0 maior Ecorr Obtido foi do revestimento de espessura 0,31
mm (Ecorr = -1,45 V), entretanto foi um dos sistemas que mais corroeu segundo o teste de
imersdo (0,358 mm.ano™) contra a menor taxa de corrosdo, 0,012 mm.ano* do sistema
espessura 0,61 mm e Ecor = -1,75 V. Os testes eletroquimicos possuem pouca

representatividade quanto a corrosao de ligas de Mg, como mencionado nesta dissertagéo.
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Figura 46 Monitoramento do potencial de circuito aberto dos sistemas ZK60, ZK60-NaOH, Arquiteturas
1, 2, 3 e 4 imersos em SBF (Simulated body fluid), por 24 horas a 22°C.

O aspecto das amostras apds imersdo por 24 h estd na Figura 47. O produto de
corrosdo formado sobre o sistema ZK60 possui fissuras (Figura 47.a2). Pelo espectro
obtido por EDS da amostra ap0s o teste de imersdo, se vé a presenca de Ca e P, originados
do eletrolito. A literatura mostra que a deposic¢do de fosfato de calcio € um dos sinais da
bioatividade de um material (1881,

A aparéncia micrométrica (escala 50 um) do sistema ZK60-NaOH anterior ao
ensaio de imersdao em SBF apresenta uma camada de Mg(OH)2 pouco uniforme, com
neoformacdo dos produtos de corrosdo que emergem das fissuras. Apos 24 horas de

imersdo em SBF, em menor aumento, ndo se observa tais neoformacdes, entretanto, se
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observa pontos de corrosdo localizada nestas fissuras, compativel com pits (camada néo
uniforme). Algumas particulas podem ser sais de Ca ou P depositados na superficie.

A Figura 47c representa a arquitetura 1 como revestida, em que houve o
desplacamento parcial do filme hibrido. O remanescente do filme, sinalizado pela
presenca do Si (Figura 47c), se mostra homogéneo, enquanto a parte da figura que nao
estd revestida apresenta fissuras, assim como a Figura b. A figura que representa a
arquitetura ap0s o ensaio de imersdo mostra uma aparéncia diferente das aparéncias dos
sistemas ZK60 e ZK60-NaOH ap0s a imersdo, sem fissuras, o que pode ser sinal de um
resquicio do revestimento, além da presenca do Si no mapeamento. Se observa menor
quantidade de pits nesta imagem da amostra revestida com arquitetura 1, comparada com
0s sistemas ZK60 e ZK60-NaOH.

A Figura 47d representa a arquitetura 2 e mostra o desplacamento do revestimento.
Esta imagem apresenta um aspecto semelhante ao do sistema ZK60-NaOH. O ensaio de
imersdo foi feito com uma amostra que manteve seu revestimento aderido, e apds este
ensaio, sua aparéncia revela um aspecto uniforme do revestimento, sem fissuras ou pits.

A arquitetura 3, antes do ensaio de imersdo, desplacou parte de seu revestimento,
restando apenas um sinal fraco de Si, detectado pelo EDS. Através deste revestimento, é
possivel observar fissuras semelhantes as fissuras do sistema ZK60-NaOH (Figura 47e).
Apo6s o ensaio de imersdo desta arquitetura, houve o desplacamento parcial do
revestimento, apresentando regides bem distintas: uma bastante homogénea,
representando o filme aderido (e com sinal forte do Si no espectro), e outra apresentando
fissuras, compativel com uma camada de Mg(OH)s..

O filme da arquitetura 4 se manteve bem aderido, evidenciado pelo sinal forte do
Si, aparéncia uniforme, e similar a figura Figura 47c regido inferior. Ap6s o ensaio, houve
0 desplacamento do revestimento, e com isto, o filme carregou consigo a provavel

precipitacdo de Ca e P do eletrdlito.
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Figura 47 Imagens e espectros de MEV dos sistemas (al) ZK60, (b1) ZK60-NaOH, (c1) Arquitetura 1,
(d1) Arquitetura 2, (e1) Arquitetura 3 e (f1) Arquitetura 4.e ap6s o OCP por 24 horas em SBF (a2) ZK60,
(b2) ZK60-NaOH, (c2) Arquitetura 1, (d2) Arquitetura 2, (e2) Arquitetura 3 e (f2) Arquitetura 4.

Gu et al*®l, utilizaram um sol de quitosana, de concentracdo ndo informada, para
revestir a liga de magnésio Mg-1Ca, pela técnica de dip-coating, a velocidade de retirada
de 1 cm.min, com diferente nimero de camadas (0, 1, 3, 6 e 9 camadas). Um pré-
tratamento complexo foi utilizado. Os autores observaram por testes de imersédo em SBF
por 250 horas a 37°C pelo volume de hidrogénio que foi liberado nos sistemas com 6
camadas, que estes foram os mais efetivos como barreira. A maior quantidade de
liberacdo de hidrogénio foi obviamente para O camada, mas também foi grande para 1
camada, 0 que mostra ter esta efetividade parcial como barreira, assim como no presente
estudo. O segundo melhor sistema de Gu et al. foi preparado com 9 camadas de quitosana,
0 que parece indicar a espessura nao ser diretamente proporcional a efetividade como
barreira de um revestimento de quitosana, segundo esse estudol*®. Zhang et all*®’]
compararam diferentes espessuras (0,31; 0,40; 0,61; 0,87 e 1,05 mm) de camada
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composita quitosana/CaP por deposicao eletroforética (EPD-electrophoretic deposition),
e também observaram que a espessura de camada intermediaria (0,61 mm) foi a mais
efetiva em termos de taxa de corroséo do substrato, que foi avaliada por imerséo em m-
SBF (modified-SBF) por 30 dias, com monitoramento da concentracdo do elemento Mg
na solucéo, e através das técnicas eletroquimicas da polarizacédo potenciodinamica e EIE.

De acordo com a Tabela 12 das espessuras de camada, se observa que as
arquiteturas 2 e 4 possuem espessura da camada hibrida semelhante (6,1 e 5,5 um), e
desenvolvem densidades de corrente semelhantes (Tabela 13). Talvez a espessura de
camada seja proporcional a efetividade da funcéo barreira do revestimento.

Em principio, a taxa de corrosdo do magnésio pode ser obtida pelo controle da
evolucdo de hidrogénio e perda de massa, e podem ser acompanhadas das técnicas
eletroquimicas, polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Embora ndo tenha sido realizado o ensaio de perda de massa ou controle
da evolugdo do hidrogénio, a curva potenciodindmica de polarizacdo da amostra de
Arquitetura 3 mostra claramente um deslocamento de mais de 1000 mV para potenciais
mais positivos em comparaco com a amostra ZK60. Jamesh et al.[*”" calcularam em seu
estudo, através da extrapolacdo das retas de Tafel, a taxa de corrosdo da liga ZKG60.
Adotando tal procedimento, obtém-se valores que fazem distanciar 0 icorr da amostra
ZK60 em 4 ordens de grandeza em comparacdo com a arquitetura 3 (1,0.10% A.cm? a
2,0.10* A.cm™), o que mostra a efetividade da barreira proporcionada por esta arquitetura
(Figura 48 e Tabela 13). Como ja mencionado, os ensaios foram realizados em triplicata
e as curvas mais representativas de cada sistema foram selecionadas (Figura 48).

A curva das arquiteturas 2 e 4 se mostraram semelhantes a curva da ZK60-NaOH,
tais arquiteturas desenvolveram menores correntes. A arquitetura 1 apresentou um
comportamento eletroquimico interessante, pois desenvolveu densidades de corrente
maiores, assim como maior potencial de atividade, comparando com a amostra ZK60-
NaOH. Ao realizar o dip-coating, em um pH &cido, como o sol Chl-Z, provavelmente a
camada de Mg(OH). tenha se dissolvido, e como a primeira camada é critica, pela
proximidade do substrato, o desprendimento de gas hidrogénio deve ter provocado

descontinuidades no revestimento.

Os autores Fekry et al. que revestiram a liga de magnésio AZ91E com quitosana,
em diferentes concentrages, pela técnica dip-coating, observaram que a taxa de corrosao

decaiu de 0,953 pA/cm? para 0,116 pA/cm? para o sistema com 15% quitosana/acido
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acetico em comparacao com o sistema controle (ndo revestido), uma mudancga que embora
seja ~7 vezes menor, é pouco significativa.

O comportamento eletroquimico, da curva de polarizacdo da arquitetura 1 mostra,
em principio, um resultado ndo coerente com a curva da ZK60-NaOH. A presenca de uma
camada hibrida parece prejudicar o efeito barreira do sistema arquitetura 1. Embora
pareca contraditério, presenca de fissuras na camada de hidréxido pode ter proporcionado
0 acesso do sol ao substrato, e pela reacdo

Mg + 2H20 > Mg(OH)2 + H2 Equagéo 3

Haveria a formagdo de H. gasoso, formando descontinuidades no revestimento

hibrido, que somado a tensdo presente no filme, comprometeria o efeito barreira do

revestimento.
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Figura 48 Resultados das curvas de polarizacéo.

Tabela 13 Valores de Ecorr € icorr dOS sistemas estudados.

Sistema Ecorr (Vsce) icorr (A.cM?)
ZK60 -1,59 2,0.10%
ZK60-NaOH -1,40 5,7.10°
Arquitetura 1 -1,53 1,2.10°
Arquitetura 2 -1,41 7,9.107
Arquitetura 3 -0,20 1,0.10°®
Arquitetura 4 -1,41 8,5.107
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Apos os ensaios de polarizacdo potenciodindmica, os sistemas ZK60 e ZK60-
NaOH, apresentaram aspecto semelhante aqueles mostrados pelas imagens do resultado
de imersdo (Figura 47a2 e Figura 47b2). Pelo aspecto apds polarizacéo, se observa que
este experimento (Figura 49a e Figura 49b), mesmo sendo de menor duragéo que 0 ensaio
de imersdo, € mais agressivo, por forgar o processo de corrosdo através da polarizacdo do
sistema.

Os revestimentos obtidos com as as arquiteturas 2 e 4 apresentam-se fissurados
(Figura 47d e Figura 47f), enquanto os revestimentos obtidos com as arquiteturas 1 e 3
n&o apresentam este aspecto (Figura 47c e Figura 47e).
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Figura 49 Imagens e espectros de MEV dos sistemas (a) ZK60, (b) ZK60-NaOH, (c) Arquitetura 1, (d)
Arquitetura 2, (e) Arquitetura 3 e (f) Arquitetura 4 ap6s a polarizacao
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6. CONCLUSOES

O estudo do tempo de hidrélise mostra que as reagdes ocorrem de forma lenta, e que
dependem da acidez da solucdo. Em pH = 4,0, foi observado que 48 h sdo necessarias
para que se observe influéncia consideravel do GPTMS no filme formado, por analise em
FTIR de até 96 horas.

O pré-tratamento que melhores resultados obteve foi de 240 horas em imerséo na
solucéo aquosa de hidroxido de sédio 3 M a 30 °C. Este tratamento melhor se apresentou
face a caracteristica acida do sol, formando poucas bolhas na superficie da amostra, ao
imergir em um sol de pH =4,0. Tratar a liga de Mg ZK60 com 24, 48 ou 72 horas néo foi
suficiente para proteger o substrato. Tratar a liga ZK60 com &cido fosforico, em diferentes
concentracdes, ndo se mostrou eficiente, pela imersdo das amostras tratadas nos sois
estudados.

Resultados mostraram que as amostras obtidas com trés camadas (arquitetura 3)
tiveram um deslocamento do potencial de circuito aberto na ordem de 1000 mV em
relacdo a ZK60-NaOH, indicando que o revestimento obtido funciona como uma barreira
entre a liga de magnésio e 0 meio, retardando dessa forma a corrosdo da mesma.
Entretanto, o revestimento obtido de acordo com a arquitetura 3, apresentou falta de
aderéncia entre a primeira e Ultima (e mais espessa) camada que foi depositada.

Os revestimentos obtidos com a arquitetura 1, arquitetura 2 e arquitetura 4
apresentaram uma boa adesdo ao substrato, entretanto, ndo promoveram deslocamento
significativo dos valores e potencial de circuito aberto em relacdo ao sistema ZK60-
NaOH.

Espera-se que diminuindo ainda mais espessura de camada e aumentando o0 nimero
de camadas, seja possivel melhorar a adesdo do revestimento a liga ZK60-NaOH, o que
provavelmente permitird dessa forma a obtencdo de um revestimento protetor, sem o
desplacamento.

Ensaios de imersdo, avaliando a perda de massa ou a evolucgdo do géas hidrogénio serdo
mais representativos para avaliar os sistemas melhor indicados para se dissolver o

material em 12 a 18 semanas, que podem ser realizados nas proximas etapas da pesquisa.
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7. PERSPECTIVA DE TRABALHO

Estudar outro processo de pre-tratamento que melhore a adesdo do revestimento ao
substrato.

Estudar a influéncia da variacdo da concentracdo de quitosana na resisténcia a corrosao
do revestimento.

Realizar ensaios de imersdo com monitoramento da perda de massa ou da evolucdo de
gas hidrogénio.

Empregar outros métodos para a obtencdo dos revestimentos, como spin coating ou a

técnica de deposicdo vapor.
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