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RESUMO
O interesse por ligas a base de magnésio tem aumentado significativamente nos últimos anos devido as suas excelentes propriedades mecânicas, baixa densidade, módulo elástico próximo ao osso humano e elevada resistência à corrosão. O processamento de ligas a base de magnésio tem sido um grande desafio, pois as condições experimentais para obtenção desses materiais devem favorecer a formação de ligas amorfas que tornam esses materiais adequados à aplicação como materiais de implantes ortopédicos bioabsorvíveis. O objetivo desse trabalho foi estabelecer o processamento adequado para obtenção de uma liga ternária amorfa a base de magnésio, preparada a partir da fusão de duas ligas binárias eutéticas em forno de indução, em cadinho de aço carbono com atmosfera de argônio e SF6.
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INTRODUÇÃO
Recentemente, um grande número de materiais tem sido estudado para possível aplicação no corpo humano. A condição inicial limitante para tais materiais é que devem ser compatíveis com o sistema biológico, não causando efeitos tóxicos, alérgicos, inflamatórios ou cancerígenos. Por isso, o número de materiais atualmente utilizados como implantes biomédicos é bastante reduzido e inclui o aço inox, liga a base de cromo-cobalto, titânio e liga a base de titânio, vários materiais cerâmicos, poliméricos e compósitos.
A utilização de ligas a base de magnésio como implantes biomédicos temporários datam do início do século XX e tem sido alvo de estudos até hoje. O interesse em ligas de magnésio existe principalmente por suas excelentes propriedades mecânicas, biocompatibilidade, propriedades de biodegradação e custo relativamente baixo. 
Dentre as inúmeras vantagens de se utilizar ligas de magnésio como implantes biomédicos, a mais atrativa é sua baixa densidade, que varia entre 1,74-2,00 g/cm3. O baixo módulo elástico, entre 41 a 45 GPa também é bastante desejável,  quando comparado ao aços inox (aprox. 200 GPa), ligas de cobalto (aprox. 230 GPa) e de titânio (aprox. 115 GPa). Quanto maior a proximidade entre os módulos elástico do implante e do osso, menor o problema de “stress shielding”, e consequentemente, um processo de restauração óssea mais eficiente. Além disso, relatos na literatura indicam que sua corrosão é acompanhada da formação de uma película de fosfato de cálcio sobre o osso que favorece a osteossíntese, sendo que o produto de corrosão é um óxido solúvel, não tóxico e eliminado pela urina [1]. 
Sabe-se que Mg puro apresenta propriedades mecânicas pobres e podem ser efetivamente melhoradas pela adição apropriada de elementos de liga. No entanto, a gama de elementos ligantes apropriados para processamento de ligas de magnésio biodegradável é bastante limitada devido a problemas de biocompatibilidade. Dentre os possíveis elementos ligantes, podemos citar Ca, Zn, Mn e talvez uma pequena quantidade de terras raras de baixa toxicidade que podem ser tolerados no corpo humano. 
Cálcio é outro elemento estudado em processamento de ligas de magnésio bioabsorvíveis por suas propriedades químicas e físicas adequadas, e por ser um componente majoritário no corpo humano. Sua baixa densidade (1,55 g/cm3) favorece o processamento de ligas binárias a base de magnésio com densidade similar ao do osso. Além disso, sabe-se que o magnésio é necessário à incorporação do cálcio no osso, levando a crer que a liberação de íons Ca e Mg pode ser benéfica à consolidação do tecido ósseo. Baseados nessas premissas, Zijian et all [2], desenvolveram ligas binárias de Mg-Ca para utilização como implante biodegradável dentro do osso, porém não apresentaram propriedades de corrosão homogêneas, com defeitos na superfície provenientes de corrosão por pitting, resultando em uma rápida perda de resistência das ligas de magnésio. Em contrapartida, testes de cito toxicidade in vivo comprovaram a qualificação dessas ligas como materiais de implantes biodegradáveis, no que diz respeito à ausência de toxicidade na célula. 

O mecanismo de corrosão de ligas cristalinas a base de magnésio em meios eletrolíticos foi descrito por Staiger et all [3], que prevê a formação de uma camada óxida protetora de Mg(OH)2 que em ambientes contendo íons cloretos,  é destruída formando pites que logo destroem o material.  Pelo fato do hidrogênio ser um dos produtos de corrosão do magnésio, as bolhas formadas pela oxidação de um implante de magnésio podem causar dor e desconforto ao paciente, necessitando a sua retirada através de punção. 
Na tentativa de minimizar esse efeito, pesquisadores estudaram o efeito da adição Zn ao Mg [4] e encontraram que  teores acima de 28 % proporcionam a formação de uma camada passivada rica em zinco e oxigênio e reduzem a níveis aceitáveis a quantidade de H2 liberada [5]. Essa condição é possível somente em ligas vítreas que promovem uma expansão da solubilidade do Zn no Mg evitando a formação de fases intermetálicas indesejáveis.

Baseados nessas premissas e em estudos anteriores realizados em nosso grupo de pesquisa, os quais indicaram uma maior tendência à formação de amorfo (TFA) para ligas ternárias Mg-Zn-Ca com concentrações de cálcio em torno de 5% [6], elegemos a composição da liga de magnésio ternária estudada nesse trabalho. 
MATERIAIS E MÉTODOS
Foram utilizados elementos químicos de elevada pureza (acima de 99,9%), os quais foram decapados em soluções ácidas apropriadas, lavados em acetona em banho de ultrassom e secos com secador. Para o elemento cálcio esta etapa não foi necessária por estar disponível comercialmente em frascos lacrados em atmosfera de argônio. 
Incialmente foram fundidas 2 ligas binárias de composição eutética sendo elas Mg89,5Ca10,5, cujo ponto de fusão é 516,5 oC  e Mg71Zn29 , com ponto de fusão de 340 oC. Os lingotes  das composições selecionadas foram preparados em forno de indução centrífuga da Linn High Therm, modelo Titancast 700 VAC, em atmosfera de argônio ultrapuro 4.8 (99,998%) com adição de SF6 3.0 (99,9%). Este equipamento promove o aquecimento por indução da carga metálica colocada dentro de um cadinho de aço cilíndrico.  A partir do processamento das ligas binárias obteve-se a liga de interesse cuja composição é Mg65Zn30Ca5. Para a confecção da cunha, utilizou-se um molde de cobre no qual o material fundido é vazado após a fusão completa da liga. O conjunto (cadinho + molde) é rotacionado a uma velocidade que varia entre 100 e 400 rpm, de forma que a força centrífuga faz com que o metal líquido preencha o molde de cobre em um tempo curtíssimo. No caso da cunha preparada nesse estudo, fixou-se o tempo de 2 min a 400 rpm. 
Para a avaliação da tendência de formação de amorfo do material obtido, foi elaborada uma amostra de fita utilizando um forno de “melt spinning” da Büler. Esse processo é bastante utilizado para elaboração de ligas metálicas amorfas porque proporciona elevadíssimas taxas de resfriamento da ordem de 105 a 106 Ks-1.
As ligas obtidas foram caracterizadas utilizando as técnicas de difração de raios-X (DRX) e calorimetria diferencial exploratória (DSC). Medidas de DRX foram realizadas no difratômetro marca Siemens, modelo D5005 utilizando radiação Cu-Kα (α = 1,5418Å) e varredura de 2o/min, de 10o a 90o. A caracterização térmica foi realizada por DSC no equipamento da marca Netzsch, modelo DSC 404, com taxa de aquecimento de 40 K/min e sob atmosfera de argônio ultrapuro com fluxo de 150 ml/min. As análises da microestrutura foram realizadas em microscópio eletrônico de varredura modelo INSPECT S50, da marca FEI. Os teores de oxigênio foram determinados por absorção de radiação no infravermelho, em equipamento LECO TC 436 DR, enquanto os teores dos elementos da liga foram determinados em espectrômetro de emissão óptica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES), em equipamento VISTA da marca Varian.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A composição química experimental das ligas binárias foi determinada, e os resultados obtidos indicaram que para a liga Mg89,5Ca10,5, a composição ficou bem próxima da desejada, com rendimento total de 88,8 %, provavelmente devido a uma maior oxidação do Ca por ser muito reativo. Já para Mg71Zn29 o rendimento foi de 99,8 %. Objetivando a obtenção de uma liga ternária com estrutura amorfa, quantidades estequiométricas de ambas as ligas foram pesadas e fundidas para obtenção da liga final Mg65Zn30Ca5.
Os resultados da análise química demonstraram boa concordância entre os valores calculados e experimentais, bem como um reduzido teor de oxigênio (0,0010 ± 0,0001 % m/m) como era esperado a partir  do uso do gás SF6, adicionado ao Ar durante o processo de fusão. Os resultados estão reportados na Tab. 2.

Tab.2. Análise Química Quantitativa

	Elemento
	Teórico

Mg65Zn30Ca5

% (m/m)
	Experimental

Mg65Zn30Ca5

% (m/m)

	Ca
	5,50
	5,33 ± 0,11

	Mg
	42,36
	42,44 ± 1,32

	Zn
	52,53
	52,88 ± 0,72


A espessura e largura da fita preparada para avaliação da TFA da liga foram medidas com micrômetro de precisão de ± 5µm, sendo que a espessura variou entre 50 e 60 µm e a largura média de 2,6 mm. As amostras apresentam ductilidade, com resistência ao dobramento de 180 graus sem fratura. 
A Fig. 1 apresenta os padrões de difração de raios-x (DRX) da fita, fita submetida ao tratamento térmico a 280 oC durante 30 min e da amostra fundida original. Observa-se que os padrões indicam características diferentes, sendo que a fita original apresenta padrão típico da estrutura amorfa caracterizado pela presença de um único pico difuso.  Enquanto que os padrões para as outras duas amostras apresentam picos de difração de estrutura cristalina com picos de diferente largura que indicam as diferenças no tamanho de grão dessas estruturas das fases presentes provavelmente devido ao tratamento térmico a que foi submetida a fita amorfa, além de uma possível textura na amostra fundida em coquilha.
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Fig. 1. Diagramas de difração de raios-x correspondentes as fitas processadas 
em melt-spinning e amostra fundida. 

As fases presentes na amostra fundida em coquilha de cobre são basicamente Mg (possivelmente com Zn e Ca em solução sólida), MgZn como uma fase primária e uma composição eutética provavelmente composta de MgZn +Mg + Mg6Zn3Ca2, como pode ser visto na Fig.2.
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Fig. 2 Diagrama de difração de raios-x correspondente à amostra fundida em    

coquilha de cobre.
As micrografias da região mais espessa da amostra fundida na forma de cunha revelam uma estrutura cristalina assim como demonstrado na análise de DRX. As regiões mais claras da composição eutética (c) são provavelmente compostas de MgZn, enquanto que a mais escura Mg puro. Já Mg6Zn3Ca2 não é facilmente visualizada devido a resolução instrumental. Em (b) percebe-se a fase MgZn primária(clara na forma de agulhas), Fig.3.




(a)                                             (b)                                          (c)

Fig.3. Micrografias realizadas na região mais espessa da amostra fundida na      
forma de cunha. (a) 500X; (b) 2000 X; (c) 15000 X
Para determinar os pontos de fusão das ligas processadas foram realizadas análises de DSC nas amostras fundidas, enquanto que para verificar até qual espessura a liga estava amorfa, foram realizadas análises de DSC em diferentes regiões da cunha. Observou-se que houve presença de amorfo até 1,5 mm. Por outro lado, as faixas de fusão encontradas para as ligas binárias foram  344 oC  – 481 oC para Mg71Zn29 e 518 oC – 602 oC para Mg89,5Ca10,5, com picos endotérmicos em 369 oC e 542 oC, respectivamente.
As imagens constantes na Fig. 4 referem-se aos termogramas obtidos na calorimetria diferencial de varredura (DSC) de três diferentes regiões da cunha.
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Fig. 4. Termogramas de DSC a taxa de aquecimento de 40 K/mim 
correspondentes a três diferentes regiões da cunha.
Tanto o resultado de DRX da fita original quanto os termogramas constantes na Fig. 4 demonstram a tendência de formar amorfo da liga estudada. Além disso, as imagens obtidas por MEV mostradas na Fig.3 reforçam a presença de fase amorfa na fita e nas regiões menos espessas da cunha.
CONCLUSÕES 
Com base nos resultados obtidos podemos concluir que o uso de SF6 combinado com o gás Ar, usualmente utilizado na fusão deste tipo de material, foi eficiente, impedindo sua oxidação. 
A sistemática adotada para obtenção da liga de interesse Mg65Zn30Ca5, partindo da preparação de ligas binárias foi eficiente, tendo em vista os valores obtidos para os elementos de liga que foram concordantes com os valores teóricos. 
Os resultados obtidos a partir do DSC da amostra fundida indicaram a faixa de fusão do material processado que ficou entre 342 – 391 oC, com um pico máximo exotérmico de 351 oC. Os resultados de DSC, MEV e DRX indicaram a presença de fase amorfa em até 1,5 mm de espessura do material fundido que é condição indispensável no processamento de ligas a base de magnésio para aplicação como implantes bioabsorvíveis 
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