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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a biodegrabilidade e a resposta frente a esforcos
mecanicos de placas e parafusos fabricados a partir de uma liga comercial a base
de magnésio. Materiais metélicos e suas ligas sdo frequentemente utilizados na
fabricacdo de dispositivos ortopédicos e implantes para reconstrucdo 0ssea, pois
podem associar propriedades mecéanicas e de biodegrabilidade. O magnésio e suas
ligas tém ganhado destaque nesse cenario, associado h& necessidade do elemento
magnésio no metabolismo humano. As ligas de magnésio apresentam resisténcia
mecanica melhorada e permitem o controle das taxas de corrosdo. A liga AZ91
utilizada nesse trabalho é constituida de 8,5-9,5% de aluminio e 0,45-0,9% de zinco,
em peso, com balanceamento do percentual de magnésio. Para avaliar a
biodegrabilidade dessa liga, foi confeccionada uma placa com espessura de 1,3 mm
gue foi exposta a testes de corrosao conforme a norma ASTM F1635, em solucéo de
Simulation Body Fluid (SBF) em area equivalente a 1,00 cm2. A resposta mecanica
foi avaliada por ensaio de cisalhamento, com a utilizacdo de parafuso com rosca
métrica M2x0,6 com 9 mm de comprimento conforme norma ASTM F2502. A taxa
de corroséo obtida para o tempo de ensaio permitiu uma analise qualitativa da liga
na solugdo que simula os fluidos corporais. O valor obtido no ensaio de
cisalhamento foi de 94,4 MPa, patamar que pode ser considerado satisfatorio para
dispositivos utilizados na fixacédo de fraturas.
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INTRODUGCAO

Ligas a base de magnésio sdo comumente utilizadas na industria de
transporte e aeroespacial. Podem ser utilizadas em substituicdo aos biomateriais
devido a sua abundancia, e principalmente a similaridade de propriedades ao 0sso
humano. O desenvolvimento e utilizacdo de implantes biodegradaveis € uma area
muito estudada, pois permite que os materiais utilizados sejam dissolvidos ou
adsorvidos depois de implantados. Materiais da classe dos polimeros sé&o
comumente utilizados para esse fim, mas apresentam baixa resisténcia mecanica.

Estudos in vivo demonstraram que 0 magnésio, que € um elemento essencial
no metabolismo humano, é adequado como biomaterial para utilizagdo em implantes
médicos. O magnésio como material para implantes degradaveis fornece tanto
biocompatibilidade como propriedades mecanicas suficientes. Suas propriedades
mecanicas, densidade especifica (1,74-2 g/cm3) e mdédulo de Young (41-45 GPa)
sdo similares as do osso humano (1,8-2,1 g/lcm3, 3-20 GPa). 123

As ligas de magnésio apresentam resisténcia mecanica melhorada e
permitem o controle das taxas de corrosdo de acordo com o0s elementos
adicionados. A liga AZ91 utilizada neste projeto é composta de 8,5-9,5% de aluminio
e 0,45-0,9% de zinco, em peso, com balanceamento do percentual de magnésio, é
uma das ligas de magnésio mais utilizadas comercialmente devido a sua excelente
relacdo de peso e resisténcia mecanica. No entanto, como todas as ligas a base de
magnésio, a liga AZ91 possui grande suscetibilidade a corrosdo 224 o que limita
muitas aplicacbes de engenharia, especialmente em ambientes electroliticos,
aquosos. Porém, torna-se uma propriedade interessante para aplicacdes de
biomateriais, em que a corrosao in vivo do implante a base de magnésio, com o
devido controle, possibilita o desenvolvimento de um dispositivo bio-absorvivel. [2:5]

A avaliacdo do comportamento mecéanico através de ensaios de cisalhamento
e das taxas de corrosdo da Liga AZ91 em uma solucdo que simula os fluidos
corporais denominada de Simulated Body Fluid (SBF), fornecem informagdes que
permitem qualificar a sua aplicabiidade como material para implantes
biodegradaveis. [56.7]

Assim, neste trabalho foi avaliado o comportamento de biodegrabilidade e a
resposta mecanica em placas e parafusos, respectivamente fabricados a partir de

uma liga comercial a base de magnésio
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MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo do trabalho, foi utilizada a liga de magnésio AZ91D, na
forma de lingotes fundidos, sem tratamento posterior. Este material teve sua
composicdo quimica verificada por microssonda (HITACHI, mod. TM3030/Swift
ED3000) e como referéncia a norma ASTM B94. A analise foi realizada em uma
amostra com area de 10 mmz2 e os resultados expressam a média de cinco medicdes
em diferentes areas da referida amostra. Os resultados sé&o apresentados na Tabela
1.

Tabela 01 — Composi¢ao quimica das amostras utilizadas.
Elemento Mg Al Cu Zn Mn Si

%em massa| 90,57 | 8,56 - 0,70 - -
ASTM B94 |Bal. 8,3-9,7 | 0,03 max. | 0,35-1,00 | 0,15-0,50 | 0,10 méax.

Primeiramente os lingotes foram seccionados e torneados em um torno CNC
(ROMI MOD) na forma de parafusos, conforme indicado na Figura 1 (a e b). As
roscas obtidas foram laminadas com a utilizacdo de um cossinete de ac¢o rapido
M2x0,5mm. O processo de usinagem ocorreu sem o0 uso de fluido
refrigerante/lubricante para evitar contaminacdo das amostras. Foram produzidos
parafusos e placas, os quais tiveram suas caracteristicas mecanicas e quimicas,

respectivamente avaliadas.
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Figura 1: Desenho técnico do parafuso da liga AZ91 (dimensdes em mm).

Para verificagdo do comportamento mecanico, foram realizados ensaios de
microdureza Vickers (FUTURE-TECH, modelo FM-700) com carga igual a 200 df
com um tempo de indentacdo igual a 15 segundos. Os resultados obtidos
representam a média de 05 medidas.

Para a determinacdo do comportamento de cisalhamento dos parafusos
fabricados, foi construido o dispositivo mecanico de aco inox ASTM 304,
apresentado na Figura 2. As amostras foram inseridas nas pecas moveis do
dispositivo formando um conjunto Unico. Apds deslocamento, a amostra foi cisalhada
em trés partes perpendiculares ao longo de seu eixo. Foi utilizada uma maquina
universal de ensaios (EMIC — modelo DL30000), com célula de carga de capacidade
méaxima de 500 N. A velocidade de deslocamento do cabecote foi de 5 mm/min.

Cinco amostras foram submetidas ao teste de resisténcia ao cisalhamento.
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Figura 2: Desenho do dispositivo de ensaio de cisalhamento parte 1 (a) e parte 2 (b)

A resisténcia ao cisalhamento da amostra foi calculada, como:

Z.Fm
P~ a2

Em que:
Tcp = Resisténcia ao cisalhamento (MPa)

Fm = Forga maxima registrada (N)
d = Didmetro médio do parafuso (mm)
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Para avaliacdo da biodegrabilidade e da taxa de corrosdo da liga AZ91, foram
confeccionadas placas, conforme Figura 3. Para obter as dimensdes de 20 x 20 mm
e 1,3 mm de espessura, as placas foram primeiramente usinadas (centro de
usinagem ROMI, modelo D600), e ap0s lixadas (# 2000), e submetidas ao teste de
corrosdo com a utilizagdo de um Potenciostato/galvanostato (Biologic SP-2000) com
célula de corrosédo de 250 mL com uma rede de platina como contraeletrodo e
eletrodo de referéncia de calomelano saturado (SCE), em contato com a solu¢do de
Simulated Body Fluid (SBF). O pH da solucdo foi mantido em torno de 7,45. Os
ensaios foram realizados em temperatura média de 37 °C por circulacdo de agua
externa em banho termostéatico. A area da placa de exposicdo ao ensaio foi de 1
cm2. A composicao da solucdo SBF utilizada foi: NaCl 8.03 g/L, NaHCO3 0.355 g/L,
KCI 0,225 g/L, K2HPO4.3H20 0,311 g/L, MgCl2.6H20 0,311g/L, 1,0 M HCI 39,0 mL,
CaCl2 0,292 g/L, Na2S04 0,072g/L e tris ((OHCH2)sCNHz) 6,118g/L.

Figura 3: Desenho esquematico das placas (dimens6es em mm).

Os testes foram realizados nos tempos de 15, 45, 60 e 120 min. Apés um
periodo de estabilizacdo de 30 minutos na solucéo a espectroscopia de impedancia
eletroquimica foi obtida no potencial de circuito aberto (OCP) de 3 MHz a 100 mHz,
com uma amplitude de tensdo perturbativa de 5 mV. A polarizagcdo linear foi
realizada por meio de uma velocidade de aplicacdo de potencial de 10 mV/min com
uma variagdo de potencial de -500 mV vs Eoc até 500 mV, para determinacdo da
taxa de corroséao. As medicdes electroquimicas foram determinados por
espectroscopia de impedancia. A polarizacao linear, usado para obter as taxas de
corroséo, foi avaliada utilizando o software de CE-Lab. Foram realizados testes de
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corrosdo por imersdo, em temperatura média de 37°, com a utilizagdo de trés pinos
imersos em 200 mL de solucdo SBF, por 3, 5 e 7 dias, respectivamente.

Para caracterizacdo microestrutural e superficial, as amostras foram avaliadas
via microscopia optica (Olympus, modelo BX41M-led) e eletrbnica de varredura
(Zeiss modelo MA10), Para revelacdo das microestruturas do material na condi¢ao
inicial, amostras extraidas do lingote foram lixadas e polidas e, posteriormente

atacadas com reagente constituido de 5 ml de acido acético e 95 ml de etanol.

DISCUSSOES DOS RESULTADOS

Na Figura 4 estd apresentada a microestrutura obtida do lingote na sua
condicdo de como recebido. Pode ser observada que a microestrutura é composta
de fase alfa, com pequenas particulas precipitadas de fase beta (em menor
quantidade) distribuidos nos contornos de gréos recristalizados. Pode também ser
observada a ocorréncia de pequenos poros ha microestrutura do material, resultado

do processo de solidificacao.

Figura 4 — Microestrutura da amostra de AZ91D fornecido.

Os implantes com dimensdes @2,0 x 10,5 mm de comprimento fabricados no
presente trabalho apresentaram uma resisténcia ao cisalhamento final de 94,3 = 8,1
MPa, a qual ficou acima da resisténcia do osso cortical de 68 MPa ao cisalhamento
(COWIN et al.,, 2001), satisfazendo a necessidade dos valores de resisténcia

mecanica do material para superar os valores de resisténcia do osso cortical para
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uma fixacdo segura. Os ensaios de cisalhamento efetuados na presente série
mensuraram os efeitos cisalhantes na direcdo perpendicular ao longo do eixo do
implante. Este modo foi selecionado devido a este tipo de carga ser importante na
pratica onde o escorregamento dos fragmentos 6sseos nos planos da fratura cria um
cisalhamento similar.

Os implantes de fixacdo séo fabricados para aproximar e estabilizar o 0sso,
melhorando a resposta de cura e a unido biologica. Dispositivos bioabsorviveis
devem fornecer resisténcia mecanica inicial apropriada para suportar os esforcos, o0
que, em Ultima instancia, serdo suportados pelo 0sso cicatrizado.

Como a resisténcia do dispositivo bioabsorvivel diminui com sua degradacéo,
a carga resultante é transferida para o 0sso, transformando-se em um estimulo
mecanico para a remodelacdo 6ssea. Para o bom desempenho do implante, este
deve satisfazer requisitos de resisténcia mecanica e taxa de degradacao para ser
aceito como seguro na fixacdo de fraturas. Dessa forma, esta série de experimentos
teve como objetivo obter os valores de resisténcia mecanica dos parafusos
fabricados neste trabalho e compara-los com os valores apresentados em dados
disponiveis na literatura. Na Figura 5 esta representado o parafuso apés o ensaio de
resisténcia ao cisalhamento e na Figura 6 € observada a superficie de fratura do

parafuso apés ensaio de cisalhamento.

10mm

Figura 5: Parafuso de liga AZ91 submetido a cisalhamento duplo.
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Figura 6 — Microestrutura de fratura do parafuso apés ensaio de cisalhamento.

Os parafusos fabricados apresentaram baixa deformacéo plastica antes do
seu rompimento. Isto resultou da presenca de concentradores de tensédo na liga
fundida, da baixa coesao intergranular, e devido ao tipo de empacotamento atdmico
do magnésio (HC). De acordo com norma técnica, deformacdes inferiores a 3% em
tracdo séo esperadas nestas ligas. A média das medidas de dureza da superficie do
parafuso foi de 68 HV.

Na Tabela 2 estdo apresentadas as taxas de corrosao obtidas conforme o

potencial de corrosao (Ecorr) e corrente (Icorr) aplicados.

Tabela 2: Taxa de corrosao

Tempo (min) | Ecorr (V) | Icorr (pA) | Taxa de corrosao
(mm/a)
15 -1,644 38,759 0,85
45 -1,629 | 100,351 2,21
60 -1,614 65,400 1,44
120 -1,614 | 105,774 2,33

Durante o ensaio de 60 minutos foi observado o turvamento da solugdo SBF,
0 que pode ter contribuido para a obtencdo da taxa de corrosdo de 1,44 mm/a,
abaixo da taxa obtida no tempo de exposicéo de 45 min.

Na Figura 7 estédo representadas as curvas de polarizacédo da liga AZ91, nos
respectivos tempos de 15, 45, 60 e 120 minutos.
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Figura 7: Curva de polarizagéo da liga AZ91 em solucdo SBF.

O comportamento da liga foi praticamente constante, pequeno desvio foi
obtido no tempo de 60 minutos. E importante salientar a sensibilidade da solucéo
SBF, quanto a formacéo de precipitados de ions e consequente alteracdo no pH, o
gue pode ter contribuido para o desvio de comportamento.

Quanto a corrosdo galvanica, 0 magnésio possui 0 mais elevado potencial de
electronegatividade dos metais estruturais e, em consequéncia, uma grande
tendéncia a polarizacdo anddica em solucdes salinas.

Em relacdo ao teste de corrosdo por imersdo, foi avaliada a superficie
corroida dos parafusos apés 3 dias de exposicao. Nesse ensaio a perda de massa
sofrida pelo parafuso em imersao foi 5 vezes menor que o valor inicial. Nos demais
tempos 5 e 7 dias, respectivamente o parafuso foi totalmente corroido/dissolvido na
solucdo SBF, fator esse monitorado pela alteragcdo do pH, que ficou altamente
alcalino.

Na Figura 8 é apresentada a superficie do parafuso produzido apds 3 dias de
imersdo na solucdo de teste. Nesta figura pode ser observada a ocorréncia de
corrosdo localizada, de natureza nd@o homogénea, e com maior intensidade na
regido de rosca do parafuso. A corrosao desenvolvida do tipo por pites é
caracterizada a partir da propagacdo e coalescéncia de sitios e predominou nos
parafusos produzidos. Este fato € importante, pois a corrosao por este mecanismo
promove uma rapida incapacitacdo quanto ao suporte de carga destes elementos, o

gue poderia contribuir com uma falha prematura dos mesmos, caso aplicados em
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implantes. Outro fato € que possivelmente a deformacdo imposta no processo de
abertura das roscas do parafuso teve impacto importante sobre o processo de
corrosdo, ja que a alta concentracdo de defeitos cristalinos tende a aumentar o

potencial de corrosdo nessas regides.

500um

Figura 8: Parafuso apds ensaio de corrosao por imersdo em solu¢éo SBF. As setas indicam
a ocorréncia de corroséo localizada (pites) ao longo do corpo do parafuso.

CONCLUSOES

A liga AZ91 apresentou resisténcia ao cisalhamento superior a 94 MPa a qual esta
acima do valor de referéncia para aplicagcdo em condi¢des de implantes. Porém, nos
ensaios de corrosdo na solugdo que simula os fluidos corporais (SBF), foi
determinada uma taxa de corrosédo de 2,33mm/a, o que pode ser considerada alta e
levaria rapidamente a degradacédo do material e de suas propriedades mecanicas.
Aliada a isto, também o modo de ocorréncia da corrosdo, com o desenvolvimento de
pites e localizada intensamente nas regides das roscas, indica que o0 processo de
fabricacdo tem forte efeito sobre a durabilidade dos artefatos produzidos com a liga
AZ91. A intensa deformacgao contribui de forma significativa na taxa de corroséo e,
portanto, deve ser considerada no projeto dos artefatos produzidos com esta liga.

Por fim, maiores estudos ainda se fazem necessarios para definir a relagéao
guantitativa entre a taxa de corrosao e a deformacéo imposta, bem como os modos

de minimizéa-las de forma eficiente.
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ALLOY MAGNESIUM: BIODEGRADABILITY EVALUATION AND MECHANICAL
BEHAVIOUR

SUMMARY

This work is presented the study on the biodegradation and the mechanical stresses
of plates and screws made from a commercial alloy magnesium base. Metallic
materials and alloys are often used in the manufacture of orthopedic devices and
implants for bone reconstruction, as they may involve mechanical properties and
biodegradability. Magnesium and its alloys have gained prominence in this scenario,
there is associated need of magnesium element in human metabolism. Magnesium
alloys have improved strength and allow control of corrosion rates. The AZ91 alloy
used in this work consists of 8.5-9.5% aluminum and 0.45 to 0.9% zinc, by weight
percent magnesium balancing. To assess the biodegradability of this alloy, was
made a plaque with a thickness of 1.3 mm exposed to corrosion testing according to
ASTM F1635, Body Fluid Simulation solution (SBF) equivalent to 1.00 cm? area.
mechanical response was evaluated by shear test, using screw with metric thread
triangular M2x0,6 9 mm long according to ASTM F2502 (2005). The corrosion rate
for the time assay allowed a quantitative analysis of the alloy in the solution which
simulates body fluids. The value obtained in the shear test was 94.36 MPa, a level
that can be considered suitable for devices used in fracture fixation.

Keywords: Magnesium alloy, biodegradability, strength.
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