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RESUMO

Estudos tém destacado o €xito de tratamentos de anodizacao eletrolitica na obtencao de
camadas ndo-tdxicas e protetoras frente a corrosdo sobre as ligas de magnésio. Em sua
maioria, estes trabalhos ndo tém como foco o estudo da correlagdo entre a degradagdo
em ambiente fisiologico aliada as tensdes ciclicas as quais estes materiais anodizados
sao submetidos quando empregados como implantes temporarios. Deste modo, esta tese
teve como objetivo o estudo da influéncia de tratamentos de anodizacdo da liga de
magnésio AZ31B sobre seu comportamento de corrosdo associada a fadiga.
Inicialmente, foi realizada a producdo de camadas anodizadas com o objetivo de
explorar o efeito do eletrolito, a tenséo elétrica, a densidade de corrente e o tempo do
processo de anodizagdo sobre o comportamento de corrosdo da liga AZ31B. Anélises de
microscopia eletronica de varredura e microscopia confocal de varredura a laser foram
realizadas para examinar a morfologia superficial, espessura e rugosidade das camadas
anodizadas. Em seguida, analises de XPS tiveram o intuito de investigar a composi¢do
quimica superficial das camadas anodizadas e sua relacdo com o comportamento
eletroquimico. A partir destes resultados, as condi¢cBes de anodizacdo baseadas no
eletrélito composto por 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiOs, pelo tempo de 5 minutos, e em
diferentes densidades de corrente foram selecionadas. Assim, a técnica de microscopia
eletroquimica de varredura (SECM) e a técnica de varredura por sonda Kelvin (SKP)
foram empregadas para identificar os sitios ativos de corroséo localizada e diferencas de
potenciais localmente na superficie destes recobrimentos. Adicionalmente, foram
conduzidos experimentos de citotoxicidade a fim de avaliar a resposta bioldgica destes
filmes de 6xido. E, diante essas informacdes, uma configuracdo de anodizacdo foi
definida para a sequéncia do projeto (1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3, densidade de
corrente constante de 20 mA.cm™ e tempo de 5 minutos), sendo entdo, conduzidos os
ensaios de fadiga ao ar e corrosdo-fadiga em solucdo fisiologica. Os resultados obtidos
mostraram que o comportamento eletroquimico € governado de maneira mais acentuada
pelas caracteristicas morfoldgicas do que pela composicdo quimica das camadas
anodizadas. Houve queda da resisténcia a fadiga para os corpos de prova anodizados em
relacdo aos corpos de prova polidos, esse efeito foi atribuido ao grau de porosidade da

camada anodizada e a rugosidade interfacial entre filme de 6xido/substrato.

Palavras-chave: AZ31B, anodizacdo, corrosdo-fadiga, implantes temporarios, atividade

eletroquimica local



ABSTRACT

Many works have been highlighted the use of anodizing treatments to produce
protective and non-toxic layers over magnesium alloys. However, most papers are not
intended to study the synergistic effect between the degradation on the physiological
environment and the cyclic stresses of these biomedical devices when employed for
temporary implants. The goal of this work was to study the effect of anodizing
treatments of the AZ31B magnesium alloy on its corrosion-fatigue behavior. Initially,
anodized samples were produced to investigate the effect of the type of electrolyte,
voltage, current density and treatment time of the anodizing process on the corrosion
behavior of the AZ31B alloy. Scanning electron microscopy and confocal laser scanning
microscopy analyzes were performed to examine the surface morphology and to
determine the thickness and roughness of the anodized layers. Next, X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) was used to assess the surface chemistry of the oxide
layers and its relationship with the electrochemical behavior. Then, the set of
anodization parameters based on 1.0 M NaOH+0.5 M Na,SiO; solution, different
current densities and treated for 5 minutes was chosen to the experimental sequence.
The investigation proceeds with scanning electrochemical microscopy (SECM) and
scanning Kelvin probe (SKP) techniques which were used to identify the local corrosion
sites and local potential distribution on the anodized surfaces of the AZ31B alloy. In
addition, cytotoxicity experiments were conducted to evaluate its biological responses.
Thus, one set of anodization parameters was selected (1.0 M NaOH+0.5 M Na,SiOs,
constant current density at 20 mA.cm™, for 5 minutes) and, afterwards, fatigue and
corrosion-fatigue tests were carried out with the selected anodized samples. The results
showed that the electrochemical behavior is most affected by the morphological
characteristics than by the chemical composition of the anodized layers. Moreover, the
fatigue and corrosion-fatigue behaviors of the samples in the polished and anodized
conditions showed a reduction of the fatigue strength of the anodized samples, mainly

due to the porosity level of the anodized film and local roughness.

Keywords: AZ31B, anodization, corrosion-fatigue, temporary implants, local

electrochemical activity
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1-INTRODUCAO

Magnésio e suas ligas tém sido considerados como materiais biodegradaveis.
Implantes ortopédicos de fixa¢do tempordria e stents intravasculares sdo exemplos de
como esses materiais sao empregados na area biomédica (Virtanen, 2011; Witte, 2010).
De fato, a degradagdo desses componentes ocorre sem causar qualquer efeito adverso ao
sistema bioldgico e, portanto, sem a necessidade de uma nova cirurgia para remové-los.
E importante destacar ainda que, além de ter médulo elastico proximo ao do o0sso
humano, o magnésio ¢ um elemento essencial para o organismo e tem contribui¢ao
benéfica em um eventual processo metabolico de cicatrizagdao (Feyerabend et al., 2015;
Zhao et al., 2017).

Apesar da enorme diversidade de aplicagdes de engenharia que as ligas de
magnésio encontram em inddstrias como a aeroespacial, a automobilistica, de
comunicagdo, por exemplo, a sua baixa resisténcia a corrosdo em uma variedade de
ambientes ¢ apontada como seu principal ponto fraco (Mordike e Ebert, 2001; Wu e
Zhang, 2011). Entretanto, esta propriedade pode ser explorada de maneira muito
favoravel quando se leva em conta o uso na area biomédica.

Para que o uso desses biomateriais no corpo humano seja bem-sucedido ¢
determinante que haja o controle da velocidade do processo de degradacao (Witte et al.,
2005, 2006). O processo natural de corrosdo destes materiais no corpo humano pode
levar a formacgdo cavidades subcutidneas devido ao desprendimento excessivo de
hidrogénio formado a partir da reagdo: Mg + H,O —» Mg(OH), + H,. Uma vez que
o processo de corrosdo aconteca de forma descontrolada, a integridade estrutural do
componente de fixacdo ¢ comprometida antes que o periodo de cicatrizacdo Ossea seja
completado na regido da fratura (Witte et al., 2005). O periodo em que o implante deve
manter sua estabilidade mecanica varia de doze a dezoito semanas (Zhao et al., 2015) e
a taxa de corrosdo das ligas de magnésio in vivo € muito elevada, fazendo com que sua
fun¢do como componente estrutural seja comprometida (Song, 2007).

O controle da velocidade de corrosdo das ligas de magnésio biodegradaveis ¢ um
grande desafio tecnologico (Sanchez et al., 2015) e pode ser realizado por meio de
abordagens baseadas em alteragdes da microestrutura (tamanho de grdo), composi¢do
quimica e revestimentos protetores (Hornberger, Virtanen e Boccaccini, 2012; Zeng et
al., 2015). A presenca de revestimentos tem efeito de barreira, dessa forma, a velocidade
de degradagdo ¢ reduzida e pode, ainda, melhorar a biocompatibilidade das ligas de

magnésio (Gray e Luan, 2002). Sendo assim, esta ¢ uma rota tecnologicamente atraente



para o controle da taxa de corrosdo in vivo de implantes temporarios. Existem diferentes
tipos de revestimentos normalmente empregados para ligas de magnésio. A anodizagao
¢ um dos processos considerados mais efetivos e ¢ amplamente utilizada para protecao
contra a corrosdo de ligas de magnésio (Ardelean et al., 2009; Blawert et al., 2006;
Mizutani et al., 2003; Wan, Tan e Yang, 2016; Xue et al., 2011a).

Anodizacdo ¢ um processo eletrolitico de oxida¢do em que o metal, inicialmente
como um anodo, tem a sua superficie convertida em um filme de 6xido que apresenta
protecao contra a corrosao e propriedades funcionais (Mizutani et al., 2003). O processo
pode aumentar a espessura do filme, assim como a dureza e a resisténcia ao desgaste. O
mecanismo especifico depende da composicdo quimica do eletrélito, pois os anions
presentes em solugio, ao reagirem com os fons Mg”" no anodo irdo produzir a camada
anodizada de composi¢ao quimica especifica (Song e Shi, 2014).

Os filmes de 6xido obtidos por anodizacdo tem seu desempenho frente a corrosao
fortemente influenciado por parametros de processo, tais como a composicdo do
eletrélito, a tensdo e a densidade de corrente empregada na preparagao do revestimento
(Mori et al., 2014; Santamaria et al., 2011; Zhang et al., 2008; Zhang, S. F. et al., 2010).
As condig¢des de formacgao dos filmes podem afetar também o comportamento mecanico
das ligas de magnésio. Por exemplo, a presenga de defeitos estruturais em camadas de
oxidos formadas a altas tensdes em processos de oxidacdo a plasma pode reduzir a
resisténcia a fadiga das ligas de magnésio (Yerokhin et al., 2004).

Tensdes ciclicas sdo responsaveis pela ampla maioria das falhas mecénicas em
dispositivos biomédicos que devem suportar carga. Fraturas de implantes ortopédicos
sdo associadas normalmente ao efeito combinado de corrosado e cargas ciclicas, o qual ¢
denominado de corrosdo associada a fadiga. Este tipo de falha ocorre quando o material
metalico ¢ sujeito a tensdes ciclicas em contato com um ambiente no qual pode sofrer
corrosdo eletroquimica (Teoh, 2000). O fluido fisiolégico € um meio ativo que pode
causar corrosdo por pite de ligas de magnésio. Deste modo, além do controle da
velocidade de corrosdo ¢ também importante garantir que implantes biodegradaveis de
magnésio ndo sofram falha catastrofica prematura devido ao fendmeno de corrosdo
associada a fadiga. Sabe-se que a vida em fadiga de materiais metdlicos em geral
depende de condi¢des superficiais tais como rugosidade, tensdes residuais e presenca de
concentradores de tensdo (Jafari, Singh Raman e Davies, 2015; Singh Raman, Jafari e

Harandi, 2015). Portanto, para se obter dispositivos implantaveis bem-sucedidos, deve



existir uma sinergia entre o desempenho mecanico associado aos fatores bioldgicos e ao

comportamento de corrosdo destes materiais, como mostra a Figura 1.

Figura 1 — Fatores criticos no projeto de implantes baseados em ligas de magnésio.

Desempenho
mecanico

Fatores
biologicos

Fonte: Elaboragao propria.

Para explorar as condigdes superficiais com alta resolucdo espacial é necessario
buscar técnicas eletroquimicas que fornegam as medidas na escala micrométrica, como
¢ o caso das técnicas de microscopia eletroquimica de varredura (SECM — do inglés
scanning eletrochemical microscopy), microscopia de varredura por sonda Kelvin (SKP
— do inglés scanning Kelvin probe), espectroscopia de impedancia eletroquimica
localizada (LEIS — do inglés localized electrochemical impedance spectroscopy) e a
técnica do eletrodo vibratério de varredura (SVET — do inglés scanning vibration
electrode technique). Sao técnicas que tem sido usadas para caracterizar processos de
dissolu¢do localizada relacionados a precipitados em ligas de aluminio (Wang et al.,
2016; Zhou et al., 2009), dissolugdo de inclusdes em agos inoxidaveis (Lister € Pinhero,
2003), corrosdo por pite em metais ferrosos (Gonzalez et al., 2011; Talha et al., 2019;
Yuan et al., 2010) e em ligas de titdnio (Barranco ef al., 2010).

Que seja conhecimento do autor, nao foi encontrado na literatura nenhum trabalho
que relacionasse a influéncia dos parametros de anodiza¢do e o comportamento das
ligas de magnésio em corrosdo-fadiga. A respeito da caracterizagdo do filme de 6xido
por meio das técnicas localizadas, também nao foi identificado nenhum trabalho que
associasse a potencialidade das técnicas em investigar fendmenos de corrosao localizada

e a vida em fadiga desses componentes biodegradaveis de magnésio.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Composicao das ligas de magnésio

A especificagdo B951 estabelecida pela ASTM (do inglés American Society for
Testing and Materials) classifica as ligas de magnésio baseada em no maximo duas
letras, que representam as duas maiores porcentagens (% em massa) dos elementos de
liga usados na composi¢ao. Os codigos podem seguir em ordem decrescente de
porcentagem ou em ordem alfabética, no caso de percentuais equivalentes, e, assim,
seguidos das respectivas porcentagens arredondadas para numeros inteiros.
Exemplificando, o codigo AZ31 significa, portanto, uma liga de magnésio com
aproximadamente 3% (em massa) de aluminio e 1% de zinco. A Tabela 1 lista as letras
associadas aos elementos de liga mais comuns usados na composicdo das ligas de

magnésio.

Tabela 1 — Codificacdo usada para representar os principais elementos de liga em ligas
de magnésio.

Caodigo Elementos de liga

Aluminio
Cobre
Terras raras
Torio
Estroncio
Zirconio
Litio
Zinco
Manganés
Niquel
Prata
Silicio
Estanho
Gadolinio
itrio
Zinco

NS<4A0voOoOZZINCFX<ImMmOD>

Fonte: ASTM B951-4304-11.

E preciso destacar que, em quase todas as ligas comerciais de magnésio, hd mais
do que dois elementos de liga, entretanto, s6 sdo codificados os dois principais

componentes. Deste modo, para evitar eventuais conflitos na nomenclatura, uma vez



que as ligas apresentam os mesmos teores dos dois elementos principais, ¢ necessario
acrescentar um terceiro termo ao codigo. Assim, € possivel distingui-las e tornar sua
composi¢ao padrao, como mostra a Tabela 2. A composicao exata de determinada liga

s0 pode ser obtida por meio do fabricante ou por métodos analiticos.

Tabela 2 — Codigos das ligas de magnésio AZ31 e suas respectivas composigoes
quimicas nominais.

Elementos (% massa)

Caodigos . .

Al Cd Cu Fe Mn Ni Si Zn
AZ31B 2,5-3,5 0,04 0,05 0,005 0,20-1,0 0,005 0,1 0,6-1,4
AZ31C 2,4-3,6 - 0,1 - 0,15-1,0 0,03 0,1 0,50-15

AZ31D 25-35 004 0,04 0,002 0,20-10 0,001 005 0,6-14

Fonte: ASTM B951-4304-11.

A codificagdo das ligas de magnésio ainda pode ser expandida para fornecer
informagdes a respeito de processos de fabricagdo. Desta maneira, um novo termo ¢é
adicionado ao cédigo, entretanto, para diferencia-lo das outras informacdes, insere-se
um hifen, por exemplo, AZ31B-F. Estes novos termos estdo mostrados na Tabela 3

(Friedrich e Mordike, 2006).

Tabela 3 — Codigos relacionados a manufatura das ligas de magnésio.

Caodigos Divisdo geral dos processos

F Como fabricado

@) Recozido e recristalizado

H Deformado a frio

T Tratado termicamente para producdo de témperas estaveis
W Solubilizado (témperas instaveis)

Fonte: Adaptacdo de Friedrich e Mordike (2006).

Com o aumento do teor dos elementos de liga na composi¢do das ligas de
magnésio, ha o surgimento de precipitados. O aluminio, por sua vez, quando sua
porcentagem (em massa) € superior a 3%, favorece a formacdo de uma fase constituida
por Mgj;Al;,, comumente chamada de fase-B. Estas fases promovem o alcance de
melhores propriedades mecénicas e/ou resisténcia a corrosdo, o que € essencial para a
maioria das aplicacdes automotivas, aeroespaciais € biomédicas. Para o caso do
emprego das ligas de magnésio como biomateriais ¢ importante oferecer um dispositivo

biomédico que ndo tenha elementos de liga com efeito toxico ao organismo humano.



Deste modo, ¢ necessario compreender a interagdo entre o implante e o meio biologico

ao qual serdo expostos.
2.2 — Consideracoes bioldgicas

Magnésio € o quarto cation mais abundante no corpo humano, por depois de ions
de célcio, potassio e sodio. A dose diaria ingerida por um adulto saudéavel ¢ de 300 a 400
mg (Song, 2007). Aproximadamente 50% do total de cations de magnésio no organismo
estdo concentrados no tecido 6sseo e o restante espalhados nos musculos, tecidos moles
e outros orgdos (Saris ef al., 2000; Vormann, 2003). E essencial para varias reagdes
fisiologicas, processos bioquimicos e equilibrio extracelular, por exemplo, no transporte
de ions, no metabolismo energético, na regulagdo e nas replicacdes celulares (Vormann,
2003). Além disso, a respeito da estabilidade do genoma, o magnésio ¢ fundamental
para replicagdo do DNA e sintese proteica e, portanto, sua deficiéncia provoca graves
transtornos (Hartwig, 2001).

A circulagdo do magnésio no corpo envolve a absor¢do pelo intestino, a
distribuicdo para as células e a excrecao do excedente pelos rins (Saris et al., 2000). A
falta de magnésio esta ligada, na maioria dos casos, a distirbios intestinais durante a
absorc¢do e/ou a um aumento da excrecdo renal desses ions (Saris et al., 2000). O quadro
sintomatico de deficiéncia estd tipicamente relacionado a parestesia, caimbras
musculares, diminuicao da capacidade de atengao e confusdo mental (Ilich e Kerstetter,
2000; Saris et al., 2000). Estudos em ratos mostraram que a escassez do mineral resulta
na redugdo da resisténcia e do volume dsseo e, ainda, pode ser que a insuficiéncia de

magnésio no organismo potencialize a osteoporose (Stendig-Lindberg ef al., 2004).
2.2.1 — Biodegradacao

Em primeiro lugar, faz-se necessaria uma defini¢do bem estabelecida do termo
biomaterial. Segundo Willians (1987), biomateriais sdo aqueles utilizados em aplicagdes
médicas, dentdrias, farmac€uticas e veterinarias € que entram em contato intimo e
prolongado com tecidos do corpo, sendo geralmente implantados nesses tecidos. Um
complemento essencial a defini¢do de um biomaterial € o termo biocompatibilidade.
Portanto, biocompatibilidade pode ser definida como a capacidade de um material
induzir uma resposta apropriada ao hospedeiro em uma aplicagdo especifica (Ratner et

al., 1996).



O primeiro caso de aplicagdo de magnésio como biomaterial de que se tem
registro foi realizado pelo médico Edward C. Huse, em 1878, como citado por Witte
(2010) em sua revisdo sobre a historia dos implantes biodegraddveis a base de
magnésio. Na ocasido, foram utilizados fios de magnésio puro como sutura em trés
pacientes. Huse verificou que a velocidade da corrosdo ocorreu lentamente in vivo, o
que também foi observado mais recentemente por Witte et al. (2006). Neste trabalho, o
autor relata que as taxas de corrosdo encontradas em testes in vifro sdo superiores em
quatro ordens de magnitude a dos testes in vivo, logo, ha pouca confiabilidade (Witte et
al., 2006). A Figura 2 mostra esquematicamente o cenario ideal para um dispositivo
biodegradavel. Percebe-se que, na medida em que a biodegradacdo ocorre, ¢ desejavel

uma perda na resisténcia mecanica em funcao do tempo.

Figura 2 — A biodegradag¢do e a resisténcia mecanica como funcdo do tempo de
cicatrizagdo para implantes biodegradaveis.
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Fonte: Adaptagdo de Zhao et al. (2017).

Muitos autores tem buscado correlacionar a biodegradacdo desses biomateriais
metalicos in vitro para predizer seu comportamento in vivo (Agarwal et al., 2016;
Alvarez-Lopez et al., 2010; Feyerabend et al., 2015; Sanchez et al., 2015; Walker et al.,
2012; Witte et al., 2006; Yang e Zhang, 2009). Yang e Zhang (2009) conduziram
ensaios in vitro da liga de magnésio Mg-Mn-Zr em dois eletrdlitos distintos: solugdo
simulada do plasma sanguineo (SBF — do inglés simulated body fluid) e solugdao
balanceada de Hanks (HBSS). Os autores identificaram que a mais alta concentracao de
CI, presente na solucdo balanceada de Hanks, acelerou a dissolu¢do das amostras. Foi
ainda observado que mais altas concentragdes de ions Ca' e PO4? influenciam de
maneira protetora a superficie das amostras, formando uma camada cuja composi¢ao ¢

Ca3Mg3(PO4)4.



Outro interessante trabalho sobre magnésio e suas ligas e ensaios in vitro € in vivo
foi publicado por Walker ef al. (2012). Neste trabalho os autores avaliaram a degradagao
por imersdo de amostras de magnésio de alta pureza e outras cinco diferentes ligas nas
seguintes solucdes-tampao: solugdo balanceada de Earle (EBSS), meio minimo
essencial (MEM), meio minimo essencial com albumina (MEMp), solucao de
bicarbonato de sodio e solu¢do de bicarbonato contendo acido etanosulfonico 4,2
hidroxietil piperazina (HEPES). Comparativamente, os materiais foram implantados no
tecido subcutaneo de ratos. O trabalho indica que a velocidade de degradacao das
amostras foi mais baixa quando as mesmas foram imersas em EBSS e, portanto, essa
solugdo seria a mais adequada para representar os ensaios in vivo. De maneira geral, as
amostras imersas em solu¢do contendo albumina apresentaram as mais altas taxas de
degradacdo. Entretanto, existe uma controvérsia na literatura a respeito de solucdes
contendo proteinas. Alguns autores relatam que o uso de albumina promoveu uma
camada protetora na superficie de ligas de magnésio, e, entdo, retardou a corrosio
(Hiromoto e Yamamoto, 2010; Liu et al., 2007, 2010).

A maior dificuldade encontrada pelos pesquisadores tém sido simular o ambiente
ao qual o biomaterial sera implantado. As condi¢des reais a serem reproduzidas sao
desafiadoras: a composi¢do bioquimica dindmica do local do implante, o fluxo ¢ a
oxigenagdo sanguinea variaveis, a temperatura e o pH (Witte, 2010; Witte et al., 2006).
Além disso, em testes in vivo, pelo menos dois cendrios sdo provaveis entre o material e
a reposta do organismo do hospedeiro: o processo de degradagdo do biomaterial ou seus
produtos de corrosdo podem induzir inflamagdo local e este quadro inflamatorio pode

acelerar o processo de degradacao (Witte, 2010; Witte ef al., 2007).

2.2.2 — Elementos de liga e impurezas

A biodegradagdo do magnésio e suas ligas estd correlacionada a fatores
metalurgicos, por exemplo, a sua composi¢do quimica, microestrutura € impurezas
resultantes do processamento (Alvarez-Lopez et al., 2010; Ghali, Dietzel e Kainer,
2013; Pardo, Merino, Coy, Arrabal, ef al., 2008; Pardo, Merino, Coy, Viejo, et al., 2008;
Stidholz et al., 2011; Thomas et al., 2015). Outro fator, também muito importante, estd
ligado a caracteristica dos produtos de corrosdo formados na superficie dos

componentes, 0 que estd intimamente associado ao meio ao qual serdo expostos (Chen



et al., 2014; Feliu e Llorente, 2015; Pompa et al., 2015; Santamaria et al., 2007; Song e
Atrens, 1999; Witte, 2010).

A adicdo de elementos de liga é uma alternativa bastante utilizada para alcancar as
propriedades de maior interesse nos biomateriais (Witte, 2010). A principio, adicionar
aluminio na composi¢ao das ligas de magnésio permite o controle da ductilidade e da
resisténcia a tragdo por meio da modificacdo microestrutural (Witte et al., 2005). O seu
uso em teores a partir de 3% (em massa), pode provocar o surgimento da fase-§
(Mg7Al;,) nos contornos de graos. Ainda, quando ha manganés presente na composi¢ao
da liga, pode existir a formacao de intermetalicos (MnAl,) (Liu et al., 2009; Lunder et
al., 1989; Pardo, Merino, Coy, Arrabal, ef al., 2008; Nan et al., 2007).

E comumente citado que o uso de aluminio eleva o desempenho das ligas de
magnésio frente a corrosdo (Song, 2005; Song e Atrens, 1999). Adicdes até os
percentuais (em massa) de: 2% (Song, 2005), 5% e 8% (Lunder et al., 1989) tem
assegurado seu efeito protetor contra a corrosdo. Ainda nao € possivel estabelecer com
precisdo o limite percentual com o qual se obtém ganhos em propriedades
anticorrosivas. Uma vez que o interior do grao apresenta menor teor de aluminio do que
os contornos de grao, onde hd a precipitacdo da fase-f, pode haver o surgimento de
pares galvanicos; assim o interior do grdo atua como anodo e a fase-f como catodo,
desencadeando a corrosdo microgalvanica (Lunder ef al., 1989; Song e Atrens, 1999;
Pardo, Merino, Coy, Arrabal, ef al., 2008).

O zinco, por sua vez, quando adicionado a composi¢ao ligas de magnésio, atua
reduzindo a temperatura de fusdo, auxiliando no refinamento de grdos e,
consequentemente, afetando positivamente o comportamento mecanico destes materiais
(Zhang et al., 2013). Por outro lado, estudos envolvendo a liga Mg-Al, demonstram que,
dependendo da concentracdo de zinco utilizada, a fase-p apresenta um potencial ainda
mais positivo em relagdo a fase-a, promovendo uma corrosdo galvanica mais intensa
entre o intermetalico e a matriz (Pinela et al., 2018; Song et al., 2012). Estudos mostram
que adi¢des de até 0,6% (Zhang, S. et al., 2010) e até 3% (Li et al., 2016) tem efeito
protetor para as ligas de magnésio.

As impurezas e seus compostos, presentes na composicao quimica das ligas de
magnésio, sao provenientes principalmente da etapa de processamento destes materiais
(Song e Atrens, 1999). Essas impurezas agem como sitios catodicos e, uma vez em
contato com a matriz anddica, formam micro-células de corrosdo galvanica (Song e

Atrens, 1999). Portanto, elementos metélicos como o niquel, o ferro, o cobre e o berilio,
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por constituirem catodos eficientes para o magnésio, devem ter seus limites de
tolerancia controlados de forma rigorosa, especialmente visando aplicagdes na area
biomédica (Chen et al., 2014; Makar e Kruger, 1993; Song e Atrens, 1999).

Para amenizar os danos causados por impurezas, uma estratégia tem sido
adicionar manganés a formulacdo das ligas de magnésio. Uma vez presente na
composi¢do, o manganés age reduzindo a atividade do par galvanico por meio da
formacao de precipitados durante o processo e, entdo, diminuindo a concentracdo de
impurezas no produto final (Makar e Kruger, 1993; Song e Atrens, 1999). Além do
comportamento mecanico e eletroquimico, a manipulagcdo da composicao quimica das
ligas de magnésio deve ser elaborada tendo em vista sua interacdo com sistemas
bioldgicos. Portanto, os elementos presentes nos dispositivos biomédicos ndo devem
apresentar caracteristicas fisiopatologicas e/ou toxicologicas que eventualmente
coloquem em risco a integridade do organismo do hospedeiro. A Tabela 4 mostra de
maneira sucinta a fisiopatologia e toxicologia relacionada aos principais elementos de

liga e impurezas associadas as ligas de magnésio (Chen et al., 2014; Witte et al., 2008).
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Tabela 4 — Sumario toxicologico e patofisiologico envolvendo os principais elementos e
impurezas presentes nas ligas de magnésio.

Elemento Fisiopatologia/Toxicologia

Magnésio Nivel sérico normal no sangue: 0,73 até 1,06 mmol/L
Influéncia na eficacia do fator de crescimento
Co-regulador do metabolismo energérico, proliferacdo celular, sintese de
proteinas e inicio da sintese do DNA
Regulador de mais de 350 proteinas
Estabilizador do DNA e RNA
Influéncia a longo prazo em reagdes celulares

Co-regulador de ativador da migracao celular

Aluminio Nivel sérico normal no sangue: 2,1 até 4,8 png/L
Fator de risco para a geracao da doenca de Alzheimer
Pode causar efeitos danosos as fibras musculares
Reduz a viabilidade dos osteoclastos
Em ligas de magnésio foram observadas reagdes brandas de corpo estranho in
Vivo
Zinco Nivel sérico normal no sangue: 12,4 até 17,4 pmol/L
Oligoelemento
Essencial para o sistema imunolédgico
Co-fator de enzimas especificas (0sso e cartilagem)

Neurotoxico quando em altas concentragdes

Manganés Nivel sérico normal no sangue: < 0,8 ug/L
Oligoelemento essencial
Fungao no ciclo metabolico (limpideos, carboidratos e aminoécidos)
Influéncia nas func¢des do sistema imunoldgico, crescimento Osseo, sintese de
neurotransmissores € regulacdo celular energética
Removedor de radicais livres

Neurotoxico em altas concentragdes (manganismo)

Impurezas
Niquel Nivel sérico normal no sangue: 0,05 até 0,23 pg/L
Agente alergénico forte que pode induzir a sensibilidade do metal
Carcinogénico e genotdxico
Ferro Nivel sérico normal no sangue: 5 até 17,6 g/LL

Essencial para a vida e metabolicamente regulado e armazenado
Gerador de doencas relacionadas a idade por reagdes com 6xidos

Fonte: Adaptacdo de Witte et al. (2008)
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2.2.3 — Mecanismos de corrosao

Além das impurezas e das caracteristicas composicionais, outro aspecto também
importante que afeta a biodegradagao das ligas de magnésio em meio fisiologico esta
associado aos produtos de corrosdao que se formam em sua superficie (Feliu e Llorente,
2015; Pompa et al., 2015; Witte, 2010).

O potencial padrio do magnésio puro é -2,37 Vepy (Mg>/Mg); entretanto, o
magnésio e suas ligas tem o potencial de circuito aberto em aproximadamente -1,6 Vgpy
quando em solugdo aquosa (Singh, Singh e Das, 2015; Xin, Hu e Chu, 2011). Embora
essa variacdo do potencial na dire¢do catodica seja significativa, ainda nao € suficiente
para o magnésio deixar de ser considerado um metal quimicamente ativo (Xin, Hu e
Chu, 2011).

Quando exposto ao ar, o magnésio ¢ recoberto por uma camada de 6xido (MgO)
que se forma espontaneamente em sua superficie (AG’ = -569 kJ/mol) (Song, 2011).
Apesar da natureza desta camada ser considerada protetora, ela pode ser dissolvida
rapidamente em ambientes aquosos e, assim, o processo de corrosao ¢ iniciado. O filme
de o6xido, por sua vez, ¢ substituido por uma camada de 6xido/hidréxido (Mg(OH),,
AG" = -833 kJ/mol) (Song, 2011). Entdo, a mudanga no potencial acontece pela
formagdo de um filme hidratado de aproximadamente 100 a 150 nm de espessura
basicamente constituido por brucita (Mg(OH),) em meio aquoso (Feliu e Llorente,
2015; Nordlien et al., 1995). Com uma inspec¢ao visual da superficie do metal, nota-se
que as regides onde houve formacdo do filme de hidroxido se escurecem (Curioni,
2014).

A corrosdo do magnésio em meio aquoso pode ser expressa em trés reagdes (Feliu
e Llorente, 2015; Mochizuki e Kaneda, 2015; Pompa et al., 2015; Song, 2011; Song e
Atrens, 1999; Witte et al., 2008):

Mg ) 5 Mg?®* @) + 2e” (reacdo anddica) E®=-2,363V 1)
2H,0 (aq) + 26 S 20H (o) + Ha (g (reaco catddica) E° = 0,826 V (2)
Mg** @qt 20H" ag) S Mg(OH); (5 (formacdo do produto) 3)

Essas reacdes acontecem de forma aleatoria na superficie das ligas de magnésio

em meio aquoso, preferencialmente onde ha a atividade de pares galvanicos e, em meio
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fisioldgico, onde se encontram moléculas organicas adsorvidas que levam a dissolugédo
(Agarwal et al., 2016; Song, 2005).

A camada de brucita, regido escura da superficie, formada na equacdo (3) atua
como um filme de hidréxido quase-passivo (Curioni, 2014; Song e Atrens, 1999) ou
como uma barreira cinética evitando a migracdo de ions ou que reacdes quimicas
acontecam na interface entre eletrélito e metal (Agarwal et al., 2016). No entanto, uma
vez que a camada externa deste filme apresenta uma morfologia do tipo placa, a
migracdo de ions agressivos é facilitada e, portanto, o filme tem caracteristica semi-
protetora (Nordlien et al., 1995). Song (2011) cita em seu livro que a razao Pilling-
Bedworth (P-B), que ¢ a razdo entre o volume do 6xido e o volume correspondente do
atomo metélico (Xu e Gao, 2000), é a explicacdo mais provavel pela qual os filmes de
oxido/hidroxido das ligas de magnésio ndo sdo protetores como o filme de 6xido do
aluminio, por exemplo. A razdo P-B quando proxima de 1 corresponde a um filme
consistente, denso e protetor contra a corrosdao (Al,Os/(2Al) corresponde a 1,28); a
razdo P-B para MgO/Mg é 0,81, o que indica um filme poroso e que n&o recobre toda a
superficie. Entretanto, a razdo P-B é falha em ambientes aquosos, uma vez que a razdo
entre Mg(OH)./Mg é 1,77 e sabe-se que os filmes sdo instaveis e permissivos a difusédo
(Song, 2011).

E preciso destacar que, em condicbes fisiologicas, a presenca de oxigénio
dissolvido, de proteinas, de hidréxidos e de ions cloreto torna o meio altamente
agressivo as ligas de magneésio (Yang e Zhang, 2009; Zhang, Chen e Shen, 2010).
Estudos mostram que a camada de Mg(OH), tem caracteristicas protetoras até a
concentracdo de 30 mmol/L de ions cloreto. Contudo, no corpo humano a concentragdo
é aproximadamente 150 mmol/L (Ghali, 2011; Witte et al., 2006). Havera, portanto, a
reacao do filme e do substrato e os ions cloreto disponiveis no meio, produzindo cloreto
de magnésio que tem alta solubilidade e liberando gas hidrogénio (Staiger et al., 2006;
Witte et al., 2008; Zhao et al., 2017). As equac¢des podem ser assim expressas:

Mg ) + 2H20 aq) S Mg(OH)2 ) + H2 (g) (4)

Mg(OH)Z () + 2CI (ag) — MgCIQ () + 20H (aq) (5)

Enquanto a composicdo, a microestrutura e impurezas afetam a integridade das
ligas de magnésio por meio de corroséo galvanica, o avanco dos ions cloreto através do

filme de Mg(OH), provoca o surgimento de pites no substrato (Kirkland, Birbilis e
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Staiger, 2012a; Staiger et al., 2006). A corrosdo localizada severa resulta em falhas
mecanicas catastroficas (Witte et al., 2005, 2006).

A quantidade de gas hidrogénio liberada durante o processo de corrosdo pode
causar lesdes ao tecido do paciente (Tan et al., 2013; Zeng et al., 2008). Witte et al.
(2010) citam em seu trabalho que aproximadamente 1 litro de H; é liberado quando 1 g
de magnésio € corroido. Quando ha um excesso de gas hidrogénio no fluido sanguineo
local, 0 gés passa a ser acumulado nas cavidades teciduais e retarda o processo de
cicatrizacdo, como pode ser observado na radiografia de pds-operatorio apresentada na
Figura 3 (McBride, 1938; Witte et al., 2005, 2010). Em casos mais avancados pode
ocorrer necrose tecidual devido a separacdo de suas camadas ou, ainda, o acumulo de

gas pode bloquear a corrente sanguinea levando o paciente a morte (Song, 2007).

Figura 3 — Radiografia de 4 semanas de pos-operatorio. Observa-se a formagao de
bolhas de gas H, subcutaneas durante a biodegradagdo do implante de magnésio.

Fonte: Adaptacao de Witte et al. (2005).

O grande volume de gés hidrogénio produzido como consequéncia da degradacao
do magnésio quando em solugcdo aquosa pode ser explicado do ponto de vista
eletroquimico. Enquanto para a maioria dos metais a evolu¢do de hidrogénio diminui
quando o metal ¢ polarizado anodicamente, para o magnésio a evolugdo aumenta. Esse
fendmeno ¢ conhecido como “efeito da diferenca negativa” (NDE — do inglés negative
difference effect) e, apesar de muito estudado, seu mecanismo ainda ¢ motivo de muitas
controvérsias na literatura (Song, 2011). A Figura 4 mostra esquematicamente as
reacdes que ocorrem em sitios anodicos e catddicos na superficie do magnésio de alta
pureza quando em meio aquoso. Varias teorias t€ém surgido para explicar esse efeito, por
exemplo: a existéncia do ion metaestavel Mg' (monovalente) (Song, John e Nairn,

1997); processos catdodicos em multiplas etapas (Bender ef al., 2012); quebra parcial do
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filme protetor (James et al., 1963); e aumento da atividade catalitica na superficie
(Birbilis et al., 2014). A teoria baseada na existéncia de ions Mg', apesar de ser a

preconizada, ainda ¢ criticada (Williams e Neil McMurray, 2008).

Figura 4 — Ilustragdo esquematica mostrando reagdes anddicas e catodicas
envolvendo evolugdo de hidrogénio catédica (EHC) e evolugao de hidrogénio anddica
(EHA) no processo de corrosdao do magnésio de alta pureza, de acordo com o modelo

proposto por Song (2011).

EHC
K EHA
; ? EHA EHC
OH + ', H, : Mg?* + OH™ + '/, H, E A f
q\ Mg?* + OH™ + '/, H, OH™ + '/, H,
Mg?* T I
Mg* o)
‘ /9 T H,0
PAH0 Mgt — f_’Mg’\ 1/2 (Mg-Mg?) =

Fonte: Adaptacdo de Song (2011).

Outro ponto critico de altas taxas de biodegradacdo das ligas de magnésio ¢ a
concentragdo de OH™ préximo a superficie do implante. Song (2007) comenta que a
alcalinizacdo do pH em regides vizinhas ao implante ¢ muito desfavoravel as reagdes do
sistema metabolico, que acontecem naturalmente em pH fisioldgico. Portanto, uma
elevada producdo de hidroxidos também prejudica o processo de reparagao tecidual.

Para tornar possivel o uso de ligas de magnésio como biomateriais ¢ necessario,
portanto, promover um controle de sua degradagdo em condicdes fisioldgicas. Técnicas
de modificagdo superficial sdo apontadas como principais alternativas para se regular as
taxas de corrosdo destas ligas. As técnicas mais relevantes e aplicaveis as ligas de
magnésio sdo: conversdo quimica, anodizagdo, recobrimento organico, deposi¢do
eletroquimica, processo de fase-vapor (Blawert et al., 2006; Gray e Luan, 2002;
Hornberger, Virtanen e Boccaccini, 2012; Kirkland, Birbilis e Staiger, 2012b; Mizutani
et al., 2003; Oliveira e Antunes, 2018; Sankara Narayanan, Park e Lee, 2014; Song,
2007; Wan, Tan e Yang, 2016)

2.3 — Modificaciao de superficie

Anodizacdo ¢ um processo eletrolitico de oxida¢do que tem sido utilizado

convencionalmente para produzir filmes espessos e estdveis sobre os metais para
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aplicagdes industriais, visando principalmente aumento de resisténcia a corrosao € ao
desgaste (Blawert et al., 2006; Bonilla et al., 2002). Seu uso na area biomédica ¢ recente
e, portanto, algumas funcionalidades devem ser consideradas, por exemplo: a
biocompatibilidade e a degradagdo controlada do filme (Han, et al., 2019; Marukawa et
al., 2016).

Basicamente, o processo envolve a imersdo da amostra a ser anodizada, que atua
como anodo, ¢ uma placa de metal inerte, atuando como catodo, em um eletrolito
alcalino. Uma fonte de tensdo ¢ usada para aplicar uma alta voltagem entre a amostra e
a placa de metal inerte (Blawert et al., 2006; Mato et al., 2003; Wu et al., 2007; Zhou et
al., 1999).

As caracteristicas do filme formado estdo intimamente relacionadas aos
parametros elétricos do processo, ao tempo e a temperatura do tratamento e, finalmente,
a composicdo e a concentragdo do eletrélito utilizado (Blawert et al., 2006; Hornberger,
Virtanen e Boccaccini, 2012; Song, 2007; Ximei et al., 2008; Yabuki e Sakai, 2009;
Zhang, S. F. et al., 2010).

Estudos relacionados ao efeito do pré-tratamento de anodizagdo sobre ligas de
magnésio foram desenvolvidos (Hiromoto e Yamamoto, 2010; Santamaria et al., 2011;
Say, Chen e Hsieh, 2008; Ximei et al, 2008). Os ensaios compreenderam
autoclavagem, limpeza ultrassonica por diferentes periodos e conversdo quimica usando
solugdo de 4cido fluoridrico (HF) e em nitrato de aluminio (AINOs;) por intervalos
curtos. Apesar da diversidade experimental e das diferentes ligas de magnésio utilizadas
pelos autores, € possivel dizer que pré-tratamentos baseados em esterilizagdo e limpeza
ultrassonica tornam o filme mais uniforme e com pouca variacdo de espessura ao longo
do recobrimento, apesar de exercerem pouca influéncia na composi¢do (Ximei et al.,
2008). A conversdo quimica, por sua vez, afeta principalmente a adesdo do filme ao
substrato (Santamaria ef al., 2011; Say, Chen e Hsieh, 2008).

Em um detalhado estudo sobre os parametros elétricos relacionados ao processo
de anodizagdo da liga AZ91HP em solugdo alcalina de NaOH, Zhang et al. (2008)
concluiram que a voltagem afeta diretamente a espessura e a porosidade do filme de
oxido. Assim, camadas mais espessas, porém com maior concentragdo de trincas sdo
formadas sob tensdes elétricas mais altas. Nesses casos devido a maior facilidade de
ions agressivos penetrarem através do filme e atingirem o substrato, os dispositivos

apresentam uma resisténcia menor frente a corrosao.
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Mizutani et al. (2003) investigaram o processo de anodizagdo das ligas AZ31 e
AZ91 em eletrdlito de NaOH sob diferentes potenciais de formacgdo: 3, 10 ¢ 80 V.
Novamente, foi observado que para maiores valores de tensdo sdo produzidos filmes
mais espessos: 10e 80 V (0,5¢e 1 um) e 3 V (0,4 um). A liga AZ91 apresentou um filme
de maior resisténcia frente a corrosao pelo maior teor de aluminio em sua composicao.

A densidade de corrente € outro parametro elétrico explorado por diversos autores
para se conseguir filmes com melhor qualidade. E ressaltado no trabalho de Li et al.
(2008) que a relagao da densidade de corrente com a espessura da camada formada ¢
pouco significativa, o que também ¢ comentado por outros autores (Yabuki e Sakai,
2009; Zhang et al., 2008). A densidade de corrente que promove a formag¢dao de um
filme menos rugoso e com menor porosidade estd entre 5 ¢ 20 mA/cm” (Chai et al.,
2008; Li et al., 2008, 2006; Pak et al., 2017; Song, 2007; Yabuki e Sakai, 2009; Zhang
et al., 2008, 2005).

Em seu trabalho, Chai et al. (2008) estudaram a anodizacdo sobre a liga de
magnésio AZ31 variando diversos parametros, dentre eles a densidade de corrente, de 5
até 50 mA/cmz, em diversos eletrolitos alcalinos baseados em silicato de sédio
(NaySiO3). Os autores verificaram que a densidade de corrente esta associada a
velocidade com que a reagdo de oxidagdo ocorre na superficie do magnésio. Para
Ezhilselvi et al. (2016) um filme mais rugoso, com menor densidade de poros mas com
poros de maiores diametros pdde ser obtidos quando densidades de correntes mais altas
foram usadas, caracteristica também notada por outros autores (Li ef al., 2008; Yabuki e
Sakai, 2009). Entretanto, Chai et al. (2008) avaliaram que a elevacao da densidade de
corrente favorece o cardcter mais protetor da camada, o que pode estar relacionado ao
maior teor de oxigénio incorporado ao filme.

A influéncia da temperatura de tratamento também foi avaliada no trabalho de
Chai et al. (2008). Os autores variaram a temperatura de anodizagao de 25 até 80 °C.
Foi observado que altas temperaturas favorecem os mecanismos de quebra do filme e,
portanto, h4 a diminuicdo do seu crescimento e do carater protetor. Esse comportamento
também foi relatado por Zhang et al. (2002) em seu trabalho, no qual também foi
relatado que um recobrimento de menor espessura ¢ alcangcado sob temperaturas mais
altas do processo. Chai et al. (2008) acrescentam que o acumulo de vapor d’agua
provoca buracos no filme que podem enfraquecé-lo. Com auxilio da técnica de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) os pesquisadores comentam

que o filme apresenta uma composi¢do quimica rica em oxigénio € com baixo teor de
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silicio quando o tratamento ¢ realizado sob altas temperaturas. No entanto, Fukuda e
Matsumoto (2004) observaram outra tendéncia. Em seu trabalho sobre anodizagdo com
a liga de magnésio AZ91D em eletrolito baseado em KOH e Na,SiO; sob temperatura
de 25 até 65 °C, os autores caracterizaram a composi¢ao quimica do filme anodizado
por XPS e notaram que um filme rico em silicio foi formado na temperatura de 65 °C. O
estudo ainda indica que o filme ¢ mais estavel e denso.

A duragdo do tratamento € outro parametro que afeta a formagdo do filme
anodizado de maneira substancial. E valido ressaltar que o tempo de anodizagdo é uma
variavel empirica. Ainda ndo existe um consenso na literatura a respeito do tempo ideal
do processo, entdo, ¢ possivel encontrar trabalhos que relatam de 5 segundos até¢ 3
horas de duracdo (Ezhilselvi et al., 2016; Li et al., 2008; Mizutani et al., 2003; Pak et
al., 2017; Qian et al., 2008; Xue et al., 2011b; Yabuki e Sakai, 2009; Zhang et al.,
2007).

Xue et al. 2011 discutiram sistematicamente o efeito do tempo de tratamento de
anodiza¢ao sobre a liga de magnésio AZ91D e sobre o magnésio de alta pureza (HP Mg)
em um eletrélito composto de NaOH e Na,SiO;; a voltagem usada foi de 50 V e a
densidade de corrente de 25 mA/cm®. A temperatura foi mantida em 25 °C. Os autores
iniciaram o estudo partindo de 10 minutos de duragdo até 3 horas. Com aumentos
progressivos no tempo do processo, observou-se a tendéncia do recobrimento se tornar
mais espesso para ambos 0s materiais. A composi¢do do recobrimento sobre a liga
AZ91D, detectada pela técnica espectroscopia de raios X por dispersdo em energia
(EDS), mostrou-se rica em oxigénio e silicio € com diminui¢do do teor de aluminio com
aumento no tempo de anodizacdo. Por sua vez, a composi¢dao do filme anodico para o
magnésio de alta pureza seguiu a tendéncia no aumento no teor de oxigénio, no entanto,
a concentragao de silicio praticamente se estabilizou. Comparativamente, além de mais
espessos, os filmes produzidos sobre a liga AZ91D indicaram mais altas concentragdes
de silicio e oxigénio, para cada tempo analisado, em relacao ao magnésio de alta pureza.
Os autores comentam que os filmes se tornam menos porosos (frequéncia de poros),
mas com poros de maiores dimensdes com incrementos no tempo de anodizagao.

O trabalho de Qian ef al. (2008) trata da anodizagdo sobre a liga AZ91D em
solucao de NaOH e Na,SiO3; com temperatura de 15 °C e densidade de corrente de 45
mA/cm®. A exploragdo do tempo de tratamento partiu de 5 segundos até 30 minutos. Os
autores perceberam um substancial alteragdo da composicdo dos filmes apos andlise

quimica por meio da técnica de XPS. A medida que a duragdo do processo aumentou, 0s
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teores de oxigénio, sodio e silicio foram elevados enquanto o teor de aluminio baixou
significativamente. Ainda, as camadas se tornaram mais espessas e recobriram toda a
superficie. No entanto, apesar de mais espessas, as camadas exibiram poros com
maiores didmetros.

Desde 1951 a anodizacdao em ligas de magnésio vem sendo empregada com fins
comerciais por meio dos processos HAE e DOW17 (Fukuda e Matsumoto, 2004a;
Zhang et al., 2002; Zhu et al., 2012). Nestes processos ha a utilizacdo de eletrolitos
contendo compostos toxicos € nocivos ao ambiente, como por exemplo, anions cromato,
fluoreto ou fosfato (Li, Zhu e Liu, 2006; Zhang et al., 2002; Zhu et al., 2012). No
entanto, ¢ necessario um maior rigor a respeito da composicdo e da concentragdo das
solugdes formadoras de filmes anddicos quando se visa aplicagcdes na area biomédica.
Entdo, recentemente, autores tém procurado eletrolitos ambientalmente ecoldgicos e
livres destas substancias (Chai et al., 2008; Fukuda e Matsumoto, 2004a; Kim e Okido,
2003; Li et al., 2008; Liu et al., 2011; Mizutani et al., 2003; Santamaria et al., 2011;
Song, 2007; Ximei et al., 2008; Xue et al., 2011b; Yabuki e Sakai, 2009; Zhang et al.,
2008, 2002, 2005; Zhu et al., 2012).

Sais ndo-toxicos e ambientalmente amigaveis, por exemplo, hidroxidos de sodio e
de potassio e silicato de sodio, tém assegurado maior capacidade de controlar a taxa de
dissolug¢ao quando presentes no eletrolito de formagdo das camadas anodizadas (Chai et
al., 2008; Ezhilselvi, Balaraju e Subramanian, 2017; Fukuda e Matsumoto, 2004a;
Hiromoto e Yamamoto, 2010; Li et al., 2008; Li, Zhu e Liu, 2006; Mizutani ef al., 2003;
Pak et al., 2017; Santamaria et al., 2011; Song, 2007; Ximei et al., 2008; Xue et al.,
2011b; Yabuki e Sakai, 2009; Zhu et al., 2012). Enquanto a concentracdo ideal do
silicato de sodio ainda segue sendo explorada, a concentragdo dos hidréxidos, por sua
vez, ¢ preconizada em 1 M (Kim e Okido, 2003; Mizutani et al., 2003; Sabaghi Joni e
Fattah-Alhosseini, 2016; Santamaria et al., 2011).

Em seu trabalho, Yabuki e Sakai (2009) estudaram a anodizagdo sobre o magnésio
de alta pureza em um eletrdlito contendo etileno-glicol, em concentragao fixa, e adi¢des
progressivas de Na,SiOs;. Os autores destacaram que houve um favorecimento da
resisténcia a dissolucdo das camadas por meio da introdugdo de silicato, e que o efeito
protetor foi crescente € maximo sob a concentragdo de 0,3 M, e a partir dai houve queda
no desempenho devido ao aumento no tamanho médio dos poros. Foi observado que o

silicato promoveu uma camada anddica mais uniforme e mais espessa, o que foi
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também relatado em outros estudos (Fukuda e Matsumoto, 2004b; Li, Zhu e Liu, 2006;
Zhu, Li e Li, 2008).

Ainda sobre a investigacao sistematica provida pelo trabalho de Chai et al. (2008),
os autores também destacaram a eficiéncia do silicato no controle da degradagao das
ligas de magnésio. Entretanto, da mesma forma, mencionaram a existéncia de uma
concentragdo de inflexdo do comportamento protetivo em 0,7 M de Na,SiO;. Segundo
os autores, com base nos resultados de EDS da camada anodizada, a razdo entre o teor
de oxigénio e o teor de magnésio ¢ maximizada nesta concentracdo, o que evidencia o
carater mais protetor do filme.

O mecanismo de formacdo dos filmes anddicos depende fortemente da
composi¢ao quimica do eletrélito, pois os anions presentes em solucdo, ao reagirem
com os ions Mg2+ no anodo irdo produzir a camada anodizada de composi¢cdo quimica
especifica. Para um eletrélito baseado em NaOH, Kim e Okido (2003) propuseram as

seguintes reagdes durante o processo de anodizacdo de ligas de magnésio:

Mg = Mg +2¢” (6)
Mg*" + 20H — Mg(OH), (7)

Dependendo da tensdo do processo de anodizagdo estes autores identificaram,

ainda, a formagao de MgO segundo a equacgao (8):

Para um eletrolito que consiste em solucdo KOH e Na,SiO;, o mecanismo de
anodizacdo proposto por Fukuda e Matsumoto (2004b) seguiria as reagdes mostradas

nas equagoes (9) a (11):

Mg — Mg*" + 2¢” )
2Mg™" + 2Si05* = Mg,SiO4 + SiO, (10)
2Mg”" + Si0;” + 20H™ = Mg,SiO4 + H,0 (11)

Hsiao, Chung e Tsai, (2007) investigaram o pos-tratamento de anodizacao sobre a
liga AZ91D. A anodizagao foi realizada em um eletrélito que consistiu em hidroxido de
potassio (KOH), fluoreto de potassio (KF) e fosfato de sodio (NazPO,) e nitrato de
aluminio (AINOs). Ap6s a produgdo das camadas, as amostras foram submetidas

diferentes temperaturas, de 50 até 250 °C, por 2 horas. Segundo os autores, houve uma
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diminuicdo da hidratacio e um aumento da cristalinidade do filme associados a
temperatura do pos-tratamento. O aumento na resisténcia a corrosdo das camadas foi
mais favorecido entre as temperaturas de 100 e 150 °C.

Entretanto, mesmo havendo uma combinagdo ideal dos parametros do processo
aqui listados, um outro fator crucial a respeito dos implantes esta ligado a sua vida em
fadiga. Fraturas de implantes ortopédicos sdo associadas normalmente ao efeito
combinado de corrosdo e cargas ciclicas, o qual ¢ denominado de corrosdo associada a
fadiga. Este tipo de falha ocorre quando o material metélico € sujeito a tensdes ciclicas
em contato com um ambiente no qual pode sofrer corrosao eletroquimica (Magnissalis
et al., 2003). Jafari, Singh Raman e Davies, (2015) identificaram que pites atuam como
concentradores de tensdo e dominam o processo de falha da liga de magnésio AZ91D
em ambiente fisioldgico, quando sujeita a tensdes ciclicas. Deste modo, além do
controle da velocidade de corrosdo ¢ também importante garantir que implantes
biodegradaveis de magnésio ndao sofram falha catastrofica prematura devido ao
fenomeno de corrosdo associada a fadiga. Para materiais metalicos em geral e,
especialmente para ligas de magnésio anodizadas, ¢ necessario investigar a rugosidade,
as tensdes residuais, ¢ se ha a presenca de defeitos e concentradores de tensdo nos
filmes (Arola e Williams, 2002; Jafari, Singh Raman e Davies, 2015; Lv et al., 2011,
Singh Raman, Jafari e Harandi, 2015).

2.4 — Tensdes ciclicas e a biodegradacao

Conhecer o comportamento dos materiais quando submetidos a tensdes de
carregamento ciclico em ambientes agressivos, como ¢ o caso do fluido fisiologico, €
parte fundamental no desenvolvimento de dispositivos biomédicos (Antunes e Oliveira,
2012, 2015; Teoh, 2000; Zeng et al., 2008). Para um projeto tdo complexo, a principio,
¢ necessario conhecer a forma pela qual o ambiente afeta a integridade destes implantes
metalicos. Depois, adquirir informagdes sobre a vida em fadiga destes materiais
expostos ao ar, adotando uma das metodologias descritas na préxima secdo. E, por
ultimo, avaliam-se os dois fenomenos atuando simultaneamente, cujo efeito sinérgico ¢

denominado corrosdo associada a fadiga.
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2.4.1 — Comportamento em fadiga

O comportamento em fadiga dos materiais pode ser explorado de acordo com dois
conceitos distintos: danos cumulativos por fadiga (CFD — do inglés cumulative fatigue
damage) e propagacao de trinca por fadiga (FCP — do inglés fatigue crack propagation)
(Antunes e Oliveira, 2015).

A primeira metodologia, CFD, relaciona a vida em fadiga total dos materiais.
Neste método, a resposta € representada por curvas S-N ou curvas de Wohler. Assim, a
tensdo, S, concentrada no regime elastico do material ¢ mostrada em fun¢do do numero
de ciclos, N. Na Figura 5 ¢ apresentado um grafico S-N, onde os autores avaliaram a
influéncia das condigdes eletroquimicas sobre as ligas de magnésio AZ91D. Esta
abordagem pode ser subdividida em dois novos modos: fadiga de alto ciclo (HCF — do

inglés high cycle fatigue) e fadiga de baixo ciclo (LCF — do inglés low cycle fatigue).

Figura 5 — Curva S-N da liga de magnésio AZ91D em diferentes condigdes

eletroquimicas.
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Fonte: Adaptacdo de Jafari, Singh Raman e Davies (2015)
No modo HCF uma vez que o controle ¢ feito pela tensdo e as tensdes aplicadas
sdo relativamente baixas, ¢ importante ressaltar que ndo ha deformacdo plastica
significativa, apenas local. Assim, observa-se um alto nimero de ciclos, geralmente com

valores de N superiores a 10’ ciclos para atingir a ruptura (Antunes e Oliveira, 2015).



23

Esta metodologia tem sido frequentemente empregada na investigacdo do
comportamento em fadiga de ligas de magnésio visando aplicacdes biomédicas
(Bhuiyan ef al., 2008; Jafari, Singh Raman e Davies, 2015; Yan ef al., 2014; Yerokhin et
al.,2004).

A informacao mais importante que pode ser extraida da curva ¢ o limite de fadiga
do material. Ele pode ser definido como a tensdo abaixo da qual ndo ha crescimento de
trinca. Portanto, abaixo deste limite o material apresenta uma vida infinita em fadiga. E
comumente aceito que o limite de fadiga corresponde a tensdo referente a 107 ciclos
(Antunes e Oliveira, 2015). A resisténcia a fadiga, por sua vez, ¢ um termo utilizado
quando o numero de ciclos aumenta e a tensdo diminui continuamente, sendo descrito
como a tensdo em um numero especifico de ciclos (Antunes e Oliveira, 2015).

Ainda pela teoria dos danos cumulativos por fadiga, agora no modo LCF, a
avaliagdo ¢ estabelecida no controle da deformagdo por fadiga. Assim, neste regime, a
deformagdo pléstica ¢ intensa e a contagem de ciclos ¢ menor, com valores de N
inferiores a 10° ciclos (Antunes e Oliveira, 2015). Apesar de ser muito empregada na
literatura, ¢ mais util para aplicagdes aeroespaciais e automotivas, onde as deformacgoes
severas sdo mais criticas aos materiais (Eisenmeier et al., 2001; Hasegawa et al., 2007,
Lvetal, 2011; Wuet al., 2010).

Os defeitos presentes nos materiais ndo sdo considerados quando se adota o
conceito do dano cumulativo por fadiga, que abrange os modos HCF e LCF, onde hé o
controle por tensdo e deformagdo, respectivamente. Uma vez que as aplicacdes exigem
uma compreensdo fisica do comportamento em fadiga, ¢ interessante, por exemplo,
conhecer a velocidade de propagacao de trincas em fadiga ou, ainda, o tamanho critico
dos defeitos que provocam fraturas catastroficas e, assim, o emprego deste conceito €
restrito. Deste modo, € necessario assumir a segunda metodologia, a propagacdo de
trinca por fadiga, FCP, onde a presenca de defeitos ¢ considerada. Deste modo,
asseguram-se as cargas ¢ o tamanho dos defeitos aos quais se previne a falha por fadiga
sob circunstancias especificas de operacao (Antunes e Oliveira, 2015).

As relagdes entre a magnitude da tensdo suportada e o crescimento da trinca por
fadiga sdo derivadas da mecanica da fratura linear eléstica, e determinadas de acordo
com a lei de Paris apresentada na equagao (12):

Z—; = C.AK™ (12)
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Onde, C e m sdo o coeficiente e o expoente de Paris, respectivamente, que dependem do
material, ambiente, frequéncia e razao de tensdes (R = Gyin/Omax). AK (Kmax — Kmin) ¢

a faixa do fator de intensidade de tensdo, que pode ser expresso segundo a equagdo (13):

AK =Y.Ao.Vm.a (13)

Onde Y ¢ um parametro adimensional que depende da geometria ¢ tamanho de uma
trinca de comprimento “a” no material.

Um gréafico tipico deste tipo de analise € representado por da/dN em fun¢do do
AK, como apresentado na Figura 6. Esta abordagem ¢ empregada por diversos autores
na investigacao do crescimento de trincas em ligas de magnésio variando o ambiente de
exposicdo, a frequéncia, temperatura e microestrutura de acordo com o processo
(Casajus e Winzer, 2014; Rozali, Mutoh e Nagata, 2011). Apesar da alta relevancia,

pouco tem sido explorado visando aplicacdes biomédicas (Antunes e Oliveira, 2015).

Figura 6 — Relacdo entre da/dN e AK para a liga de magnésio AZ61 nos seguintes
ambientes: baixa umidade relativa ¢ imersao em NaCl, sob diferentes condi¢des de
frequéncia.
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2.4.2 — Corrosao associada a fadiga

A vida em fadiga das ligas de magnésio pode ser estendida com tratamentos de
superficie. Entre os principais encontra-se o shot-peening (Zhang, Lindemann e Leyens,
2010), o laser shock peening (Antunes e Oliveira, 2015) e a deformagao plastica severa
(Lv et al., 2011). Entretanto, no caso de implantes ortopédicos por exemplo, a escolha
ndo deve ser exclusivamente baseada no comportamento mecanico, € sim em um
balanco entre as propriedades mecanicas e a resisténcia a corrosao. De forma
consensual na literatura, apenas o tratamento feito por laser shock peening é o que
favorece um aumento de ambas as propriedades, apesar de poucos trabalhos terem
estabelecido esta correlagdo (Antunes e Oliveira, 2015; Li et al., 2016).

Em aplicagcdes biomédicas, onde as ligas de magnésio serdo expostas a solucao
fisiologica por longos periodos, ¢ notavel a alta susceptibilidade destes materiais a
corrosdo por pites (Zeng et al., 2008). E, apesar das cargas em servi¢o dos dispositivos
serem muito menores do que sua tensdo de escoamento, os pites, por sua vez, atuam
como concentradores de tensdo, ocasionando falhas de natureza catastrofica. Assim, os
implantes perdem sua integridade fisica e sdo levados prematuramente a falha. Dessa
forma, o periodo de cicatrizagdo 6ssea nao ¢ concluido (Antunes e Oliveira, 2012,
2015; Li et al., 2016; Singh Raman, Jafari e Harandi, 2015). A vida em fadiga destes
biomateriais ¢ influenciada de maneira critica por outros fatores além dos pites, por
exemplo, fatores relacionados a rugosidade da superficie, as tensdes residuais e a
presenca de concentradores de tensdo, que também podem ser poros, riscos, € até a
geometria do dispositivo (Antunes e Oliveira, 2012; Li et al., 2016; Singh Raman, Jafari
e Harandi, 2015).

E fundamental, portanto, ter um controle sobre a degradacio das ligas de
magnésio. Uma das formas ja foi destacada no Capitulo 2, que ¢ a modificacdo da
superficie por meio de tratamentos de anodizagdo, cujo processo ¢ bastante simples e
tem um custo relativamente baixo (Song e Shi, 2014). Reiteram-se algumas
caracteristicas imprescindiveis aos filmes de 6xido para que a aplicagdo como implantes
ortopédicos seja bem-sucedida: a biocompatibilidade, a adesdo, homogeneidade e
uniformidade da camada, espessura e compactagdo, resisténcia a fadiga e a corrosao
(Song, 2007; Song e Shi, 2014). Os requerimentos-chave para os filmes protetores

visando a area biomédica estdo mostrados na Figura 7.
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Figura 7 — Principais requisitos das camadas de 6xido voltadas para a area
biomédica.
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Fonte: Adaptacdo de Sankara Narayanan, Park e Lee (2014).

No entanto, a modificagdo superficial afeta de maneira significativa a vida em
fadiga das ligas de magnésio. Sendo assim, alguns autores tem buscado estabelecer os
parametros que permitam um equilibrio entre estas propriedades (Bhuiyan et al., 2010;
Jafari, Singh Raman e Davies, 2015; Khan ef al., 2008a; Yerokhin et al., 2004).

Recentemente, Jafari, Singh Raman e Davies (2015) avaliaram o comportamento
em fadiga associada a corrosdo sobre a liga de magnésio AZ91D em solucgao fisioldgica.
A frequéncia dos ensaios foi de 5 Hz e razdo das tensdes de -1. A temperatura dos testes
foi mantida em 37 °C. As inclusdes de MgO foram apontadas como responsaveis pela
nucleacao de trincas nos ensaios realizados ao ar. Entretanto, nos ensaios de corrosao-
fadiga as trincas de fadiga se desenvolveram a partir dos pites. As analises de fratura
mostraram uma aparéncia plana da superficie proxima ao inicio da trinca nos ensaios
feitos ao ar, enquanto para os ensaios em solucgdo fisiologica houve o surgimento de
estrias de fadiga. Os autores ainda avaliaram o desempenho frente a corrosdo-fadiga dos
biomateriais, polarizarando-os anodicamente e catodicamente. Os resultados mostraram
que a vida em fadiga foi pouco afetada pela sobretensdo catdédica, sendo seu
comportamento bastante similar ao visto pelos resultados na condi¢do de potencial de
circuito aberto. Ainda de acordo com os autores, a manifestacao de pites em condi¢des
catddicas tem menor intensidade. Por sua vez, nas condi¢des anddicas houve uma

reducdo consideravel da vida em fadiga. O estudo aponta que a dissolu¢do anoddica
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acompanhada da evolug¢dao de hidrogénio, resultado do efeito de diferenga negativa,
aumenta a tendéncia a corrosao por pites.

Outro trabalho envolvendo corrosdo associada a fadiga foi publicado por Bhuiyan
et al. (2010). Os autores conduziram ensaios de fadiga em diferentes atmosferas usando
a liga de magnésio AZ61 que, por sua vez, sofreu um tratamento superficial de
conversao quimica. Os testes foram feitos em frequéncia de 20 Hz, a razdo de tensdes
igual a -1 e em trés ambientes distintos: baixa umidade relativa (40% e temperatura de
20 °C), alta umidade relativa (80% e temperatura de 55 °C), e atmosfera com névoa
obtida a partir de solugdo de 5% de NaCl em temperatura ambiente. De acordo com os
autores, houve uma redu¢do de 11% do limite de fadiga para os corpos de prova
expostos ao ambiente de alta umidade relativa, ¢ de 63% para aqueles sob atmosfera
contendo NaCl, comparativamente ao ensaio realizado em ambiente de baixa umidade.
Observa-se, entdo, a expressividade da acdo do ambiente sobre as ligas de magnésio,
sobretudo em presenca de ions CI” onde ha o surgimento de pites.

Khan et al., (2008) correlacionaram o comportamento em fadiga da liga de
magnésio AM60 anodizadas com diferentes espessuras. Os ensaios foram realizados em
frequéncia de 20 Hz, em razao de tensdes de 0,1, ao ar ¢ em temperatura ambiente. De
acordo com os resultados, fica clara a relacdo indireta entre espessura da camada
anodizada e a vida em fadiga. Para as amostras com camadas mais espessas, houve uma
queda significativa da resisténcia a fadiga. Apos analisar as superficies fraturadas, os
autores relataram que a rugosidade existente entre o substrato e a camada anoddica e a

presenca de poros no filme sdo as principais causas da nucleagdo de trincas de fadiga.

2.5 — Investigac¢io eletroquimica local

Além de corrosdo uniforme, o magnésio e suas ligas sofrem ataques de corrosdo
localizada em meio fisioldgico, provocados principalmente pelo efeito de pares
microgalvanicos ou pela heterogeneidade eletroquimica superficial ou ainda pelo
tamanho dos graos e, logo, resultam no surgimento de pites (Grogan et al., 2011; Singh
Raman, 2004; Singh Raman, Birbilis e Efthimiadis, 2004; Song e Atrens, 1999). Os
dispositivos biomédicos devem ser projetados para suportar cargas ciclicas durante o
processo de cicatrizacdo. Entretanto, o efeito combinado entre a corrosdo localizada e as
tensdes ciclicas as quais o biomaterial esta submetido, cujo fendmeno ¢ denominado por

corrosao associada a fadiga, levam o material a falhas catastroficas. Neste cenario, os
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pites sao rigorosamente indesejaveis, uma vez que sao apontados como concentradores
de tensdo e favorecem a fratura prematura dos dispositivos (Grogan et al., 2011; Singh
Raman, Jafari ¢ Harandi, 2015).

Em pacientes que sofrem de estenose arterial sao implantados stents, cuja funcao
¢ permitir o fluxo sanguineo (Heublein, 2003). Nestes casos, hd o emprego das ligas de
magnésio, entretanto, estes dispositivos ndo devem sofrer ataques de corrosdo
localizada, pois ha reducdo dréstica de sua vida Util comparativamente a corrosao
uniforme (Grogan et al., 2011; Gu et al., 2010). O recuo elastico arterial representa o
quanto o implante cede a pressdo da artéria e, por sua vez, impede novamente o fluxo
sanguineo. Uma vez sob acdo de pites, o recuo elastico aumenta significativamente.
Assim, de maneira catastrofica e com pouca biodegradacio pelo organismo, ha um alto
risco a integridade fisica destes implantes, como mostra a Figura 8 (Grogan et al.,

2011).

Figura 8 — Falha prematura de implantes metalicos, aplicados como stents
cardiacos, causados por corrosdo localizada (pites).
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Deste modo, conhecer o comportamento da corrosdo local de implantes
biodegradaveis ¢ importante, especialmente para dispositivos que sofreram modificagao
superficial. Para isso, ¢ necessdrio buscar técnicas eletroquimicas de varredura

superficial que possibilitem a investigacdo de fendOmenos que ocorrem na escala
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micrométrica, tais como: microscopia de varredura eletroquimica (SECM — do inglés
scanning electrochemical microscopy) (Gonzalez et al., 2011; Jamali et al., 2014, 2017;
2015 a; 2015 b; Salleh et al., 2015; Souto et al, 2013; Thomas et al., 2015),
microscopia de varredura por sonda Kelvin (SKP — do inglés scanning Kelvin probe)
(Kajanek et al., 2019; Prosek et al., 2008; Wang et al., 2006), espectroscopia de
impedancia eletroquimica localizada (LEIS — do inglés localized electrochemical
impedance spectroscopy) (Baril et al., 2003; Galicia et al., 2009; Ma et al., 2017), e
técnica do eletrodo vibratorio de varredura (SVET — do inglés scanning vibration
electrochemical technique) (Karavai et al., 2010; Montemor e Ferreira, 2008; Williams,
Birbilis ¢ Mcmurray, 2013; Williams e Neil McMurray, 2008). Estas técnicas sao
ferramentas poderosas para examinar o comportamento local de corrosdo das ligas de
magnésio e os defeitos de um filme artificialmente produzido.

Karavai et al. (2010) investigaram a eficiéncia de inibidores de corrosio em
microdefeitos previamente realizados sobre a liga de magnésio AZ31, como recebida e
com recobrimento organico. As amostras foram imersas em ambiente aquosos (0,05 M
NaCl) por 5 horas. O trabalho baseou-se principalmente na combinagdo entre a técnica
do eletrodo vibratério de varredura (SVET) e microscopia Optica. Assim, a partir dos
mapas de SVET e das micrografias foi possivel mensurar a eficacia dos inibidores na
regido dos microdefeitos. Para a melhor condi¢do dos inibidores testada houve uma
reducgdo significativa da densidade de corrente local de acordo com os mapas de SVET
e, visualmente, o revestimento mostrou-se inalterado e sem quaisquer sinais da
atividade de corrosao.

O trabalho de Montemor e Ferreira (2008) envolveu uma modificagdo superficial
baseada em silanos e nanotubos de carbono com adicdo de terras raras sobre a liga de
magnésio AZ31. Além de medidas de polarizacdo potenciodiamica e de XPS, as
amostras foram analisadas por MEV e por SVET. Especificamente sobre as medidas de
SVET, os mapas foram obtidos com variacdo do tempo, de 1 h e até 48 h de imersao,
em solucdo de 0,05 M de NaCl. Entdo, além das regides atacadas localmente na
primeira hora de imersdo, foi possivel mapear o avango da corrosdo apds 48 h. A
avaliacdo dos mapas de SVET mostrou uma clara reducdo da densidade de corrente
local nas amostras modificadas superficialmente com silanos e nanotubos de carbono,
especialmente para aquelas com adi¢do de terras raras. Ainda, segundo os autores, a
intensidade da densidade de corrente foi mais alta nas primeiras horas de imersdo, em

sitios catddicos e anoddicos, e decresceu ao longo do tempo. Essa tendéncia também foi



30

relatada em outros trabalhos usando recobrimentos sobre as ligas de magnésio,
entretanto, baseados em oxidagao eletrolitica (Ma et al., 2017; Zheng et al., 2018).

Em seu estudo Ma et al. (2017) conduziram analises de corrosdo localizada, LEIS
e SECM, e métodos de corrosdao convencionais sobre a liga AZ31 modificada pelo
tratamento superficial de oxidagdo por micro-arco (do inglés MAO — micro-arc
oxidation). A formagao dos filmes foi feita numa solugdo a base de fosfatos ¢ hidroxidos
e com uma tensao fixa em 425 V por 3 minutos. Visando simular o processo de corrosdo
local, os autores produziram riscos superficiais nas amostras ¢ avaliaram o progresso da
degradacao com o tempo de imersao, de 1 até 7 horas, em solugdo fisioldgica. As
medidas de LEIS foram executadas na frequéncia de 10 Hz. Os mapas de impedancia da
area observada exibiram valores de moédulo de impedancia mais altos na regido
recoberta do que no defeito previamente realizado, como era esperado. E, segundo os
autores, a redug¢ao da impedancia apds 5 horas de imersao ¢ explicada pela deposicao de
produtos de corrosdo na regido de varredura que, por sua vez, ¢ derivada de uma
continua dissolu¢do da camada de 6xido ou do substrato (risco superficial). As analises
de SECM apoiaram a tendéncia indicada pelos mapas de LEIS.

Recentemente, Zheng et al. (2018) desenvolveram um interessante trabalho
relacionado as técnicas localizadas, SVET e LEIS, e revestimentos sobre a liga de
magnésio AZ31B em solugdo fisioloégica. Os autores prepararam o revestimento de
hidroxiapatita de maneira andloga ao trabalho de Ma et al. (2017) com poés tratamento
sol-gel baseado em fosfato. Similarmente, um risco superficial foi intencionalmente
produzido sobre as camadas. O estudo monitorou a atividade eletroquimica entre 30 min
e 6 h. A amplitude de vibragdo foi fixada em 30 um e a frequéncia em 80 Hz durante o
ensaio com a técnica SVET. A técnica LEIS, por sua vez, teve sua frequéncia constante
em 10 Hz na execug¢do. A reducdo da densidade de corrente e dos valores de impedancia
para periodos mais longos de imersdo na regido recoberta foi verificada por SVET e
LEIS, respectivamente. Os mapas de SVET e de LEIS mostram que a regido do defeito
artificialmente produzido ¢ mais ativa eletroquimicamente do que a revestida por MAO
ou sol-gel/MAO em decorréncia das mais altas densidades de corrente e impedancias
apresentadas. Os autores concluiram que a combinagdo entre MAO e o pds tratamento
foi mais eficaz na preven¢ao da corrosdo comparativamente a outras condi¢des testadas,
e particularmente contra a corrosao localizada.

O monitoramento dos processos de corrosdo em ambientes aquosos de ligas de

magnésio por meio da técnica SECM ¢ considerado desafiador devido ao grande fluxo
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de H; liberado na superficie do eletrodo metalico a medida que a corrosdao evolui
(Asmussen et al., 2015; Tefashe et al., 2014; Thomas et al., 2015). Como ja comentado
no Capitulo 1, este fenomeno ¢ produto do efeito de diferenca negativa e, portanto,
intrinseco ao processo de degradacdo das ligas de magnésio em ambientes aquosos
(Salleh et al., 2015). Em seu trabalho de revisdo, Thomas et al. (2015) cita
detalhadamente as principais possibilidades e limitacdes da técnica. Deste modo, a
evolucdo de hidrogénio pode interferir na capacidade de detecgdo do microeletrodo
empregado nas medidas de SECM e, assim, diminuindo sua sensibilidade (Thomas et
al., 2015). Consequentemente, existem poucos relatos na literatura sobre o uso de
SECM para investigagdo dos processos de corrosdo em microescala das ligas de
magnésio. H4, no entanto, relatos recentes bem-sucedidos do uso desta técnica para
avaliagdo de ligas de magnésio (Jamali et al., 2014; 2015; Liu et al., 2014).

Jamali et al. (2014) mostraram que ¢ possivel identificar diferentes regides de
atividade eletroquimica na superficie da liga AZ31 em meio fisioldgico, realizando
medidas amperométricas empregando o modo gerador-coletor. Neste modo a solucao
utilizada como eletrolito de suporte nao contém um mediador redox, sendo esta espécie
gerada no decorrer de uma andlise pelo substrato ou pelo microeletrodo. No
experimento, os autores optaram pela operagdo em SG/TC (substrato gerador e tip
coletora) para se obter mapas topograficos no plano x-y em func¢do da localiza¢do da
sonda. Deste modo, as regides de maior atividade estariam relacionadas com sitios de
maior evolucdo de H, durante o processo corrosivo, nos quais um filme superficial
apresenta defeitos.

Em outro trabalho do mesmo grupo (Jamali et al. (2015)) a técnica de SECM
permitiu aos autores estabelecer uma clara correlacdo entre os sitios de formagdo de
pites e os locais de evolugdo de H, mais intensa para a liga de magnésio AZ31 em
solucdo fisiologica. Liu ef al. (2014) também mostraram a potencialidade da técnica de
SECM para investigar fenomenos de corrosdao localizada em ligas de magnésio,
identificando a relacdo entre sitios ativos e o filme de 6xido superficial formado sob
diferentes condi¢des de exposi¢cdo a solugdes aquosas contendo ions CI'.

Em outro trabalho um pouco mais recente, Jamali et al. (2017) estudaram o efeito
de auto recuperagdo de filmes produzidos por conversdo quimica usando praseodimio
sobre a liga de magnésio AZNd por meio de SECM. Foram feitas medidas
amperométricas e com o modo SG/TC, ajustando o potencial da tip para 0 V (Ag/AgCl)

para detec¢do da evolugdo de hidrogénio via oxidagdo de H,. Os mapas foram obtidos
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ap6s 10 minutos e depois de 3 horas de imersdao em solugdo fisiologica. Os dominios de
maior intensidade da evolu¢do de hidrogénio foram novamente associados a corrosao
localizada mais significativa. Segundo os autores, o uso da técnica SECM permitiu
avaliar a capacidade de autorrecuperagdo do filme nas 4reas defeituosas do
recobrimento.

Recentemente, Kajanek et al., (2019) publicaram um trabalho sobre a liga AZ31,
com e sem tratamento de oxidacdo eletrolitica a plasma, onde estudaram por SKP a
resposta eletroquimica de um risco artificialmente produzido na camada de 6xido. A
avaliacdo da camada anodizada com o defeito foi exposta a uma camara de névoa salina
por 24 horas em uma concentra¢do de 5% de NaCl, isso possibilitou a comparacido da
atividade local da regido do risco antes e depois do ensaio. Os autores observaram uma
significativa alteracdo na distribuicdo do potencial Volta na regido do defeito.
Imediatamente apos o risco, havia uma diferenca de aproximadamente 300 mV entre os
potenciais do filme de 6xido e o defeito, onde a regido riscada possuia potenciais muito
mais negativos, sugerindo uma menor fungdo trabalho e, assim, requerendo menos
energia para a remocdo de elétrons. Entretanto, apds 24 horas na cadmara de névoa
salina, houve um leve aumento no potencial na dire¢do catddica, atenuando a diferenca
para cerca de 150 mV. Portanto, a regido do defeito se tornou mais nobre e mais
protetora, o que estd de acordo com as propriedades semi-protetoras atreladas aos
produtos de corrosdo em ligas de magnésio.

Entdo, com base na literatura aqui destacada, fica clara a potencialidade das
técnicas de varredura eletroquimica na condug¢do de investigagdes acerca da
susceptibilidade a corrosdo de revestimentos superficiais em escala micrométrica. No
presente trabalho, as técnicas de SECM e SKP foram utilizadas para monitorar a

atividade eletroquimica local de camadas anodizadas selecionadas.
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3 -OBJETIVOS DA TESE DE DOUTORADO

Em vista dos resultados encontrados na literatura em relagao a liga de magnésio
AZ31B voltada para a area biomédica, o presente trabalho teve por objetivo investigar o
desempenho frente a corrosdo de filmes de 6xido produzidos sobre a liga AZ31B pelo
tratamento de anodizagdo eletrolitica com variagdo de seus principais parametros de
processo. Além disso, avaliar também a influéncia destes parametros na composi¢ao
quimica da camada obtida e em sua morfologia. Em sequéncia, explorar a
biocompatibilidade e a atividade eletroquimica local das camadas anodizadas de maior
interesse. E, como objetivo final, realizar a caracterizagdo do comportamento de fadiga
ao ar e de corrosao associada a fadiga em meio fisiologico dos dispositivos sem e com

recobrimento.
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4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 — Material

O material utilizado no desenvolvimento do projeto foi a liga de magnésio
AZ31B, adquirida da empresa Xi'an Yuechen Metal Products Co. Ltd. na forma de
chapa laminada a quente com espessura de 3 mm, largura de 600 mm e comprimento de
900 mm. A composi¢do quimica do material foi determinada por espectroscopia de
fluorescéncia de raios-X, obtendo-se os seguintes valores (% em massa): Al 2,54%, Zn
1,1%, Mn 0,39%, e Mg Bal. A chapa foi, entdo, cortada com auxilio de uma cortadora
cut-off com refrigeragdo a agua para preparacao de amostras, visando a realizacao do
processo de anodizacdo e subsequentes técnicas de caracterizacdo. A liga foi lixada por

meio de lixas de SiC e polida utilizando-se pasta de diamante (até 1 pm).

4.2 — Tratamento de anodizacio

O processo de anodizacdo estd ilustrado esquematicamente na Figura 9. Foi
utilizada uma fonte de tensdo (Maisen MP3003D) e um recipiente de ago inoxidavel
(catodo) e amostras da liga de magnésio AZ31B (anodo).

No que diz respeito a anodizagcdo de ligas de magnésio voltadas para a area
biomédica, como ja comentado no capitulo 2, ha uma grande diversidade de
metodologias sendo empregadas na literatura. Assim, podem-se distinguir os eletrdlitos,
os parametros elétricos e a duragdo do tratamento que tiveram seu uso relatado como
bem-sucedido no controle da degradacdo destes materiais (Ezhilselvi et al., 2016;
Mizutani et al., 2003; Pak et al., 2017; Sabaghi Joni e Fattah-Alhosseini, 2016; Yabuki e
Sakai, 2009). As condigdes de anodizagao foram definidas com base na literatura e sdo
mostradas nos fluxogramas da Figura 10. A Figura 10a mostra a primeira rota
experimental assumida, em que inicialmente foi feita a definicdo do eletrolito e depois
variadas as condi¢des de tensdo e tempo de tratamento. A Figura 10b apresenta a
segunda rota de experimentos e, uma vez que o eletrdlito foi previamente definido, o
controle foi feito com base na densidade de corrente e na duragdo do tratamento. Todos
os experimentos foram conduzidos em temperatura ambiente. Para a formulacdo dos
eletrolitos foi utilizada dgua deionizada. Todos os reagentes foram fornecidos pela

Dinamica Quimica Contemporanea Ltda.



Figura 9 — Configuracdo usada para a anodizagdo da liga de magnésio AZ31B.
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Figura 10 — Fluxograma dos tratamentos de anodizagao realizados sobre liga de
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4.3 — Ensaios eletroquimicos

Foram preparados eletrodos de trabalho com dimensdes retangulares de
aproximadamente 1 cm x 1 c¢m, unindo-se a pe¢a a um fio de cobre por meio de cola
condutiva de prata, a fim de promover contato elétrico. Em seguida, as amostras foram
embutidas em resina epdoxi de cura a frio. Apos a cura, os eletrodos foram lixados com
lixas de SiC e polidos utilizando-se pasta de diamante (até 1 pm).

Utilizou-se uma configuracdo convencional com célula de trés eletrodos, sendo
um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e um fio de platina pura como contra-eletrodo.
Os ensaios foram conduzidos em um potenciostato/galvanostato Autolab M101. O
comportamento de corrosdo foi avaliado usando solug¢do tamponada de fosfato (PBS), a
qual contém: 8,2 g/L NaCl (Dindmica Quimica Contemporanea Ltda), 1,05 g/L
Na,HPO4 (Synth®) e 0,355 g/L NaH,PO,4 + H,O (Synth®) (pH 7,2). Inicialmente, o
potencial de circuito aberto das amostras foi monitorado por 1 h. Depois, no potencial
de circuito aberto foram realizadas as medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica na faixa de frequéncias de 100 kHz até 0,1 Hz, com 10 pontos por década
e amplitude de sinal de = 10 mV (rms). O ajuste de circuitos elétricos equivalentes dos
diagramas obtidos foi realizado usando o software NOVA 2.1.4.

Na etapa final, as amostras foram polarizadas na faixa de potenciais entre -0,5 V
em relagdo ao potencial de circuito aberto até 0 Vagagci com velocidade de varredura de
1 mV.s". Os ensaios foram conduzidos em quadruplicata e em temperatura ambiente. A
porosidade das camadas anodizadas foi estimada pelo método eletroquimico baseado no

uso da equacdo (14) (Gu et al., 2012; Oliveira, De et al., 2014):

p= (%) x 10/=2Ecorrl/Pa x 100%, (14)

D

O método consiste na mudanga do potencial de corrosdao (AEcor = Ecorrsubstrato —
Ecorr substratot+camada) Provocado pela presenca da camada anodizada, a partir de medidas
individuais da resisténcia de polarizagdo (Rp) da liga AZ31B polida e na condicdo
anodizada.

Na equagdo 14, R s representa a resisténcia de polarizacdo da liga de magnésio na
condi¢do polida, enquanto b, € o declive anddico de Tafel da amostra polida. R, s € b,
sao determinados a partir de medidas separadas do substrato na condi¢do polida. Os

valores de R;, sdo adquiridos a partir das curvas de polariza¢do potenciodindmica.
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4.4 — Técnicas de microscopia

A morfologia da superficie e a espessura das camadas anodizadas foram avaliadas
por microscopia eletronica de varredura (microscopio Jeol JSM-6010LA). Para
determinadas condi¢des foram adquiridos mapas de EDS (espectroscopia de energia
dispersiva de raios X) a fim de conhecer a distribui¢cdo dos elementos Mg, Si, O e Na na
secdo transversal das camadas. Para a observacdo da espessura dos recobrimentos, as
amostras foram embutidas em resina epdxi de cura a frio. Depois, houve um lixamento
brando (lixa de SiC com granulometria de 1200 e de 2400) seguido de um polimento
com pasta de diamante (1 um)

A rugosidade superficial foi examinada por microscopia confocal de varredura a
laser (microscopio Olympus LEXT OLS4100).

A fim de relevar a microestrutura da liga AZ31B foi utilizado o ataque quimico
sugerido pela norma ASTM E407-07, a qual indica a imersdo da amostra por 15
segundos e com agitagdo branda na seguinte solu¢do: 5 mL de 4cido acético (Synth ®),
10 mL de dgua deionizada, 6g de acido picrico (Vetec Quimica Fina Ltda) e 100 mL de

etanol (Dindmica Quimica Contemporanea Ltda) (95%).
4.5 — Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

A composi¢do quimica superficial foi analisada por espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X, utilizando espectrometro ThermoFisher Scientific, modelo K-
alpha+, operando com fonte monocromatica de Al K-a. O didmetro do feixe foi de 400
um e a calibragdo foi em relacdo ao pico do carbono adventicio Cls em 284,8 eV. A
cdmara de analise foi evacuada até 10® mbar. Foram obtidos espectros de ampla
varredura e de alta resolugdo para Mgls, Si2p, Nals, Ols e Al2p. O ajuste das curvas
foi feito usando o software Avantage ™. Maiores detalhes sobre os principios de

funcionamento do equipamento sao descritos na se¢do A do Anexo.
4.6 — Técnicas de varredura eletroquimica
4.6.1 — Microscopia eletroquimica de varredura

Os experimentos foram realizados com um microscopio eletroquimico
(Sensolytics GmbH Bochum), que possibilita a obtencdo de perfis topograficos da

superficie de acordo com suas propriedades eletroquimicas a medida que o
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microeletrodo ¢ movido ao longo da sua superficie. A célula eletroquimica deste
aparato instrumental contém um eletrodo de trabalho (microeletrodo), um eletrodo de
referéncia e um eletrodo auxiliar. O substrato ¢ fixo na parte de baixo da célula. Um
potenciostato monitora a corrente, € o sistema de posicionamento ¢ responsavel pelo
deslocamento do microeletrodo com boa precisao. A aquisi¢cdo de dados e o controle do
sistema de posicionamento sdo realizados por um computador convencional. O aparato
instrumental utilizado normalmente ¢ semelhante ao ilustrado na Figura 11. Os
principios de funcionamento do equipamento sdo descritos em detalhes na secdo B do
ANEXO.

Os experimentos de SECM foram realizados empregando-se uma célula
eletroquimica de 3 eletrodos: eletrodo de trabalho (microeletrodo), eletrodo de
referéncia (Ag/AgCl) e o contra-eletrodo. A sonda SECM (eletrodo de trabalho)
consistiu em um microeletrodo de platina de 25 pm de didmetro. As medidas
amperométricas foram realizadas no modo gerador-coletor, em que a solugdo utilizada
como eletrolito de suporte ndo contém um mediador redox, sendo esta espécie gerada no
decorrer de uma andlise pelo substrato ou pelo microeletrodo. O modo gerador-coletor
pode ser dividido em dois tipos, que sdo o GM/CS (geracdo no microeletrodo e coleta
no substrato) e o GS/CM (geracao no substrato e coleta no microeletrodo).

Neste experimento, o modo de operagdo GS/CM (substrato gerador/sonda
coletora) foi utilizado para obter mapas topograficos no plano x-y em fungdo da
localizagdo da ponta da sonda. A area de trabalho escolhida para analise das amostras
foi de 400 pm x 200 pm. As medidas foram feitas ap6s 30 minutos de imersdo em
solucao de PBS (composi¢do descrita na subsecao 4.3) sobre a liga AZ31B com e sem
tratamento, de 4rea aproximadamente 0,25 cmz, e a temperatura ambiente.

Ainda, os testes foram realizados em alturas selecionadas da ponta do
ultramicroeletrodo acima da superficie. A altura de operagdo foi ajustada apos curvas de
aproximacao (z) com o microeletrodo se aproximando da superficie. A posi¢do do
microeletrodo foi ajustada para um nivel de aproximadamente 10 pm acima da

superficie da amostra.
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Figura 11 — Representagdo esquematica da instrumenta¢cdo de um SECM
utilizando de liga de magnésio AZ31B embutida em resina epdxi como substrato e
sonda de Pt de 25 pum como eletrodo de trabalho (ET). Um fio de platina foi usado

como contra-eletrodo (CE) e Ag/AgCl como eletrodo de referéncia (ER).

Bipotenciostato
I Computador Ii Aquisicdo de dados

ET CE ER

Controle de posicionamento
espacial AZI1B U Ag/AgCI

Pt
—*“';\__""’j

Resina epoxi

Base ajustavel
Fonte: Adaptacao de Jamali ef al. (2015).

No modo GS/MC, a geragao de H, proveniente da corrosdao da liga de magnésio
em solucdo ¢ detectada por meio da reacao de oxidagao; deste modo o SECM foi usado
sem qualquer mediador, e o conteudo de hidrogénio foi monitorado a partir de sua
eletro-oxidacdo na sonda em 0,0 V Ag/AgCl, como mostra a equacdo (15). Com este

potencial, a oxidagdo de hidrogénio ocorre sob controle de difusao:

H, - 2H" + 2e~ (15)

Uma vez que no sistema estudado nenhuma outra espécie pode se tornar oxidada a
este potencial, tal procedimento fornecera informacdes sobre os sitios de oxidagdo do
hidrogénio perto da superficie. A metodologia aqui descrita teve seu uso relatado com
éxito nos trabalhos de Jamali et al. (2014, 2017; 2015; 2015 a). Para uma melhor
compreensdo dos fundamentos e principios da técnica a se¢do B do Anexo pode ser

consultada.
4.6.2 — Técnica de varredura por Sonda Kelvin

A varredura por sonda Kelvin (SKP — do inglés scanning Kelvin probe) mensura a
diferenga do potencial Volta entre o eletrodo de trabalho e a sonda, que vibra acima da
amostra da superficie no ar. E uma técnica na qual ndo ha contato e ¢ considerada nao-

destrutiva. Ambas as superficies geram um capacitor e, de acordo com a vibragdo da
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sonda e sua variagao local, ¢ gerada uma corrente alternada. A amplitude dessa corrente
¢ diretamente proporcional a diferenca do potencial Volta. Assim, o resultado permite
distinguir as regides com potencial anddico e catddico, apds a varredura superficial das
amostras. Além disso, o SKP oferece informagdes adicionais que fornecem suporte a
exploracdo de processos localizados de corrosdo. Mais detalhes sobre a descrigao
instrumental e os principios de operacdo da técnica podem ser encontrados na secdo C
do Anexo.

Os experimentos de SKP foram conduzidos em um sistema eletroquimico de
varredura (AMETEK, VersaScan, EUA) a temperatura ambiente ¢ ao ar. A area exposta
da liga AZ31B com e sem camada anodizada foi de aproximadamente 0,30 cm?. A
distancia entre a sonda Kelvin e a superficie da amostra foi mantida em 100 um + 10
um ao longo dos testes, evitando assim possiveis flutuacdes decorrentes da mudanca na
distancia. Foi utilizada uma sonda de tungsténio de 250 um de didmetro. A area das
amostras examinada foi de 3mm x 6 mm, para x-y, respectivamente, enquanto o passo

em cada eixo foi de 200 pm x 500 pm.
4.7 — Ensaios de citotoxicidade

O ensaio foi conduzido de acordo com a norma ISO 10993-5 (2009). Utilizou-se
uma cultura de células da linhagem 3T3/NIH (fibroblastos murinos). As células foram
cultivadas em uma incubadora a 37 °C em atmosfera de 5% C0;,-95% ar por 72 h. O
meio de cultura do extrato celular foi DMEM contendo 10% de soro fetal bovino e 1%
de solucdo de antibidtico/antimicético. A concentracdo do extrato foi de 6 cm?/mL. Os
extratos foram dispensados em microplacas de 96 pogos, contendo 50 pL/poco. A
citotoxicidade dos extratos liquidos foi avaliada usando o teste do metilo tetrazdlio
(corante vital), o qual foi adicionado aos pogos, sendo, entdo, as culturas reincubadas
por 2 h a 37 °C. Em seguida, as culturas foram removidas da incubadora e a absorbancia
foi medida em um comprimento de onda de 490 nm, utilizando um espectrofotometro
(Molecular Devices ELISA). Aliquotas do meio estéril foram usadas como controle e
assumiu-se que as células apresentavam uma atividade metabolica de 100%.

A viabilidade celular foi calculada de acordo com a equacdo (16), sendo DOamostra

a densidade 6ptica da amostra € DO¢onrole @ densidade Optica do controle.

Viabilidade celular = 29amostra 100 (16)

D OControle
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De acordo coma norma ISO 10993-5, amostras que apresentam viabilidade menor
que 70% sdo consideradas citotoxicas. Como controle positivo foi usado latex e como
controle negativo uma amostra de ago inoxidavel cirurgico. Foram testadas amostras da
liga AZ31B nas seguintes condicoes:

i)  Condigao polida;
i)  Condi¢do anodizada em solugdo de 1,0 M NaOH + 0,5 M Na,SiO; por 5, com

densidade de corrente constante de 5 mA.cm'z, 10 mA.cm™ e 20 mA.cm‘z; e
iii) Condi¢do anodizada em solugdo de 1,0 M NaOH + 0,5 M Na,SiO3 por 5 minutos

com tensao constante de 80 V.
4.8 — Ensaios mecanicos

Ensaios de tracao: Os ensaios de tragao foram realizados de acordo com a norma
ASTM E8M-16a, com auxilio de um equipamento MTS Exceed™, modelo E45. Este
ensaio foi realizado com o intuito de se obter propriedades mecanicas do material limite
de resisténcia a tracdo, que serviram como base para escolha dos parametros usados nos
ensaios de fadiga realizados posteriormente. A chapa, da liga AZ31B, cuja espessura ¢
de 3 mm, passou por processo de corte a laser, na direcdo da laminagdo, para obtengao
dos corpos-de-prova (CP) utilizados, que possuem geometria de acordo com a norma
ASTM E8M-16a A Figura 12 apresenta a geometria dos corpos-de-prova (dimensdes
em milimetros). Foram ensaiados 5 corpos-de-prova, com velocidade de deslocamento

do travessao de 12,7 mm/min.

Figura 12 — Desenho esquematico do corpo-de-prova utilizado para realizacao dos
ensaios de tracao.

Fonte: ASTM E8M-16a.
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Ensaios de Fadiga: Os ensaios de fadiga foram feitos em uma maquina servo-
hidraulica MTS Landmark™, modelo 370. Os procedimentos foram realizados de
acordo com a norma ASTM F1801, com razio de carregamento R = 0,1, sob uma onda
senoidal e frequéncia de 5 Hz. A norma ASTM F1801-97, que ¢ especifica para ensaios
de fadiga em implantes metéalicos, menciona que os ensaios podem ser feitos até 1
milhdo de ciclos para materiais usados em aplicagdes temporarias, como as previstas
para as ligas de magnésio, em vez de seguir o teste at¢ 10 milhdes de ciclos como em
préteses permanentes. Estima-se, portanto, que um ensaio em frequéncia de 5 Hz sendo
conduzido até 1 milhdo de ciclos tenha duracdo aproximada de 55 horas.

A chapa da liga AZ31B passou por processo de corte a laser para obtencdo dos
corpos-de-prova utilizados, que possuem geometria de acordo com a norma ASTM

E466-15, como mostra a Figura 13 (dimensdes em milimetros).

Figura 13 — Desenho esquematico do corpo-de-prova utilizado durante os ensaios de
fadiga.
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Fonte: ASTM E466-15

Os corpos-de-prova utilizados estdo de acordo com a categoria subsize. Todas as
amostras utilizadas passaram por processo de lixamentos mecanicos consecutivos, com
lixas de SiC de granulagao 220, 600, 800, 1200 e 2500. Por fim, foi realizado polimento
com pastas de diamante de 3 um e de 1 um. Posteriormente, para a condi¢do anodizada,
os corpos-de-prova foram produzidos de acordo com a condigdo selecionada com base
nos ensaios eletroquimicos preliminares. Os ensaios realizados foram feitos ao ar para
os corpos-de-prova polidos e anodizados. Da mesma maneira, os ensaios de corrosao-
fadiga foram feitos em solu¢ao de PBS (composicao descrita na subsecao 4.3) tanto para

os corpos-de-prova polidos e anodizados. Foram considerados cinco niveis de tensao
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para se obter as curvas de tensdo maxima vs numero de ciclos (curvas 0-N), sendo que
foram usados trés corpos de prova para cada um dos niveis de tensao escolhidos.

De acordo com a norma ASTM G1-90, a qual ¢ especifica para procedimentos de
limpeza superficial, a superficie de fratura de determinados corpos-de-prova (polidos e
anodizados) foi imersa em solugdo de 10 g/L CrO; por 5 minutos para a remogao de
produtos de corrosdo. Logo apos, realizou-se a limpeza com auxilio de ultrassom, em
agua deionizada, por 10 minutos. Depois a superficie de fratura dos corpos de prova foi
observada por estereoscopia (estereoscopio Olympus SZ61) e por microscopia

eletronica de varredura (microscopio Jeol JISM-6010LA).
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta se¢do aborda os resultados dos ensaios eletroquimicos convencionais,
caracterizagdo morfoldgica e de composicdo quimica de todos os recobrimentos
produzidos pelos tratamentos de anodizagdo, se¢des 5.1, 5.2 e 5.3, respectivamente.
Estas analises compdem os estudos preliminares realizados para a identificacao dos
filmes anodizados que mais possibilitam o controle da degradagdo da liga de magnésio
AZ31B. Em continuidade, a medida da atividade eletroquimica local das camadas e a
avaliacdo de sua resposta biologica, secdes 5.4 e 5.5, respectivamente, sao especificas
para a escolha do revestimento que mais atende aos requisitos para a aplicacdo.
Finalmente, apresenta-se a se¢do 5.6, a qual reservada para os ensaios de corrosdo-

fadiga da camada anodizada selecionada.

5.1 — Ensaios eletroquimicos

Ensaios eletroquimicos preliminares foram conduzidos por meio das técnicas de
polarizagdo potenciodindmica e pela técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) com intuito de avaliar a resisténcia frente a corrosdo da liga AZ31B
sem e com modificagdo superficial. A apresentagdo dos resultados esta de acordo com o

fluxograma experimental (Figura 10) proposto na secao 4.2.

5.1.1 — Polariza¢ao potenciodinimica

a) O efeito do eletrolito (tensdao de 60 V e tempo de 5 minutos)

Na Figura 14 sao apresentadas as curvas de polarizacdo potenciodindmica da liga
de magnésio AZ31B na condicdo polida e nas condi¢des anodizadas empregando-se
diferentes eletrolitos de formagao por 5 minutos e sob tensdo constante de 60 V. A partir
das curvas foram determinados os pardmetros eletroquimicos mostrados na Tabela 5. Os
valores de 1. N30 apresentaram diferencgas significativas entre si ou com relagdo ao
material na condi¢ao polida. No entanto, as curvas obtidas para os filmes produzidos
nas solug¢des de 1,0 M NaOH e de 1,0 M NaOH + 0,5 M Na,SiO; apresentaram uma
regido de passivagdo, a qual ndo foi observada para as demais condigdes.

Sankara Narayanan, Park e Lee (2014) destacam em seu interessante trabalho a

respeito de estratégias para melhorar a resisténcia a corrosao de ligas de magnésio por
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oxidagdo por micro-arco, que adigdes de silicatos em solu¢des baseadas em NaOH e
KOH promovem camadas de 6xido mais resistentes a corrosdo. Os autores atribuem
esse efeito ao aumento da condutividade da solu¢ao e reducdo de poros. Entretanto,
apesar das propriedades anticorrosivas dos filmes formados em solugdes contendo
silicatos serem bastante conhecidas, outros autores relatam que, a partir de determinada
concentragdo, ha a tendéncia oposta (Chai et al., 2008; Fukuda e Matsumoto, 2004a;
Salami, Afshar ¢ Mazaheri, 2014; Yabuki e Sakai, 2009).

Percebe-se que a liga AZ31B anodizada na solu¢ao mista apresentou densidades
de corrente anddicas mais baixas (Figura 14). De acordo com a Tabela 5 nota-se que o
grau de porosidade do filme, estimado pela equacdo 14 (se¢io 4.3), foi
consideravelmente reduzido. Portanto, optou-se por utilizar este eletrolito para a

sequéncia das investigagdes eletroquimicas preliminares.

Figura 14 — Curvas de polarizagdo potenciodinamica da liga AZ31B anodizada por 5
min a 60 V em diferentes eletrdlitos de formagao. Ensaios conduzidos em solugdo de
PBS em temperatura ambiente.
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Fonte: Elaboragao propria.
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Tabela 5 - Parametros eletroquimicos para amostras da liga AZ31B na condi¢do polida e
anodizada em diferentes eletrolitos a uma tensao constante de 60 V por 5 minutos.

. E i R bAZ315 P
Condicdes (v vs Ag/AgCl) (nAem?) (kQemd)  (mvdec)) (%)
Polida 1407 + 4 318 0,72 10034 -
| M KOH 21438 + 62 28 2,54 _ 237
| M NaOH 1411 £ 10 27:6 2,58 - 252
0,5 M Na,SiO; 1413 %5 308 139 - 472
1.0 Mgai(s)%to’s Mo qpr:n 207 332 - 16,9

Fonte: Elaboragao propria.

b) O efeito da tensao (eletrélito de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; e tempo de 5

minutos)

O passo seguinte foi avaliar o efeito da tensdo empregada no processo de
anodizagdo sobre o comportamento eletroquimico da liga AZ31B utilizando o eletrolito
de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO;. Os resultados destas condigdes experimentais sao
mostrados na Tabela 6 e suas curvas de polarizacdo sdo apresentadas na Figura 15.

Novamente, o potencial de corrosdo (Ec.r) ndo foi afetado significativamente pela
tensao do processo de anodizagado (Tabela 6). Houve, no entanto, uma redugdo marcante
de i.or de aproximadamente uma ordem de grandeza, quando a tensdo utilizada foi de 80
V na formag¢do da camada. Destaca-se, ainda, a diminui¢do acentuada do grau de
porosidade encontrada para esta condi¢do, o que parece promover seu melhor
desempenho frente a corrosdo em relacdo as demais.

A tensdo ¢ um parametro que afeta principalmente a porosidade, espessura e
composi¢do quimica das camadas anodizadas (Li et al, 2013; Zhang et al., 2008;
Zhang, S. F. et al., 2010). Em seu estudo envolvendo a liga AZ91HP anodizada em
solucdo contendo boratos, fluoretos e fosfatos, Zhang et al. (2008) relatam que a maior
tensdo utilizada durante o processo promoveu a camada mais rugosa € espessa,
entretanto, o tamanho médio dos poros aumentou significativamente. Li et al. (2013)
investigaram o tratamento de anodizagdo sobre a liga AZ91D em eletrolito baseado em
NaOH e Na,SiO3 e sob tensdes baixas o suficiente para que faiscas ndo ocorressem

durante o processo. Os autores comentam que o tratamento realizado em tensoes de 6 a
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10 V produziram filmes com um maior teor de Mg,SiO4 e, por isso, houve maior
resisténcia a dissolugao.

Salman et al., (2010) estudaram o efeito da tensdo do processo de anodizagdo
sobre a liga de magnésio AZ31 em solu¢ao de 1 M NaOH. Os testes foram feitos em
uma faixa de tensdo extensa, de 3 V até 100 V. Por meio de testes de polarizagdo e
impedancia eletroquimica, foi observado que a protecdo do substrato foi mais elevada
para tensdes mais altas. Segundo os autores, a tensdo de 100 V favorece a formacao de
MgO e produz camadas mais compactas, oferecendo maior protecao ao substrato.

Além disso, todos os niveis de tensdo promoveram a formagdo de uma pequena
regido passiva na curva de polarizagdo da liga AZ31B, a qual nao foi observada para o
material na condi¢do polida. Ainda, as densidades de corrente anodicas foram mais

baixas para a liga anodizada a 80 V (Figura 44).

Figura 15 — Curvas de polarizacdo potenciodindmica da liga AZ31B anodizada em
solugdo de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3 por 5 min com diferentes valores de tensao
constante. Ensaios conduzidos em solu¢do de PBS em temperatura ambiente.

0.50
. Polida
0.00 § —2OV
- —60V
— I —80V
Q, -0.50 +
< r
& i
2 -1.00 +
w i
-1.50 +
-2.00 +
250 b
-9 -8 -7 -6 5 -4 -3 2 -1

log i (A.cm?)
Fonte: Elaboragao propria.
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Tabela 6 — Parametros eletroquimicos para amostras da liga AZ31B na condigao
anodizada em solucdo de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; por 5 minutos com diferentes
valores de tensdo constante.

L. E 1 R bAZ3lB
Condigdes v v Ag/AgCl) (uAem?)  (kQem?) (mvidec) © (%)
Polida -1407 £ 4 3148 0,72 10034 -
20V [1417 £ 12 2443 273 - 17,1
60V 1421 11 248 3,32 - 16,9
80V [1384 £ 62 413 16,4 _ 43

Fonte: Elaboragao propria.

Em sequéncia, a duragdo do tratamento de anodizagdo foi outro importante
parametro explorado na busca pela condi¢cdo ideal do processo. Para a avaliacdo do
tempo de anodizagdo optou-se pelo potencial de 80 V. Esta condig¢ao foi escolhida com
base na Figura 15 e parametros eletroquimicos mostrados na Tabela 6. Especificamente,
os seguintes fatores foram decisivos para a escolha desta condi¢do: densidades de
correntes anddicas reduzidas, menor densidade de corrente de corrosio e sobretudo a

diminuicdo significativa do grau de porosidade.

c) O efeito do tempo para tensdo constante (eletrélito de 1,0 M NaOH+0,5 M
Na,SiO; e tensao de 80 V)

Dessa maneira, a liga AZ31B foi anodizada em diferentes tempos com potencial
de formagao de 80 V e em solugdo de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO;. As curvas de
polarizagdo sdo mostradas na Figura 16 e os valores de potencial de corrosdo (E.or) € de
densidade de corrente de corrosao (icor) sa0 exibidos na Tabela 7.

Os valores de E.o, mais uma vez, foram pouco afetados pelo tempo de
anodizacdo a 80 V, considerando o desvio-padrdo das medidas. Apesar das camadas
anodizadas exibirem valores de iy mais baixos do que a liga AZ31B polida, houve uma
tendéncia no aumento destes valores para tempos mais longos

A avaliag¢do da duracdo do processo de anodizacdo ¢ outro pardmetro essencial
para o controle da morfologia e que estd intimamente correlacionada a prote¢do do
substrato, entretanto, o periodo de tratamento ideal ainda é uma varidvel considerada
empirica. Segundo Xue et al., (2011) relatam em seu trabalho sobre a anodizagao da liga
AZ91D e de magnésio de alta pureza em solugdo baseada em NaOH e Na,SiOs, o

aumento no tempo do processo promoveu uma concentracdo mais elevada de silicio e
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oxigénio incorporados a camada anodizada. Os autores condicionam o aumento da
resisténcia a corrosdo a alteragcdes na composi¢cdo quimica. Entretanto, ressaltam que,
apesar de o filme ter maior carater protetor, houve um aumento do tamanho médio dos
poros.

Entretanto, recentemente Rahman, Deen e Haider (2019) publicaram um
trabalho sobre a anodizagdo da liga AZ31 e ZK60 em potencial fixo de 20 V e com
periodos de tempo variando de 5 minutos a 40 minutos, em eletrolito baseado em
fluoreto, hidroxido, fosfato, etilenoglicol e metanol. Os autores citam que o efeito de
maxima protecao foi promovido pelas camadas anodizadas em até 30 minutos; a partir
deste tempo, para ambas as ligas, houve perda da estabilidade do filme, o que foi
associado a alteragdes na composi¢do quimica. Além disso, o filme anddico se tornou
mais defeituoso € menos espesso em maiores tempos de tratamento. Segundo os
autores, essa inversdao na tendéncia de protecdo da camada em tempos longos ocorreu
devido a presenga de elementos de liga presentes no filme, uma vez que ha uma
competicdo entre crescimento ¢ dissolucdo, que varia de acordo com o tempo de
processo.

Dessa forma, a porosidade dos filmes que, por sua vez, praticamente duplicou
para o tempo de 20 minutos, provavelmente foi determinante para a diminui¢do da
capacidade de protegdo do substrato. E possivel que a geragdo de poros esteja
relacionada com a formacdao de uma camada anodizada mais desordenada, devido a
competicdo entre o crescimento e dissolucdo para tempos mais longos. E, entdo, o
tempo mais curto manteve o filme de 6xido mais compacto e com densidade de corrente

anddica mais baixa (Tabela 7).
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Figura 16 — Curvas de polarizagdo potenciodinamica da liga AZ31B anodizada em
solugdo de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3 com tensdo constante de 80 V por diferentes
tempos. Ensaios conduzidos em solugdo de PBS em temperatura ambiente.
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Fonte: Elaboragao propria.

Tabela 7 — Parametros eletroquimicos para amostras da liga AZ31B na condi¢ao
anodizada em solugdo de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3; em 80 V por diferentes

periodos.
: AZ31B
Condicdes v VSI.EXrgr/AgCI) (WA o) (k!fé)mz) (nl:{l/.dec'l) P (%)
Polida [1407 + 4 31£8 0,72 10034 -
5 minutos [1384 £ 62 443 16,4 - 427
10 minutos ~~ ~1306 = 210 41 1,1 - 5.45
20 minutos 1368430 112075 427 - 10,9

Fonte: Elaboragdo propria.

d) O efeito da densidade de corrente (eletrolito de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; e

tempo de 5 minutos)

A Figura 17 refere-se as curvas de polarizagdo das amostras anodizadas sob
diferentes densidades de corrente constante por 5 minutos € em solugdo de 1,0 M
NaOH+0,5 M Na,SiO;. Os valores de potencial de corrosdo (Ecor) € densidade de
corrente de corrosdo (icor) Sdo apresentados na Tabela 8. Todas as densidades de
corrente empregadas no tratamento indicaram valores de icoy proximos entre si € mais

baixos (cerca de uma ordem de grandeza) em relagdo a condi¢do polida. Portanto, os
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filmes de 6xido produzidos pelo tratamento baseado em densidade de corrente constante
acarretam em barreiras efetivas frente a corrosao.

Destacam-se, ainda, as condigdes de 10 mA.cm™ e de 20 mA.cm™ que, por sua
vez, produziram regides passivas mais extensas (Figura 17). Especialmente para o filme
anodizado a 20 mA.cm?, a camada apresentou-se ainda mais compacta e promovendo
maior grau de prote¢do ao material. Essa observagdo confere com os percentuais de
porosidade apresentados (Tabela 8).

A producao de camadas anodizadas em ligas de magnésio por meio do controle
da densidade de corrente em vez do potencial, apesar de pouco investigada, ¢
normalmente relatada como geradora de filmes mais uniformes, menos porosos e com
aspecto mais protetor (Liang, Hu e Hao, 2007; Sankara Narayanan, Park e Lee, 2014).

Sobrinho ef al. (2017) estudaram a anodizacdo da liga AZ31B em um eletrolito
composto por hidroxido, silicato, borato, citrato e polietilenoglicol, pelo tempo de 10
minutos e com a densidade de corrente entre 5 mA.cm™ até 40 mA.cm™. Os autores
perceberam que existe a tendéncia de aumento da espessura a medida que ha progressao
nos valores de densidade de corrente, o que também foi relatado por outros autores
(Darband et al., 2017). Ainda, os autores relatam que houve um aumento substancial na
espessura do filme para a condi¢do de 20 mA.cm™, entretanto, o incremento na
espessura foi pouco significativo quando a densidade de corrente foi elevada para 40
mA.cm™.

A porosidade em camadas anodizadas ¢ comumente associada a intensidade do
potencial de faisca que, por sua vez, ¢ uma funcdo da densidade de corrente aplicada
(Duan et al., 2006; Sabaghi Joni e Fattah-Alhosseini, 2016; Tu et al., 2012). Durante o
processo de anodizagdo, quando a densidade de corrente aumenta, as faiscas se tornam
maiores e se movem mais rapidamente na superficie do metal (Chai et al., 2008). Dessa
forma, os anions se espalham mais uniformemente ao longo da superficie. Isso pode ser
uma razdo para a diminuicdo da porcentagem de porosidade dessas condigdes.
Provavelmente, a condutividade para produzir o filme anodizado a 5 mA.cm™ foi
insuficiente, o que provocou um recobrimento poroso e, entdo, facilitou a penetragdo
mais intensa do meio corrosivo.

Portanto, escolheu-se a densidade de corrente de 20 mA.cm™ para a sequéncia
experimental, uma vez que o recobrimento ofereceu maior controle da degradaciao do
substrato, indicado pela menor densidade de corrente de corrosdo, densidade de

correntes anodicas e sobretudo pela porosidade da camada.
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Figura 17 — Curvas de polarizagdo potenciodindmica da liga AZ31B anodizada em
solucao de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,Si0; por 5 min com diferentes valores de densidade
de corrente constante. Ensaios conduzidos em solugdo de PBS em temperatura

ambiente.
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Fonte: Elaboragao propria.

Tabela 8 — Parametros eletroquimicos para amostras da liga AZ31B na condi¢ao
anodizada em solugdo de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3 por 5 minutos com diferentes
valores de densidade de corrente constante.

Condi(;ées Ecorr icorr ) Rp ) bél423 lB1 p (%)
(mV vs. Ag/AgCl) (pA.cm™) (kQ.cm”) (mV.dec™)
Polida -1407 £ 4 31+8 0,72 100,34 -
5 mA.cm™ -1464 £ 91 443 5,68 - 9,39
10 mA.cm™ -1455+ 42 2+0,6 38,2 - 0,98
20 mA.cm™ -1473 £70 2+0,8 51,3 - 0,85

Fonte: Elaboragao propria.

e) O efeito do tempo para densidade de corrente constante (eletrolito de 1,0 M

NaOH+0,5 M Na,SiO; e densidade de corrente 20 mA.cm™)

A partir das curvas de polarizacao (Figura 18) e dos parametros eletroquimicos
(Tabela 9) investigou-se o efeito do tempo de anodizagdo em solugcdo de 1,0 M
NaOH+0,5 M Na,SiO3 com densidade de corrente de 20 mA.cm™ sobre a resisténcia a
corrosdo da liga AZ31B. Pela Tabela 7, observa-se que houve uma tendéncia de
aumento do potencial de corrosdo. Entretanto, os valores de i.o, foram pouco afetados

pelo aumento do tempo.
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O estudo do tempo de processo mantendo constante a densidade de corrente
constante na anodizacdo de ligas de magnésio também pode ser considerado uma
variavel empirica. O trabalho de (Gu et al., 2012), por exemplo, explorou a anodizac¢ao
sobre a liga de magnésio AZ31, sendo que o tratamento foi realizado na densidade de
corrente constante de 150 mA.cm™ por diferentes tempos, de 1 minuto a 8 minutos, ¢ o
eletrolito consistiu em fosfato de s6dio em concentracao fixa. A resisténcia a corrosao
dos recobrimentos foi avaliada por imersdo em solu¢do de fluido corporal simulado de
30 minutos até 14 dias. Os autores concluiram que o filme anodizado obtido no tempo
de 5 minutos foi o que apresentou a melhor resisténcia a corrosao, devido a morfologia
mais uniforme de sua camada, o grau de porosidade reduzido e ao fato de sua superficie
ter aspecto menos rugoso. Portanto, o parametro avaliado ndo obedece a uma relacio
linear com propriedades anticorrosivas do recobrimento.

Outro trabalho interessante envolvendo o parametro elétrico de densidade de
corrente fixa em tempos varidveis, foi publicado por Zhao et al., (2010). O periodo de
tratamento foi avaliado de 1 minuto até 22 minutos, sendo a densidade de corrente
mantida constante em 40 mA.cm™. Foi utilizado o magnésio de alta pureza e o eletrélito
foi baseado em hidroxido, silicato ¢ borato. Para a caracterizagdo dos filmes, além de
analises morfoldgicas, os autores realizaram ensaios de polarizagdo potenciodinamica.
As medidas revelaram que o filme produzido pelo tempo de 17 minutos foi mais
espesso e denso e, portanto, ofereceu maior prote¢do ao substrato. Novamente,
ratificando o consenso de que o tempo do processo pode ser considerado uma varidvel
empirica.

Tendo em vista os resultados de polarizagdo potenciodinamica, observa-se que,
muito embora a camada anodizada por 20 minutos tenha alcancado o menor grau de
porosidade e a mais baixa densidade de corrente de corrosdo dentre todas as condi¢des
testadas, o tempo mais curto de tratamento promoveu uma regido passiva mais extensa
(Figura 18). Ainda, do ponto de vista econdmico, hd um maior interesse em tratamentos
de superficie eletroliticos mais curtos, uma vez que o gasto energético para estas
condi¢des ¢ minimizado. Portanto, devido ao balango favoravel entre propriedades
anticorrosivas e custo de produg¢do indicado pelo recobrimento formado pelo tempo de 5
minutos, a escolha desta condi¢cdo ¢ justificada. A investigacdo do comportamento
eletroquimico das camadas anodizadas seguiu-se com os ensaios de espectroscopia de

impedancia eletroquimica. Esses resultados serdo apresentados na proxima segao.
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Figura 18 — Curvas de polariza¢do potenciodindmica da liga AZ31B anodizada em
solucdo de 1,0 M NaOH + 0,5 M Na,Si0O3 com densidade de corrente de 20 mA.cm™
por diferentes tempos. Ensaios conduzidos em solu¢ao de PBS em temperatura

ambiente.
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Fonte: Elaboragao propria.

Tabela 9 — Parametros eletroquimicos para amostras da liga AZ31B na condi¢ao
anodizada em solucao de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3 com densidade de corrente
constante de 20 mA.cm™ por diferentes tempos.

Condi¢des (Irllz\;or\rzs lcon Ry bg”>1" P (%)
Ag/Ae Ci) (pA.cm™) (kQ.cm®) (mV.dec™) °
Polida 1407 + 4 30+£8,5 0,72 100,34 -
5 minutos -1473 £ 70 2+0,8 51,3 - 0,85
10 minutos -1391 + 30 1,5+ 1 29,2 - 1,55
20 minutos 1356 + 3 1+0,7 112 - 0,18

Fonte: Elaboragao propria.

5.1.2 — Espectroscopia de impedéncia eletroquimica

Para melhor visualizagcdo do efeito de cada pardmetro avaliado sobre a formacao
dos filmes anddicos, a apresentacdo dos resultados e a discussao foram organizadas em

subitens da mesma forma que a se¢do 5.1.1.
a) O efeito do eletrolito (tensao de 60 V e tempo de 5 minutos)

Os diagramas de Nyquist, para a liga AZ31B polida e com camadas anodizadas

em diferentes eletrolitos pelo tempo de 5 minutos € em tensao de 60 V sdo apresentados
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na Figura 19. Comparativamente, os valores de impedancia obtidos para as condigdes
anodizadas foram superiores a impedancia da condi¢do polida. Na Figura 19 sdo
mostrados os circuitos elétricos equivalentes que melhor se ajustaram aos dados
experimentais obtidos nos ensaios. A partir do ajuste, os valores dos parametros
elétricos do circuito (Fig.20) foram determinados e inseridos na Tabela 10. A presenca
de dois arcos capacitivos, sendo um em altas frequéncias e outro para baixas
frequéncias, para todas as amostras ¢ observada. Portanto, duas constantes de tempo
foram apropriadas para modelar a resposta de impedancia eletroquimica das condigdes.

Especialmente sobre a liga AZ31B polida, uma fina camada de natureza
parcialmente protetora ¢ formada em sua superficie quando exposta ao ar. Em
ambientes aquosos contendo ions CI', este filme sofre dissolugdo rapida e o processo de
corrosdo se inicia (Song, 2011). Recentemente, Kajanek et al. (2019) publicaram um
trabalho sobre a liga AZ31, com e sem tratamento de oxidagdo eletrolitica a plasma, no
qual estudaram por espectroscopia de impedancia eletroquimica a evolucdo de seu
comportamento de corrosdo em solucdo de 0,1 M NaCl de 1 hora até 168 horas. Os
autores concluiram que, nas primeiras horas, devido a formacao de produtos de corrosao
associados a Mg(OH), e MgCl, na superficie da liga AZ31 sem tratamento, houve um
impedimento na transferéncia de espécies agressivas ao substrato e, assim, 0 processo
de corrosdo foi mais lento. Para tempos mais longos de exposicdo a queda da
impedancia foi abrupta e associada a perda do efeito de barreira dos produtos de
corrosdo, tornando a dissolu¢do do metal mais rapida.

Portanto, para a liga AZ31B polida, foi considerado o circuito elétrico expresso na
Figura 20a. O circuito relaciona elementos resistores e elementos de fase constante
(CPE — do inglés constant phase element) em vez de capacitores ideais, a fim de
considerar heterogeneidades superficiais, rugosidade, porosidade e outros fatores que
levam a nao idealidade do sistema (Han, H. et al., 2019). Segundo Han ef al. (2019), a
impedancia do elemento de fase constante pode ser definida como mostra a equagdo 17:

1

Zcpg = Q)" (17)
Onde Zcpg representa a impedancia, Q ¢ uma constante relacionada a propriedades da
superficie e de espécies eletroativas independente da frequéncia, w ¢ a frequéncia
angular (o = 2nf, sendo f a frequéncia), e n ¢ o expoente do CPE que varia de 0 a 1,

sendo 1 o valor representativo de um capacitor perfeito e 0 o valor de um resistor puro.
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Assim, a escolha se baseou em trés contribuigdes: 1) a resisténcia da solugdo (Ry);
i1) a resisténcia do filme de 6xido (produto de corrosdo) (R;), e a sua capacitancia (Q).
iii) a resisténcia de transferéncia de cargas (R;), e a capacitincia da dupla camada
elétrica associada a esta interface (Q,). Essa configuracdo de circuito elétrico foi
utilizada para modelar o comportamento eletroquimico de ligas de magnésio polidas e
como-recebidas (Badawy et al., 2010; Jamesh et al., 2015; Wu et al., 2013; Zhao et al.,
2012). O circuito utilizado para ajustar os dados desta condicdo ¢ representado pela
Figura 20a.

Para as condi¢Oes anodizadas em eletrolitos distintos, foi utilizado o circuito
elétrico equivalente apresentado na Figura 20b. De maneira semelhante ao proposto
para a amostra de AZ31B polida, o circuito elétrico consistiu em resistores e elementos
de fase constante (CPE) em vez de capacitores ideais. Entretanto, para as amostras
anodizadas assume-se que R;Q; estd em paralelo com R,Q,, enquanto para a condi¢ao
polida os elementos estdo dispostos em série (Guo et al., 2009; Han, J. et al., 2019; Wu
et al., 2007). Estas configuracdes produziram o melhor ajuste dos dados, o que foi
indicado pelos valores mais baixos de qui-quadrado durantes as simulagdes realizadas.

O circuito da Figura 15b foi utilizado por Han, J. et al., (2019) para modelar a
resposta de impedancia eletroquimica do magnésio puro submetido ao tratamento de
oxidacdo eletrolitica a plasma (PEO — plasma electrolytic oxidation) para formagao de
uma camada de 6xido protetora frente a corrosdo. Guo et al. (2009) em seu trabalho
sobre a anodizagdo da liga de magnésio AZ31B também utilizaram o mesmo circuito
elétrico para conseguir o ajuste dos dados experimentais das camadas analisadas por
impedancia eletroquimica.

De acordo com os valores dos parametros elétricos mostrados na Tabela 10, ¢é
possivel identificar que a amostra anodizada no eletrélito de 1 M KOH apresentou a
maior resisténcia da camada anodizada (R; = 6,94 kQ.cm?). Nota-se, no entanto, que o
valor de sua resisténcia de transferéncia de cargas possui o menor valor dentre as
amostras anodizadas (R, = 1,48 kQ.cm?).

Sabaghi Joni e Fattah-Alhosseini (2016) conduziram analise de EIE investigando
o efeito da concentragdo de KOH sobre a liga AZ31B em tratamentos de oxidagao por
micro-arco. Os autores condicionaram a maior protecao do substrato a maior resisténcia
de transferéncia de cargas, promovida por uma barreira interna no filme de 6xido.

O filme formado em solu¢do de 0,5 M Na,SiO3 apresentou a segunda menor

A . A . 2 , .
resisténcia de transferéncia de cargas (R, = 1,81 kQ.cm”) e, além disso, o seu expoente
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(n, = 0,66) esta relacionado a um filme defeituoso (Rondelli et al., 2005), o que ¢
caracteristico de arcos capacitivos de didmetros menores, o que pode ser observado no
diagrama de Nyquist (Figura 19).

As duas maiores resisténcias de transferéncia de cargas correspondem aos
eletrélitos de 1 M NaOH (R = 3,87 kQ.cm?) e 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiOs (R, = 4,73
kQ.cmz). No eletrolito misto (0,5 M Na,SiOs;+1 M NaOH) o valor de R (resisténcia do
filme anodizado) é mais alto (R; = 4,12 kQ.cm?) e, além disso, o valor da capacitincia
relacionada a camada anodizada (Q;) ¢ o menor dentre as condi¢des. A equacao 18
associa a capacitancia de um revestimento a penetragao de um eletrolito aquoso através
da espessura da camada (Akbarzadeh, Naderi ¢ Mahdavian, 2019; Calderon-Gutierrez e

Bedoya-Lora, 2014):

Cr = eeog (18)

Onde Cy € a capacitancia do revestimento, € ¢ a permissividade elétrica do meio, € € a
permissividade do vacuo, 4 ¢ a area revestida, e d € a espessura do revestimento.
Portanto, o comportamento apresentado para o revestimento produzido no
eletrélito misto ¢ sugestivo de filmes de 6xido mais compactos € com menor exposi¢ao
do eletrodo ao meio. Isto sugere que os resultados aqui obtidos estdo de acordo com o
que foi observado nos testes de polarizacdo potenciodindmica, uma vez que o menor

grau de porosidade foi atingido por esta condigao.
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Figura 19 — Diagrama de Nyquist da liga AZ31B anodizada por 5 minutos por 60 V em
diferentes condigdes de eletrolito. Ensaios realizados em temperatura ambiente e em
solucao de PBS.
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Fonte: Elaboragao propria.

Figura 20 — Circuitos elétricos equivalentes (CEEs) utilizados para ajustes os dados
experimentais de EIE: a) AZ31B polida; b) condi¢des anodizadas. ER (eletrodo de
referéncia); ET (eletrodo de trabalho).

ER ER
a) b)
R, R,

.

R, % CPE, #17 R, CPE,

| |
R, % CPE, * R CPE, T
~
) ET ET

Fonte: Elaboragao propria.
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Tabela 10 — Parametros ajustados a partir do circuito elétrico equivalente mostrado na
Figura 20. Efeito do eletrolito (tensao de 60 V; tempo de 5 minutos).

1,0 NaOH+0,5 M

Parametro Polida 0,5 M Na,SiO; 1,0 KOH 1,0 NaOH
Na,Si03

Rs (Q.cm?) 42,8 28,8 28,2 45,0 28,6
Q: (10°Mho.s™) 21,3 7,55 10,7 19,2 14,9
n 0,84 0,91 0,88 0,81 0,72

R; (kQ.cm?) 2,38 4,12 3,51 6,94 3,56
Q, (10* Mho.s™) 8,92 5,29 9,76 9,47 7,81
n, 0,65 0,75 0,66 0,95 0,83

R, (kQ.cm?) 0,77 4,73 1,81 1,48 3,87

Fonte: Elaboragao propria.

b) O efeito da tensao (eletrélito de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; e tempo de 5

minutos)

A respeito dos recobrimentos formados em solugédo de 1,0 M NaOH+0,5 M
Na,SiO3 por 5 minutos e com variagdo do potencial de formacéo, os diagramas de
Nyquist (Figura 21) mostram a resposta eletroquimica obtida para estas condicdes. O
circuito mostrado na Figura 20b foi utilizado para ajustar os dados experimentais
apresentados. Os valores dos parametros elétricos determinados pela modelagem séo
expressos na Tabela 11.

Como ja comentado, a tensdo € uma variavel do processo bastante correlacionada
com a espessura, porosidade e intimamente relacionada a alteracbes na composigédo
quimica (Azmi et al., 2019; Li et al., 2013). Recentemente, Azmi et al. (2019)
conduziram o tratamento de anodizacdo sobre a liga AZ80 sob diferentes niveis de
tensdo (5 V até 25 V) pelo tempo de 6 minutos. A solucdo utilizada foi de Na,SiO3 com
temperatura variavel (5 °C até 45 °C). Os autores observaram que 0 processo em tensdes
mais elevadas e em temperaturas mais altas favoreceu a diminuicdo de poros e
aumentou o teor de MgO e Mg,SiO,4 nas camadas. No trabalho de Salman et al. (2010),
também a respeito da variacdo de tensdo (3 V até 100 V) no tratamento de anodizagao
da liga de magnésio AZ31 em eletrolito de 1 M NaOH, foi relatado que em tensdes mais
altas o filme anddico ofereceu maior protecdo. O efeito de protecdo foi atribuido a
maior uniformidade do filme, sua maior espessura e ao teor de MgO presente na

camada.
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No presente trabalho o filme anodizado formado na mais alta tenséo (80 V) possui
a resisténcia da camada de éxido mais elevada (R; = 9,09 kQ.cmZ), comparativamente
as demais condic¢des, como mostra a Tabela 11. Esse fato confirma a expectativa de uma
camada mais protetora, uma vez que a porcentagem de porosidade na camada indicada
pelas curvas de polarizacdo foi a mais baixa em relacdo aos outros niveis de tenséo.
Provavelmente, esse desempenho pode ter ocorrido pela maior intensidade e velocidade
de movimentacdo das faiscas na superficie do material durante o tratamento (Salman et
al., 2010).

A resposta de EIE da amostra tratada sob a tensdo constante de 20 V foi muito
semelhante & da condicédo polida, conforme mostrado na Figura 21. A resisténcia do seu
filme anddico é bastante inferior as demais condicées (R; = 1,83 kQ.cm?), 0 que é
indicado qualitativamente pelo pequeno didmetro do seu arco capacitivo e também pelo

seu alto nivel de porosidade (Tabela 6).

Figura 21 — Diagramas de Nyquist da liga AZ31B anodizada por 5 minutos em solucao
de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3; com diferentes valores de tensdo. Ensaios realizados
em temperatura ambiente e em solugdo de PBS.
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Fonte: Elaboragdo propria.
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Tabela 11 — Pardmetros ajustados a partir do circuito elétrico equivalente mostrado na
Figura 20. Efeito da tensao (eletrolito de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3; tempo de 5

minutos).

Parametro Polida 20V 60V 80V
Rs (Q.cm?) 42,8 23,9 28,8 32,6
Q: (10° Mho.s") 21,3 18,0 7,55 5,6
n 0,84 0,83 0,91 0,86

R; (kQ.cm?) 2,38 1,83 4,12 9,09
Q, (10 Mho.s") 8,92 6,20 5,29 1,56
n, 0,65 0,70 0,75 0,72

R, (kQ.cm?) 0,77 1,39 4,73 2,35

Fonte: Elaboragao propria.

c) O efeito do tempo para tensdo constante (eletrolito de 1,0 M NaOH+0,5 M
Na,SiO3 e tensdo de 80 V)

A investigacdo da resposta eletroquimica dos recobrimentos seguiu-se com a
avalia¢do do tempo de tratamento em uma tensdo fixa. Na Figura 22 sdo mostrados os
diagramas de Nyquist referentes a condi¢do polida e as condigdes anodizadas por
diferentes periodos de tempo a 80 V e em solugdo de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiOs.
Novamente, foram assumidas duas constantes de tempo para a modelagem dos circuitos
elétricos equivalentes correspondentes ao comportamento eletroquimico das camadas,
conforme apresentado na Figura 20b. Os dados adquiridos apos o ajuste foram inseridos
na Tabela 12.

A duragdo do processo ainda pode ser considerada um pardmetro que ndo segue
um modelo na produ¢do de camadas anodizadas com capacidade protetora. A explicagdo
mais provavel pode estar relacionada a existéncia de uma competi¢do entre a dissolu¢do
e o crescimento do filme ao longo do tratamento de anodizacdo (Rahman, Deen e
Haider, 2019). Esse efeito, por sua vez, pode também estar associado a formagdo de
camadas mais densas ou porosas, implicando em desempenhos frente a corrosdo

bastante distintos e fortemente dependentes da durag¢ao do tratamento.

Como pode ser observado nos diagramas de Nyquist (Figura 22), os filmes
anodizados em longos tempos (10 e 20 minutos) exibiram arcos capacitivos de
diametros menores em relagdo ao processo de duragdo mais curta (5 minutos). Percebe-

se que a resisténcia associada a camada de 6xido decresce a medida que o tempo de
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tratamento aumenta. Seguindo a mesma tendéncia, o aumento das capacitancias do
revestimento e da dupla camada elétrica (Tabela 12) indica maior difusdo do eletrolito
através do filme de oxido (Akbarzadeh, Naderi e Mahdavian, 2019; Duraisamy,
Pownsamy e Asgedom, 2012). Essa avaliacao sugere que existe maior area de exposi¢ao
do substrato ao meio, o que esta aderente ao grau de porosidade estimado para cada
condicdo nos ensaios de polarizacao (Tabela 7). Pode ter havido, entdo, um maior efeito
da dissolu¢ao e, portanto, ma formac¢do do recobrimento para longos tempos de

tratamento.

Figura 22 — Diagramas de Nyquist da liga AZ31B anodizada por diferentes periodos em
soluc¢do de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; NaOH com tensao constante de 80 V. Ensaios
realizados em temperatura ambiente e em solugdo de PBS.
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Fonte: Elaboracdo propria.
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Tabela 12 — Parametros ajustados a partir do circuito elétrico equivalente mostrado na
Figura 20. Efeito do tempo (eletrolito de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiOs3; tensao de 80 V).

Parametro Polida 5 minutos 10 minutos 20 minutos

Rs (Q.cm?) 42,8 32,6 6,12 6,96
Q; (10 Mho.s") 21,3 5,6 10,5 12,8
n 0,84 0,86 0,81 0,83

R; (kQ.cm?) 2,38 9,09 3,51 2,34
Q, (10 Mho.s™) 8,92 1,56 4,78 5,96
n, 0,65 0,72 0,70 0,73

R, (kQ.cm?) 0,77 2,35 2,67 1,71

Fonte: Elaboragao propria.

d) O efeito da densidade de corrente (eletrolito de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiOs e

tempo de 5 minutos)

Os diagramas de Nyquist experimentais e ajustados dos filmes produzidos em
eletrolito de 1 M NaOH+0,5 M Na,SiOs_ por 5 minutos, e com diferentes densidades de
corrente constante juntamente com a liga AZ31B polida sdo mostrados na Figura 23.
Foi admitida que a resposta de impedancia dos filmes baseia-se em duas constantes de
tempo e, assim, para o ajuste dos dados experimentais, o circuito apresentado na Figura
20b foi o mais apropriado. Os parametros elétricos obtidos pela modelagem sao
mostrados na Tabela 13.

Assim como para as condi¢des de tratamento com tensdo constante, ¢ possivel
verificar duas constantes de tempo nas respostas eletroquimicas mostradas por meio dos
diagramas de Nyquist (Figura 23). Qualitativamente, os arcos capacitivos das condi¢des
anodizadas sdo maiores quando comparados ao comportamento da amostra polida. Por
outro lado, o filme de 5 mA.cm™ mostrou resisténcias mais baixas que os filmes de 10
mA.cm™ ¢ 20 mA.cm™ (Tabela 13). E, ainda, apresentou os valores mais altos de suas
capacitancias (Q; e Q,) que, por sua vez, sugerem maior exposicdo do substrato ao
eletrolito. Esse fato confirma o que foi indicado a respeito da porosidade calculada para
este filme de 6xido (Tabela 8).

Os diametros dos arcos capacitivos aumentaram com o incremento da densidade
de corrente usada no processo de anodizacdo, conforme mostrado na Figura 23. As
resisténcias do filme de Oxido e de transferéncia de cargas da amostra de 10 mA.cm™

~ . . _2
sdo inferiores aos valores correspondentes para a amostra de 20 mA.cm™.
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Possivelmente, esse fato esta correlacionado ao maior grau de porosidade presente na
camada anodizada em 10 mA.cm™, como mostrado na Tabela 8 da se¢do 5.1.1.

A mesma tendéncia foi observada no trabalho de Wang, Chen e Li, (2010). Os
autores exploraram sistematicamente a anodizagao sobre a liga AZ31 em um eletrolito
constituido por hidréxido, silicato, borato e citrato, avaliando o efeito de densidades de
corrente entre 5 mA.cm™ até 30 mA.cm™ sobre seu comportamento de corrosdo. O
processo de anodizagdo foi conduzido com um tempo constante de 40 minutos. Apos
analises de espectroscopia de impedancia eletroquimica e de polarizagao
potenciodinamica, foi relatado um crescimento linear da resisténcia a corrosdao a medida
que a densidade de corrente aumentou até 20 mA.cm™, na qual a quantidade de defeitos
e o grau de porosidade foram reduzidos. A partir desse valor de densidade de corrente, a
tendéncia foi oposta, sugerindo que houve aumento da espessura na mesma propor¢ao
em que os defeitos e o grau de porosidade da camada (Bala Srinivasan et al., 2009;

Wang, Chen e Li, 2010).

Figura 23 — Diagramas de Nyquist da liga AZ31B anodizada por 5 minutos em solucao
de 1 M NaOH+0,5 M Na,SiO; com diferentes densidades de corrente constante.
Ensaios realizados em temperatura ambiente ¢ em solugdo de PBS.
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Fonte: Elaboragao propria.
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Tabela 13 — Parametros ajustados a partir do circuito elétrico equivalente mostrado na
Figura 20. Efeito da densidade de corrente constante (eletrolito de 1 M NaOH+0,5 M
Na,Si0s3; tempo de 5 minutos).

Parametro Polida 5 mA.cm™ 10 mA.cm™ 20 mA.cm™

Rs (Q.cm?) 42,8 35,3 41,6 41,3
Q; (10° Mho.s") 21,3 9,66 6,54 5,01
n 0,84 0,86 0,85 0,87

R; (kQ.cm?) 2,38 10,8 22.4 29.4
Q, (10 Mho.s™) 8,92 7,99 3,73 1,76
n, 0,65 0,85 0,91 0,92

R, (kQ.cm?) 0,77 2,35 6,30 9,62

Fonte: Elaboracao propria.

e) O efeito do tempo para densidade de corrente constante (eletrolito de 1,0 M

NaOH+0,5 M Na,SiOs; e densidade de corrente de 20 mA.cm‘z)

Em continuidade aos experimentos de anodizagdo no modo de densidade de
corrente constante, camadas anodicas foram produzidas em eletrolito de 1 M NaOH+0,5
M Na,Si0;, sob densidade de corrente constante de 20 mA.cm™, em diferentes tempos
de tratamento. A Figura 24 apresenta a resposta dos filmes anodizados nesta condigdo e
da liga AZ31B polida também. Mais uma vez, assumiu-se que o comportamento de
impedancia dos filmes pode ser modelado por duas constantes de tempo e, dessa forma,
o ajuste foi baseado no circuito mostrado na Figura 20b. Os parametros elétricos sdo
exibidos na Tabela 14.

A duragdo do processo, tanto para tratamento sob tensdo constante quanto sob
densidade de corrente constante, pode ser considerada uma variavel instavel, como
relatam outros trabalhos. Wang, Chen e Li, (2010) investigaram o efeito da duracdo do
tratamento de anodizacdo, partindo de 20 minutos até 60 minutos em densidade de
corrente constante de 20 mA.cm™. Os autores indicaram que a maior protegdo foi
proporcionada pelo tempo de 40 minutos. Foram admitidos dois arcos capacitivos,
sendo um em altas frequéncias relacionado a transferéncia de cargas e a capacitancia da
dupla camada elétrica originada entre o filme e o eletrdlito. O outro arco, na regido de
baixas frequéncias, representou uma resposta indutiva da camada, o que foi associado a
efeitos termodindmicos superficiais. O comportamento indutivo, que poderia estar

correlacionado a dissolucdo e surgimento de pites, ndo foi observado no diagrama da
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Figura 24 em nenhuma das condi¢des. Possivelmente, isto pode estar associado ao fato
de que os autores realizaram a medida até frequéncias muito baixas (5x10™ Hz), o que
nio foi adotado no procedimento experimental utilizado no presente trabalho (1x10™
Hz). O trabalho, entdo, corrobora a indicagdo de que o tempo do processo nao ¢
diretamente proporcional ao grau de protecao promovido.

A partir dos diagramas de Nyquist da Figura 24 é observado que os filmes
anodizados por 10 minutos e 20 minutos possuem arcos capacitivos de menores
diametros comparativamente ao filme produzido pelo tempo de 5 minutos. Portanto,
esse fato confirma que o tempo ndo segue o comportamento de um modelo ja relatado
por outros autores (Gu et al, 2012; Wang, Chen e Li, 2010; Zhao et al., 2010).
Observando os valores (Tabela 14), nota-se que houve uma diminui¢do das resisténcias,
do filme de 6xido e de transferéncia de cargas, a medida que o tempo de tratamento
aumentou de 5 minutos para 10 minutos. Para periodos ainda mais longos de tratamento
(20 minutos), houve um leve aumento na magnitude dos valores de resisténcia. A
condi¢do de 5 minutos, por sua vez, exibiu o maior arco capacitivo dentre as condi¢des
anodizadas, indicado pelos valores de resisténcias (R; e Ry) superiores as demais
camadas. E, de acordo com as curvas mostradas na Figura 18, esse filme apresenta uma
regido de passiva¢do que ndo apareceu em outras condigdes, sugerindo um maior efeito
de barreira do seu filme a penetracdo do eletrolito. Nota-se que, tendo em vista os
valores de porosidade previamente calculados e mostrados na Tabela 9, hd maior
densificagdo da camada para o processo de mais longa duracdo. Entretanto, a espessura,
a homogeneidade, a rugosidade e a composi¢cao quimica do filme também sao fatores
decisivos no comportamento dos filmes de 6xido frente a corrosdo. A caracterizagdao de

cada um desses fatores serd avaliada nas proximas secdes.
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Figura 24 — Diagramas de Nyquist da liga AZ31B anodizada por diferentes periodos em
solugdo de 0,5 M Na,SiO3+1,0 M NaOH com densidade de corrente constante de 20
mA.cm™. Ensaios realizados em temperatura ambiente ¢ em solucio de PBS.
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Fonte: Elaboragao propria.

Tabela 14 — Parametros ajustados a partir do circuito elétrico equivalente mostrado na
Figura 20. Efeito do tempo (eletrolito de 0,5 M Na,Si03+1,0 M NaOH; densidade de
corrente fixa de 20 mA.cm™).

Parametro Polida 5 minutos 10 minutos 20 minutos

Rs (Q.cm?) 42,8 41,3 39,8 40,1
Q, (10° Mho.s™) 21,3 5,01 9,54 8,26
n; 0,84 0,87 0,82 0,86

R, (kQ.cm?) 2,38 294 23,8 243
Q> (10 Mho.s") 8,92 1,76 5,55 4,31
n, 0,65 0,95 0,95 0,88

R, (kQ.cm?) 0,77 9,62 5,12 7,86

Fonte: Elaboragao propria.

5.2 — Analises morfologicas

Essas andlises compreenderam o exame superficial e da sec¢do transversal das
camadas anodizadas por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV). Para
avaliar a rugosidade dos recobrimentos utilizou-se a técnica de microscopia confocal de
varredura a laser (MCVL). Novamente, a apresentacdo dos resultados estd de acordo

com o fluxograma experimental (Figura 10) proposto na se¢ao 4.2.
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5.2.1 — Superficie e espessura

Micrografia de MEV utilizando elétrons secundarios e mapas de EDS
(espectroscopia de energia dispersiva de raios X) da superficie da liga de magnésio
AZ31B (condicdo polida) ap6s o ataque quimico (descrito na se¢ao 4.4) estdo mostradas
na Figura 25. Observa-se a presenga de intermetalicos de MnAl, dispersos na matriz-a,

rica em magnésio (Némcova et al., 2016; Pardo et al., 2008).

Figura 25 — Micrografias de MEV da liga de magnésio AZ31B atacada quimicamente
mapas de EDS mostrando os precipitados Al-Mn.

SElI 10kV. WD11mmSS20
UFABC

Fonte: Elaboragao propria.

De maneira semelhante ao apresentado anteriormente, esta secdo foi organizada
em subitens, conforme o fluxograma experimental proposto na subse¢do 4.2 (Figura 10)

a) O efeito do eletrolito (tensdo de 60 V e tempo de 5 minutos)

A Figura 26 exibe as micrografias de superficie e de secdo transversal obtidas
empregando-se diferentes eletrolitos no tratamento de anodizagdo da liga AZ31B. A
camada anodizada formada em solugdo de 1 M KOH (Figura 26AA’) revelou-se

irregular e com diversas ranhuras. Ainda, o filme produzido ¢ bastante fino e pouco
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aderente ao substrato, uma vez que houve separacdo total do filme do substrato.
Possivelmente, esses fatores aliados a sua alta porosidade (Tabela 5), resultaram em
uma fraca capacidade de protecdo do substrato. Atentando-se ao valor da capacitancia
associada ao seu filme de 6xido (Q;), nota-se que ¢ a mais alta dentre as condig¢des, o
que provavelmente esteja relacionado a baixa espessura de seu recobrimento.

Pelas Figuras 26CC’ e 26DD’, percebe-se que o Na,SiO; contribui para o aumento
da espessura dos filmes. O efeito de prote¢do de solugdes baseadas em silicato e
hidréxido foram relatadas (Salami, Afshar e Mazaheri, 2014; Sankara Narayanan, Park e
Lee, 2014). Entretanto, quando ndo ha a adi¢ao de NaOH ao eletrdlito, a camada nao
apresenta homogeneidade e regularidade na cobertura da superficie, como indica a
Figura 26C. O eletrolito composto de NaOH, por sua vez, parece promover a formagao
de uma camada mais continua (Figura 26BB’) e menos porosa do que aquela produzida
somente em silicato (Tabela 5). E provavel que sua passivagdo incipiente observada na
Figura 14 seja decorrente da combinag¢do de boa aderéncia ao substrato e filme mais
uniformemente distribuido, entretanto, a porosidade e a espessura foram insuficientes
para oferecer um carater mais protetor.

Muito embora os filmes de 1 M NaOH e 0,5 M Na,SiO; contenham falhas no
recobrimento, suas superficies parecem mais lisas comparativamente ao filme produzido
no eletr6lito misto. Entretanto, o efeito combinado dos dois componentes (NaOH e
Na,Si03) (Figura 26DD’) mostra que a camada obtida nesse eletrdlito € relativamente
espessa quando comparada as demais condigdes, e continua, apesar da espessura nao ser
uniforme. Além disso, o filme pareceu mais bem aderido ao substrato e mostrou-se
menos poroso em relacdo outros filmes (Tabela 5). Essas caracteristicas refletiram no
alcance de uma pequena regido passiva (Figura 14) e de resisténcia de transferéncia de

cargas e de resisténcia do recobrimento mais elevadas (Tabela 10).
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Figura 26 — Micrografias de MEV da superficie e da espessura da camada anodizada
sobre a liga AZ31B por 5 min a 60 V em diferentes eletrolitos: AA’) 1,0 M KOH; BB’)
1,0 M NaOH; CC’) 0,5 M Na,SiO3; DD’) 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO;.
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Fonte: Elaboragdo propria.
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b) O efeito da tensdo (eletrolito de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; e tempo de 5

minutos)

A respeito dos recobrimentos formados em solucao de 1 M NaOH+0,5 M Na,SiO;
por 5 minutos e com variacdo da tensdo, suas micrografias sdo apresentadas na Figura
27. A principio, € possivel observar que a tensdo teve efeito significativo na alteracdo da
morfologia das camadas e também em sua espessura. Houve um crescimento linear da
espessura a medida em que a tensdo se elevou. A Figura 27AA’ refere-se ao filme de
oxido formado sob a tensdo de 20 V, a qual produziu um recobrimento com aspecto
granular e com defeitos distribuidos de forma aleatoria ao longo do revestimento. O
aumento no valor da tensdo para 60 V (Figura 27BB’) modificou a morfologia,
tornando-a ainda mais irregular e fibrosa. O poder de prote¢do oferecido por estes
revestimentos foi fortemente influenciado pelo grau de porosidade (Tabela 6) e pela
espessura. Uma vez que a camada anodizada produzida sob o valor constante de 80 V
(Figura 27CC’), apesar de exibir fissuras e um aspecto mais dspero, apresentou-se mais
compacta € muito mais espessa comparativamente as outras camadas. Essas
observagdes eram esperadas tendo em vista a redugdo de porosidade (Tabela 6) e o
maior diametro de seu arco capacitivo durante a medida da impedancia eletroquimica

(Figura 21).
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Figura 27 — Micrografias de MEV da superficie e da espessura da camada anodizada
sobre liga AZ31B produzida em solucdo de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,Si0; com tempo de
5 mlnutos e dlferentes Valores de tensdo constante AA’) 20 V; BB’) 60 V CC’) 80 V.
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Fonte: Elaboracao propria.

c) O efeito do tempo para tensdo constante (eletrélito de 1,0 M NaOH+0,5 M
Na,SiO3 e tensdo de 80 V)

A respeito da acdo do tempo de tratamento sob a tensdo constante de 80 V
utilizando o eletrolito 1,0 M NaOH+0,5 M Na,Si0s, cujas micrografias sao mostradas
na Figura 28, destaca-se, a priori, 0 empirismo associado a este parametro. De maneira
geral, as camadas cobriram todo o substrato. Em tempos mais curtos, o recobrimento

mostrou-se mais uniformemente distribuido sobre o substrato, enquanto a sua espessura
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pareceu preservada no tempo de 5 minutos (28AA’). Por outro lado, aumentando a
duracdo do processo para 10 minutos (28BB’), apesar da camada ter permanecido
continua ao longo da superficie, sua espessura foi mais fina. Esse fator parece ter
determinado a queda de seu desempenho frente a corrosdo, uma vez que houve um
aumento na porosidade e na densidade de corrente de corrosao (Tabela 7) e menor
diametro do seu arco capacitivo (Figura 22), em relagdo ao filme produzido por 5
minutos.

Em tempos ainda mais longos de tratamento (28CC’), houve um desnivelamento
do revestimento, o que afetou sua distribuicao sobre o substrato. Ainda, ¢ possivel
perceber falhas de continuidade do recobrimento ao longo da interface substrato-camada
anodizada. De acordo com o aumento na porcentagem de poros (Tabela 7) e a
diminuicdo de suas resisténcias do filme e de transferéncia de cargas (Tabela 12), ¢
provavel que esse aspecto descontinuo do filme de o6xido facilitou a penetracao do
eletrélito, provocando uma perda no seu poder de protecao.

Na Figura 29 é mostrado um mapeamento de EDS para a condi¢ao de tratamento
pelo tempo de 5 minutos sob tensdo constante de 80 V (Figura 28A’), apresentando a
distribuicdo de Mg, Si, Na e O na camada anodizada. Embora de maneira irregular,
percebe-se claramente a distribui¢ao dos elementos ao longo do recobrimento por meio

da escala de intensidade disposta em cada um dos mapas.
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Figura 28 — Micrografias de MEV da superficie e da espessura da camada anodizada
sobre a liga AZ31B produzida em solu¢do de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,Si03; com tensdo
constante de 80 V e diferentes tempos: a) 5 min; b) 10 min; ¢) 20 min.
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Fonte: Elaboragao propria.
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Figura 29 — a) Micrografia de MEV da se¢ao transversal da liga AZ31B anodizada em
solucao de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; com tensao de 80 V por 5 min. Mapas de EDS
da micrografia mostrada em (a) b) Mg; c) Si; d) Na; e) O.
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Fonte: Elaboracgdo propria.

d) O efeito da densidade de corrente (eletrélito de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; e

tempo de 5 minutos)

A morfologia das camadas anodizadas em solu¢do 1 M NaOH+0,5 M Na,SiOs por
5 minutos com diferentes valores de densidade de corrente sdo exibidas na Figura 30.

Observa-se que hd uma cobertura completa da superficie para as trés condicdes de
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densidade de corrente testadas. Além disso, a camada anodizada se tornou mais
homogénea, compacta e espessa com o aumento nos valores do pardmetro.

O recobrimento produzido sob densidade de corrente de 5 mA.cm™ apresentou
poros e trincas, além de uma distribui¢do descontinua ao longo da area analisada (Figura
30A). Destaca-se, ainda, que a espessura desta camada ¢ a mais fina, alcancando
aproximadamente 1 um (Figura 30A’). Esses fatores foram determinantes para a baixa
eficiéncia do recobrimento frente a corrosdo. Entretanto, quando a densidade de
corrente do tratamento de anodizacdo foi elevada para 10 mA.cm™ a superficie se
tornou mais densa e com menos regioes irregulares (Fig. 30B) e, portanto, confirmando
o percentual de porosidade estimado e mostrado na Tabela 8. Apesar de apresentar uma
interface heterogénea com o substrato, nota-se que o recobrimento foi mais espesso
(Figura 30B’). Essas caracteristicas atestam a atividade eletroquimica mais estavel desta
camada anodizada em comparagdo a condi¢do produzida com menor densidade de
corrente, dando apoio a discussdo da secdo de ensaios eletroquimicos (5.1). A superficie
da camada anodizada em 20 mA.cm™ (Figura 30 C), por sua vez, mostra-se mais
uniforme e compacta em relagdo as outras condi¢des. Além de espessa, sua interface
com o substrato ¢ mais regular e nivelada (Figura 30C’). Esses atributos podem ter
favorecido o maior carater protetor desse filme e, sobretudo, contribuiram para a
formagao da regido passiva mais extensa nos ensaios de polarizagdo (Figura 17), assim,

promovendo uma barreira mais efetiva a penetragdo do eletrolito.
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Figura 30 — Micrografias de MEV da superficie e da espessura da camada anodizada
sobre a da liga AZ31B produzida em solucdo de 1,0 M NaOH + 0,5 M Na,SiO3 por 5
minutos com diferentes valores de densidade de corrente: AA’) 5 mA.cm™; BB’) 10

Fonte: Elaboracao propria.
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A influéncia do tempo de anodizagdo com valor de densidade de corrente

constante de 20 mA.cm™ em solugdo 1 M NaOH+0,5 M Na,SiO3 sobre a morfologia das

camadas ¢ apresentada na Figura 31. Em periodos mais longos de tratamento, 20

minutos, houve a formagdo regides irregulares no recobrimento (Figura 31C). Esse
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aspecto foi menos acentuado na camada de 10 minutos (Figura 31B), comparativamente
com a anodizagdo realizada no tempo mais curto (Figura 31A). No entanto, ha uma
tendéncia de formacdo de interfaces menos homogéneas e mais descontinuas entre o
revestimento ¢ o substrato a medida em que se eleva a duracdao do tratamento (Figura
31B’ e 31C’). Apesar disso, houve a cobertura completa do substrato para todos os
tempos. Especialmente para o filme produzido em 20 minutos, ¢ provavel que os fatores
relacionados a interface, descontinuidade e heterogeneidades, evitaram a formagdo da
regido passiva para estas condigdes (Figura 18). A amostra formada em 10 minutos, por
sua vez, possivelmente teve sua capacidade de protecdo definida pelo grau de
porosidade do filme (Tabela 9).

Na Figura 32 ¢ apresentado um mapeamento por EDS da condi¢@o da Figura 31A,
cujos parametros de densidade de corrente e tempo de processo sdo de 20 mA.cm? e 5
minutos, respectivamente, ¢ em solugdo de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO;. Sao
apresentados os mapas para o Mg, Si, Na e O. Os teores de Na, Si, O na camada
anodizada podem ser claramente observados por meio da escala de intensidade em cada
mapa, indicando que os elementos que compuseram a solugdo de anodizacao foram

incorporados ao recobrimento.
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Figura 31 — Micrografias de MEV da superficie e da espessura da camada anodizada
sobre a liga AZ31B produzida em solucdo de 1,0 M NaOH + 0,5 M Na,SiO3; com
densidade de corrente constante de 20 mA.cm™ por diferentes tempos: AA’) 5 min;

BB’) 10 min; CC’) 20 min.
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Fonte: Elaboragao propria.
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Figura 32 — a) Micrografia de MEV da secao transversal da liga AZ31B anodizada em
solugdo de 1,0 M NaOH + 0,5 M Na2SiO3 com densidade de corrente de 20 mA.cm-2
por 5 min. Mapas de EDS da micrografia mostrada em (a): b) Mg; c) Si; d) Na; e) O.

R . - 8

[ 20 g

Fonte: Elaboragdo propria.

5.2.2 — Rugosidade

A Figura 33 refere-se ao perfil de rugosidade, obtido por microscopia confocal de
varredura a laser (MCVL), da liga AZ31B na condi¢do polida. A rugosidade estimada

esta expressa como rugosidade média (Ra) e ¢ mostrada na Tabela 15.
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Figura 33 — Imagem de MCVL mostrando o perfil de rugosidade da liga de magnésio
AZ31B na condi¢ao polida.

X (um)

Fonte: Elaboragao propria.

a) O efeito do eletrolito (tensdao de 60 V e tempo de 5 minutos)

Os perfis de rugosidade adquiridos para a liga AZ31B anodizada empregando-se
diferentes eletrélitos de formagao esta mostrado na Figura 34. Os valores de rugosidade
sdo exibidos na Tabela 15. Observa-se que ha uma tendéncia de aumento da rugosidade
superficial das amostras anodizadas em relagdo a superficie polida, o que era um efeito
esperado. As camadas mais rugosas foram produzidas para as condi¢des de 1,0 M KOH
e 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3. No caso da camada anodizada no eletrolito misto

percebe-se uma maior cobertura do substrato, comparativamente as outras condigoes.
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Figura 34 — Imagens de CLSM mostrando o perfil de rugosidade da liga AZ31B
anodizada por 5 min a 60 V em diferentes eletrolitos: a) 1,0 M KOH; b) 1,0 M NaOH;
¢) 0,5 M Na,SiOs3; d) 1 M NaOH+0,5 M Na,SiOs.
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Fonte: Elaboragao propria.
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Tabela 15 — Rugosidade média para amostras da liga AZ31B na condicdo polida e
anodizada em diferentes eletrolitos a uma tensdo constante de 60 V por 5 minutos.

Condigdes Rugosidade média (Ra) (um)
Polida 0,1 +£0,01
1,0 M KOH 1,3+0,10
1,0 M NaOH 1,0£0,10
0,5 M Na,SiO; 1,0+£0,15
1,0 M NaOH + 0,5 M Na,SiO; 1,4 £0,30

Fonte: Elaboragao propria.

b) O efeito da tenséo (eletrolito de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; e tempo de 5

minutos)

O efeito do aumento da tensdo sobre a rugosidade superficial das camadas
anodizadas por 5 minutos e em solugdo de 1 M NaOH+0,5 M Na,SiO3 ¢ apresentado na
Figura 35. Os resultados podem ser observados na Tabela 16, na qual s3o mostrados os
valores de Ra obtidos por microscopia confocal de varredura a laser. Claramente, ha um
aumento significativo da rugosidade do recobrimento com a elevagdo do potencial do
processo de anodizacao. Esse efeito, provavelmente, esta associado com a intensidade
do potencial de faisca, como relatado no trabalho de Salman et al. (2010). Nota-se que
as falhas do recobrimento desaparecem com o aumento da tensdo e, portanto, apoia os
resultados mostrados na se¢do 5.1 que indica uma capacidade mais protetora frente a

corrosao de filmes formados em tensoes elevadas.



Figura 35 — Imagens de CLSM mostrando o perfil de rugosidade da liga AZ31B
anodizada em solugdo de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,;SiO3 com tempo de 5 minutos e
diferentes valores de tensdo constante: a) 20 V; b) 60 V; ¢) 80 V.
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Fonte: Elaboragao propria.
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Tabela 16 — Rugosidade média para amostras da liga AZ31B na condi¢do anodizada em
solucao de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,Si0O; por 5 minutos com diferentes valores de
tensdo constante.

Condigdes Rugosidade média (Ra) (um)
20V 0,3+0,05
60V 1,4+0,30
80V 4,0 £ 0,60

Fonte: Elaboragao propria.

c) O efeito do tempo para tensdo constante (eletrélito de 1,0 M NaOH+0,5 M
Na,SiO; e tensao de 80 V)

Na Figura 36 sdo apresentados os perfis de rugosidade obtidos para as camadas
anodizadas em diferentes tempos e em potencial constante de 80 V no eletrolito 1,0 M
NaOH+0,5 M Na,Si0;. Percebe-se que nao hd uma relagdo linear entre a rugosidade
média Ra e o tempo de anodizacdo a 80 V, conforme mostrado na Tabela 17. Embora a
rugosidade superficial para o tempo de 20 minutos seja elevada em relagdo aos demais
periodos de tratamento, o tempo de 10 minutos mostrou uma rugosidade mais baixa que
o tempo de 5 minutos. Assim, ¢ possivel afirmar que a rugosidade média do
recobrimento formado no tempo mais longo sofreu alteragdes significativas em relagao
ao tempo mais curto de tratamento.

Além da influéncia sobre o comportamento eletroquimico, morfologia da
superficie e espessura, revela-se o aspecto instavel relacionado a duragdo do processo
também na rugosidade superficial dos recobrimentos. Esse fenomeno pode estar
associado (Durdu, Ayta¢ e Usta, 2011; Khaselev, Weiss e Yahalom, 2001; Sankara
Narayanan, Park e Lee, 2014): 1) a trincas térmicas provenientes de constantes variagdes
de temperatura na interface eletrdlito-filme-substrato durante o processo de anodizagao;
uma vez que as faiscas desaparecem ha o resfriamento do filme, que antes esteve em
temperaturas proximas a 2250 °C ; i1) liberacdo de gas oxigénio, decorrentes de reagdes
quimicas do tratamento, em regides proximas das faiscas cria poros e crateras no filme
e; 1il) competicdo entre crescimento de uma camada nova e destruicio da camada

antiga.
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Figura 36 — Imagens de CLSM mostrando o perfil de rugosidade da liga AZ31B
anodizada em solucdo de 1,0 M NaOH + 0,5 M Na,SiO3 com tensao constante de 80 V
e diferentes tempos: a) 5 min; b) 10 min; ¢) 20 min.
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Fonte: Elaboragao propria.
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Tabela 17 — Rugosidade média para amostras da liga AZ31B na condi¢do anodizada em
soluc¢do de 1,0 M NaOH + 0,5 M Na,SiO3 com tensao constante de 80 V por diferentes

tempos.
Condigodes Rugosidade média (Ra) (um)
5 min 4,0+0,6
10 min 3,7+0,2
20 min 55+1,2

Fonte: Elaboragao propria.

d) O efeito da densidade de corrente (eletrolito de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; e

tempo de 5 minutos)

A influéncia da variagdo da densidade de corrente sobre a rugosidade das camadas
anodizadas por 5 minutos em solu¢ao de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3; ¢ mostrada na
Figura 37. Os valores de rugosidade média destas condi¢des (Tabela 18) sugerem que os
filmes anodizados apresentaram um claro aumento dos valores de Ra em relagdo a
condi¢do polida. Entretanto, o aumento da densidade da corrente de anodizacdo ndo
afetou a rugosidade média, uma vez que os valores de Ra sdo muito semelhantes para
todas as camadas anodizadas, considerando o desvio-padrdo. Em seu trabalho,
Mahallawy, Shoeib ¢ Abouelenain (2011) relataram que a rugosidade superficial ¢ a
espessura da camada anodizada formada sobre a liga de magnésio AZ91 aumentaram
com a densidade de corrente. No entanto, no presente trabalho, apesar do aumento da
espessura do filme quando a densidade de corrente foi aumentada de 5 mA.cm™ para 10
mA.cm™, a rugosidade média nio foi significativamente afetada. O mesmo ocorreu para
o filme obtido a 20 mA.cm™. Cely et al. (2014), por sua vez, comentaram apenas um
efeito sutil da densidade de corrente na rugosidade média das camadas anddicas
formadas na liga Ti6Al4V. Ainda, segundo Mahallawy, Shoeib e Abouelenain (2011), a
rugosidade da superficie também ¢ afetada pelos poros e trincas no recobrimento, os
quais sao provenientes do processo de anodizagdo (Sankara Narayanan, Park e Lee,

2014).
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Figura 37 — Imagens de CLSM mostrando o perfil de rugosidade da liga AZ31B
anodizada em solugdo de 1,0 M NaOH + 0,5 M Na,SiO3 por 5 minutos com diferentes
valores de densidade de corrente: a) 5 mA.cm™; b) 10 mA.cm™; ¢) 20 mA.cm™.
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Fonte: Elaboragao propria.



89

Tabela 18 — Rugosidade média para amostras da liga AZ31B na condi¢do anodizada em
solucao de 1,0 M NaOH + 0,5 M Na,SiO3 por 5 minutos com diferentes valores de
densidade de corrente constante.

Rugosidade média

Condicoes

¢ (Ra) (um)
5 mA.cm™ 2,7+0,3
10 mA.cm™ 22+03
20 mA.cm™ 2,8+0,2

Fonte: Elaboragao propria.

e) O efeito do tempo para densidade de corrente constante (eletrolito de 1,0 M

NaOH+0,5 M Na,SiO; e densidade de corrente de 20 mA.cm™)

O efeito do tempo de anodizacdo em densidade de corrente constante de 20
mA.cm™ no eletrolito 1,0 M NaOH+0,5 M Na,Si0; sobre a rugosidade superficial dos
filmes anodicos sao apresentados na Tabela 19 e os perfis de rugosidade sdo exibidos na
Figura 38. Nota-se que, apesar da rugosidade média apresentar valores proximos,
considerando os desvios das medidas, hd uma tendéncia de diminuicdo da rugosidade
superficial para longas duragdes de tratamento (20 minutos), comparativamente ao
tempo de 10 minutos e principalmente ao periodo de tempo mais curto (5 minutos).
Apesar da instabilidade associada a duragdo do processo, nestas condi¢des, para o
tempo mais longo de tratamento, houve a redu¢@o no indice de porosidade (Tabela 9) e a
camada mostrou-se menos rugosa (Tabela 19). Entretanto, a irregularidade superficial e
a falta de homogeneidade entre filme-substrato foram mais acentuadas (Figura 38) e,
provavelmente, foram fatores determinantes para a auséncia de passividade frente a

corrosdo apresentada por esta camada durante os ensaios eletroquimicos (se¢do 5.1).
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Figura 38 — Imagens de CLSM mostrando o perfil de rugosidade da liga AZ31B
anodizada em solucdo de 1,0 M NaOH + 0,5 M Na,SiO3 com densidade de corrente
constante de 20 mA.cm por diferentes tempos: a) 5 min; b) 10 min; ¢) 20 min.
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Fonte: Elaboragao propria.
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Tabela 19 — Rugosidade média para amostras da liga AZ31B na condi¢do anodizada em
solucdo de 1,0 M NaOH + 0,5 M Na,Si03 com densidade de corrente constante de 20
mA.cm™ por diferentes tempos.

Condic¢des Rugosidade média (Ra) (um)
5 min 2,8+0,2
10 min 2,7+0,3
20 min 2,5+0,2

Fonte: Elaboragao propria.

5.3 — Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

5.3.1 — Espectros de ampla varredura

Inicialmente, sdo apresentados alguns resultados obtidos a partir de espectros de
ampla varredura (survey). Na Figura 39 ¢ mostrado um exemplo de espectro de ampla
varredura obtido para a amostra anodizada em solucao 0,5 M Na,SiO3 a 60 V por 5
minutos. Observam-se picos do Mgls, Nals, Ols e Si2p. Além disso, hd também picos
Auger do oxigénio e sodio, além de Cls, o qual ¢ devido a contaminagdo da superficie
(carbono adventicio). O resultado indica a incorporacao de sodio e silicio a superficie
anodizada. A penetra¢dao da radiagdo ¢ da ordem de 2 nm a 10 nm na analise de XPS.
Assim, o filme anddico ¢ composto por Mg, Na, O e Si. Resultados semelhantes foram
obtidos para as demais condi¢des de anodizacdo mostradas na Tabela 20 e por isso os
espectros ndo sdo aqui apresentados. A excecdo € para a condi¢do de anodiza¢do em
solucdo de 1,0 M KOH para a qual a camada anodizada contém potéssio, oxigénio e
magnésio (espectro mostrado na Figura 40). Além disso, para as condi¢des de
anodizagao em solu¢ao de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; a 80 V foi também identificada
presenga de pequena quantidade de aluminio na camada anodizada para todos os tempos
de tratamento. A Tabela 20 mostra a composi¢do observada para a amostra anodizada a
80 V por 5 minutos na solu¢dol,0 M NaOH+0,5 M Na,Si03.0s espectros de ampla
varredura para todas as condigdes, seguindo a mesma organizacao das se¢des anteriores,

sdao mostrados na se¢cdo do Apéndice, especificamente nas Figuras 58, 64, 70, 76 e 81.
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Figura 39 — Espectro de XPS de ampla varredura para amostra anodizada em solugdo
0,5 M Na,SiO3 a 60 V por 5 minutos
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Fonte: Elaboragdo propria.

Figura 40 — Espectro de XPS de ampla varredura para amostra anodizada em solugao 1
M KOH a 60 V por 5 minutos.
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Fonte: Elaboragao propria.
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Tabela 20 — Concentragao atdmica dos principais componentes na superficie das
amostras anodizadas em diferentes eletrolitos a uma tensao constante de 60 V por 5
minutos. Resultados obtidos a partir dos espectros de XPS de ampla varredura (survey).

Condig¢des Mgls Nals K2p Ols Si2p Al2p
1,0 M KOH 21,0 - 22,1 56,9 @ --- -
1,0 M NaOH 13,5 364 --—- 50,1 @ ---- ----
0,5 M Na,SiOs 1,9 18,7 --—-- 59,6 19,8 e
1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3 0,7 306 - 57,6 11,1 ---=
80 V — 5 minutos 53,7 9,3 -- 31,6 50 0,4

Fonte: Elaboragao propria.

5.3.2 — Espectros de alta resolucao

A constituicdo quimica da superficie das camadas anodizadas foi avaliada por
meio da analise dos espectros de alta resolugdo para os orbitais de ligagdo Mgls, Ols,
Nals, Si2p, Al2p e K2p (este Gltimo apenas para a anodiza¢do em solucdo de 1,0 M
KOH a 60 V por 5 minutos).

Espectros de alta resolucao obtidos para a condi¢gdo de anodizagdo em solugao de
0,5 M de Na,SiO; a 60 V por 5 minutos sdo mostrados na Figura 41. Os demais
espectros de alta resolugdo bem como os dados quantitativos para cada uma das
condigdes experimentais testadas sao mostrados na se¢do do Apéndice, que esta
subdividido de acordo com as condigdes experimentais mostradas nos fluxogramas
apresentados na Figura 10 da se¢do 4.2. De fato, estes espectros foram muito
semelhantes e, por isso, ndo sdo aqui apresentados. Desta maneira, na secdo A do
Apéndice, por exemplo, sdo apresentados dados quantitativos de cada componente
deconvoluido a partir dos espectros de alta resolugdo do Si2p (Tabela 26), Nals (Tabela
27), Ols (Tabela 28) e Mgls (Tabela 29) para a liga AZ31B anodizada a 60 V por 5
minutos em diferentes eletrolitos.

O sinal do Al2p (Figura 41a) ndo foi identificado para a condi¢cdo anodizada em
0,5 M de Na,SiOs3 a 60 V por 5 minutos. Na regido do Ols (Figura 41b) o espectro foi
deconvoluido com dois componentes, sendo que o componente de energia mais baixa
foi atribuido ao O e o componente em energia mais alta ao OH". Percebe-se que a
regido ¢ proxima do pico Auger do sédio (Na KLL) (Figura 41b). As ligacdes do tipo
hidroxido (OH") estavam presentes em maior porcentagem atdmica em relagdo ao 6xido

(O%), como é mostrado na Tabela 28 da secdo A do Apéndice. O espectro do Si2p foi
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deconvoluido com dois componentes, sendo o de energia mais baixa atribuido a
ligagdes do tipo silicato e o componente em energia mais alta foi atribuido a ligagdes Si-
O na estrutura da silica. O espectro do Mgls apresentou apenas um componente, o qual
foi atribuido ao Mg(OH),. O espectro do Nals foi deconvoluido com dois componentes,
sendo o de mais alta energia referente a espécies de Na', tais como em Na,O. O
componente de energia mais baixa pode ser atribuido a um ligante entre o substrato e o
filme de silicato de sodio, conforme relatado por outros autores (Burstein e Souto, 2004;
Lopez-Garrity e Frankel, 2014; Oliveira, Antunes e Paez, 2018).

Para algumas condigdes dois componentes foram observados no espectro do
Mgls, sendo um com energia de ligacdo por volta de 1302 eV e o outro em energias um
pouco mais altas, entre 1305 e 1315 eV, dependendo da condi¢do. O componente em
energia mais baixa foi atribuido ao MgO, enquanto o componente em energia mais alta
foi atribuido ao Mg(OH),, o qual sempre estava presente em maior quantidade na
camada anodizada. Nao houve diferencas significativas em relagdo aos componentes

observados para as regides do Si2p e Nals.
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Figura 41 — Espectros de XPS de alta resolugdo da amostra anodizada em solug¢ado de 0,5
M de Na,SiO; a 60 V por 5 minutos: a) Al2p; b) Ols; ¢) Si2p; d) Mgls; e) Nals.
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Fonte: Elaboragao propria.

Uma diferenga de composi¢ao quimica das camadas anodizadas ¢ a presenca do
potassio no filme anddico da amostra obtida em solucdo de KOH a 60 V por 5 minutos.
Assim, o espectro de alta resolucdo na regido do K2p foi adquirido para esta amostra,
sendo apresentado na Figura 42. Observa-se que a regido do K2p ¢ proxima a do Cls. O
espectro do K2p apresenta um dubleto caracteristico relativo a ligagdo do potassio em
compostos como K,O e KOH, sendo o pico de energia mais alta referente ao K2p;, e o

de energia mais baixa ao K2ps,.

1298
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Figura 42 — Espectro de XPS de alta resolu¢do do K2p para a amostra anodizada em
solucao 1,0 M KOH a 60 V por 5 minutos.
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Fonte: Elaboragao propria.

O sinal do Al2p foi detectado apenas nas camadas anodizadas em solugdo de 1,0
M NaOH+0,5 M Na,SiO3 a 80 V por todos os tempos avaliados. Um exemplo de
espectro do Al2p é mostrado na Figura 43, para a condi¢do de 80 V por tempo de 5
minutos. O espectro foi deconvoluido em dois componentes, sendo que o de energia
mais baixa foi atribuido ao Al,O; e o de energia mais alta ao Al(OH)3, o qual estava
presente em maior porcentagem atomica para todas as condi¢des de anodizagdo a 80 V.
A causa da presenca do aluminio apenas na camada anodizada em solug¢do 1,0 M
NaOH+0,5 M Na,Si103 a 80 V provavelmente esta relacionada a alta temperatura gerada
na superficie do eletrodo (proximas a 2250 °C) durante o processo de anodizagdo,
especialmente em tensdes elevadas (Sankara Narayanan, Park e Lee, 2014). Entdo, o
calor intenso pode ter provocado um aumento na difusividade do aluminio em diregdo a

superficie que, por sua vez, participou do mecanismo de formag¢ao do recobrimento.
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Figura 43 — Espectro de XPS de alta resolucdo do Al2p para a amostra anodizada em
solucao 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3 com tensao constante de 80 V por 5 minutos.
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Fonte: Elaboragao propria.

5.4 — Técnicas de varredura eletroquimica
5.4.1 — Microscopia eletroquimica de varredura

As andlises de SECM foram conduzidas com a liga AZ31B na condi¢do polida e
na condicdo anodizada em solugao 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; por 5 minutos € sob
diferentes densidades de corrente. A escolha destas condi¢des baseou-se nos resultados
preliminares obtidos (segdes 5.1, 5.2 e 5.3), uma vez que esses parametros
possibilitaram camadas anodizadas com melhor controle da degradagdo e suas
caracteristicas morfologicas foram mais uniformes comparativamente as outras
condigoes.

Os mapas de SECM sao mostrados na Figura 44. Os ensaios foram conduzidos na
condicdo de potencial de circuito aberto, entdo, simulou-se um processo de corrosdo
espontanea do material, o qual ¢ experimentado por dispositivos metalicos implantaveis.
A sonda foi configurada para deteccdo de hidrogénio, proveniente da reacdo de
oxidacdo, no potencial de 0 Vag/agct, como descrito na se¢do 4.6.1. A escala de corrente
mostrada ao lado direito de cada mapa estd associada ao fluxo de H, detectado pela
sonda. Deste modo, correntes mais altas estdo relacionadas com uma geragdo mais
intensa de H, vindo da superficie da liga AZ31B e, assim, indicam a ocorréncia de

processo de corrosdao mais acentuado, devido a dissolugdo da liga de magnésio.
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A dissolugdo local ¢ muito mais pronunciada na liga AZ31B quando na condigao
polida (Figura 44a), isso pode ser observado pela escala de corrente mais elevada em
toda a area examinada. A anodizagdo, com os pardmetros de processo escolhidos, levou
a uma reducdo acentuada da taxa de dissolugdo. Isso pode ser explicado pelo efeito de
barreira promovido pela camada anodizada, inibindo o acesso do eletrolito ao substrato.
A medida da corrente da liga AZ31B polida diminuiu aproximadamente duas ordens de
grandeza apos a anodizacao.

Dentre as condi¢des anodizadas, nota-se que, apds a normaliza¢ao da corrente em
funcio da amostra com maior taxa de dissolucdo, a amostra de 5 mA.cm™ (Figura 44b)
possui valores mais altos de corrente comparativamente as outras praticamente em toda
a area monitorada.

A técnida de SECM ¢ muito sensivel a defeitos em superficies revestidas (Tefashe
et al., 2015). A corrente mais marcante exibida pela amostra de 10 mA.cm™ (Figura
44c) em relagdo a amostra de 20 mA.cm™ (Figura 44d) sugere que a area examinada
apresenta mais sitios locais onde hd a formacdo de H, e, por isso, existe maior
degradacao do substrato.

Ainda, o carater local da técnica ¢ capaz de detectar espécies em pontos
defeituosos de um recobrimento, como ¢ o caso da inspecdo da camada anodizada
formada em 20 mA.cm™. Como visto na se¢io 5.2, a respeito dos aspectos morfologicos
do filmes de 6xido, a superficie anodizada ¢ naturalmente heterogénea e pode sofrer
variagoes de rugosidade, no tamanho médio dos poros decorrentes da liberagao de gas e
microtrincas devido a mudancas bruscas de temperatura durante a formagdo da camada
(Durdu, Ayta¢ e Usta, 2011; Sankara Narayanan, Park e Lee, 2014). Portanto, o fluxo de
H, detectado pela sonda depende dessas imperfei¢des locais. A resposta da atividade
eletroquimica local destas camadas anodizadas dao ainda mais suporte ao
comportamento eletroquimico observado nos ensaios de polarizagdo potenciodindmica
(Figura 17 e Tabela 8) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (Figura 23 e
Tabela 13), além de serem apoiados pelas caracteristicas morfoldgicas indicadas pelas

técnicas de microscopia (Figura 30).
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Figura 44 — Imagens de SECM da superficie da liga de magnésio AZ31B na condigdo
polida (a) e anodizadas por 5 minutos em solu¢do de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,;SiO3; com
diferentes densidades de corrente constante: b) 5 mA.cm™; ¢) 10 mA.cm’; e d) 20
mA.cm™. Mapas adquiridos pelo modo SG/TC com varredura de sitios de H, em

solucao de PBS.
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5.4.2 — Técnica de varredura por sonda Kelvin

A distribui¢do dos potenciais foi mensurada pela técnica de SKP sobre a superficie

da liga AZ31B na condicdo polida e na condicdo anodizada em solucdo 1,0 M

NaOH+0,5 M Na,SiOs; por 5 minutos e sob diferentes densidades de corrente. As

camadas anodizadas foram produzidas tendo em vista os parametros de processo

escolhidos previamente. Os mapas de SKP da liga AZ31B polida e anodizada em

diferentes densidades de corrente sdo apresentados na Figura 45.

O potencial Volta de superficie estd relacionado a fungdo trabalho e mudancgas na

energia eletronica. Dessa maneira, potenciais mais elevados sdo atribuidos a um

aumento da fungdo trabalho, assim, mais energia ¢ requerida para remover elétrons de

regides da superficie, durante a varredura (Wang et al, 2006). O filme de o6xido

formado espontaneamente na superficie da liga de magnésio que, por sua vez, ¢é
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considerado fracamente protetor, tem a distribui¢do de potencial apresentada na Figura
44a. Percebe-se que ha uma grande diferenca entre os potenciais em regides catodicas e
regides anodicas na area examinada e, ainda, nota-se a presen¢a de uma regido com
valores de potencial muito negativos no centro do mapa de SKP. Essa larga diferenca de
potenciais em regides da superficie atua como uma forca motriz para o surgimento de
fenomenos de corrosao (Talha ef al., 2019).

Por outro lado, as camadas anodizadas apontaram uma distribui¢do de potenciais
mais uniforme e pareceram atenuar a grande diferenga de potencial entre regides
catodicas e anddicas. Como esperado, o recobrimento anodizado em 20 mA.cm™
indicou potenciais mais nobres e uma distribui¢do de potenciais mais homogénea
comparativamente as outras condi¢gdes anodizadas, respaldando a tendéncia sugerida

pela andlise de SECM (Figura 44).

Figura 45 — Distribuicdo de potenciais obtidos por SKP da liga de magnésio AZ31B na
condi¢do polida (a) e anodizadas por 5 minutos em solucao de 1,0 M NaOH+0,5 M
Na,SiO; com diferentes densidades de corrente constante: b) 5 mA.cm™; ¢) 10 mA.cm’

b} ) .. .
; € d) 20 mA.cm™. Mapas adquiridos ao ar e em temperatura ambiente.
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5.5 — Ensaios de citotoxicidade

A partir dos ensaios preliminares descritos nas segdes 5.1, 5.2 e 5.3 foram
definidas as condi¢des de anodizacao para a sequéncia dos experimentos. Escolheu-se,
entdo, a condi¢cdo de anodizagdo baseada na solug¢dao de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiOs3,
sob diferentes densidades de correntes ¢ pelo tempo de 5 minutos. Essa selecdo foi
baseada no comportamento eletroquimico mais estavel e aspecto morfologico mais
regular, comparativamente as outras amostras. Uma vez que os filmes anodizados em
solugdo de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3 em tensdo constante de 80 V por diferentes
periodos apresentaram alteragdes na composicdo quimica (se¢do 5.3), para efeito de
comparagao, decidiu-se investigar a resposta bioldgica destas camadas também.

Os ensaios de citotoxicidade in vitro foram realizados conforme descrito na se¢ao
4.7. Os resultados s3o apresentados na Figura 46. Observa-se que a condi¢do polida e
todas as condi¢des anodizadas apresentaram viabilidade celular acima de 70%, sendo
consideradas ndo-citotoxicas de acordo com a metodologia empregada no ensaio.
Dentre as amostras anodizadas, a maior viabilidade celular foi promovida pela amostra
de 20 mA.cm”, embora a diferenca entre as respostas destas condi¢des ndo seja
significativa, considerando os desvios.

Entretanto, a amostra anodizada em tensao constante de 80 V por 5 minutos na
mesma solugdo, apresentou uma resposta bioldgica considerada citotdxica, uma vez que
sua viabilidade celular se manteve abaixo de 70%. Este resultado pode ser decorrente da
presenca de aluminio na composi¢do quimica dos filmes de oOxido formados no
potencial de 80 V. Autores tem relatado que acima de determinados teores o aluminio ¢é
toxico (Ferreira et al., 2008; Witte et al., 2007, 2008). Outro fator que pode ter
contribuido para a baixa atividade celular ¢ a rugosidade elevada desta condic¢ao (Tabela
17 e Figura 36). Cipriano et al., (2017) conduziram um estudo sistematico sobre a
anodizacdo da liga de magnésio e seus efeitos sobre a degradacdo e o desempenho
bioldgico dos recobrimentos e, segundo os autores, existiu uma clara redugdo da adesao
celular para superficies muito rugosas. A rugosidade, quando elevada, provoca menor
regido de contato entre as c€lulas e o substrato, ocasionando aumento da tensao celular

e, portanto, baixa viabilidade celular (Cipriano et al., 2017).
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Figura 46 — Viabilidade celular obtida a partir do ensaio de citotoxicidade in vitro para a
liga AZ31B na condi¢ao polida e anodizada por 5 minutos em solugdo de 1,0 M
NaOH+0,5 M Na,SiO; e em diferentes densidades de corrente.

120 1

100

(ee]
o
!

T

Viabilidade celular (%)
(S 3

N
o
!

T

M\ MN N\ \ s

T

.
23 PN
comt® e mNc N (N G L

Fonte: Elaboragao propria.

5.6 — Ensaios de fadiga e corrosao-fadiga

Inicialmente, foram realizados ensaios de tragdo da liga AZ31B na condicdo
como-recebida a fim de avaliar seu limite de resisténcia a tracdo. As curvas tensdo de
engenharia x deformagao de engenharia sdo mostradas na Figura 47. A partir dai foram
definidos os valores de tensdo a serem empregados nos ensaios de fadiga. Obteve-se um
valor de 223 + 5 MPa para o limite de resisténcia a tracdo e limite de escoamento 165 +
5 MPa, o qual é compativel com o esperado para a liga AZ31B na condi¢do de
recebimento (chapa laminada a quente) (Nguyen et al., 2014; Ugender, Kumar e Reddy,
2014).
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Figura 47 — Curva tensdo vs deformagao para a liga AZ31B na condigao polida.
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Fonte: Elaboragao propria.

A partir dos resultados obtidos nas se¢des anteriores, por meio das analises
preliminares (ensaios eletroquimicos, caracterizagdo morfoldgica e de composicao
quimica) e dos ensaios especificos (técnicas eletroquimicas de varredura e teste de
citotoxicidade), a condi¢ao de anodizagdo em solugdao de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,Si03
a 20 mA.cm™ pelo tempo de 5 minutos foi selecionada para os ensaios de fadiga e
corrosdo-fadiga. A escolha ¢ justificada pelo fato desta condig@o ter possibilitado um
maior controle da degradacdo de acordo com os resultados dos ensaios eletroquimicos
convencionais e locais. Corpos de prova da liga AZ31B na condi¢do polida foram
também ensaiados a fim de comparar o comportamento de fadiga da liga como-recebida
com a condi¢ao de anodizagao selecionada.

Com base na norma ASTM F1801 materiais metalicos usados como implantes e
empregados para aplicagdes tempordrias (dispositivos de fixagdo) devem resistir a 10°
ciclos de tensdo durante ensaios de fadiga de alto ciclo. Esse seria um periodo de tempo
suficiente para que o dispositivo biomédico atuasse durante o periodo de cicatrizagao de
uma fratura. As aplicagdes das ligas de magnésio como implantes metélicos sdo
planejadas para esse tipo de atuagdo. Sendo assim, definiu-se um limite de até 10° ciclos
para os ensaios de fadiga conduzidos ao longo do projeto.

Para melhor visualizagdo dos resultados de fadiga e corrosdao-fadiga, optou-se por

organiza-los em subsegdes.
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a) Influéncia do meio corrosivo em corpos de prova polidos ¢ anodizados

Na Figura 48 sdo apresentadas as curvas o-N (tensdo maxima aplicada em fun¢ao
do numero de ciclos até a falha) obtidas para a condigdo polida para os ensaios ao ar e
em solucdo de PBS a temperatura ambiente. Observa-se que houve uma redu¢do do
nivel de tensdo suportado pela liga AZ31B quando os ensaios foram conduzidos em
PBS quando comparado ao ar. A resisténcia 4 fadiga para um namero de ciclos de 10°
foi reduzida de 142,5 MPa para 137,5 MPa. Para vidas em fadiga intermediarias a
diferenga de resisténcia a fadiga foi ainda mais significativa. Foi interessante observar
que os ensaios realizados em PBS nao apresentaram uma vida em fadiga intermediaria
entre 140 MPa para 137,5 MPa. Para a tensao de 140 MPa a maxima vida em fadiga foi
de cerca de 69000 ciclos. Quando a tensdo foi reduzida para 137,5 MPa, a vida em
fadiga foi de 10° ciclos. Ja para os ensaios ao ar o nivel de tensdo foi reduzido de 12,5
em 12,5 MPa a partir de um valor inicial maximo de 180 MPa até atingir a vida em
fadiga de 10° ciclos em 142,5 MPa. Em PBS os intervalos de tensdo foram de apenas
2,5 MPa entre cada ponto, iniciando em 142,5 MPa e terminando em 130 MPa, com a
vida de 10° ciclos sendo alcancada em 137,5 MPa. Esses resultados sugerem que o
efeito do ambiente foi marcante. Uma pequena variagdo da tensdo ciclica aplicada leva a
uma reducao brusca da resisténcia a fadiga para os ensaios realizados em PBS.

Um fato semelhante foi também observado por Nan ef al. (2007) para a liga AZ31
submetida a ensaios de fadiga ao ar, cuja resisténcia a fadiga para um ntimero de ciclos
de 10° foi de 122,5 MPa. Uma pequena diferenca de tensdo de 2,5 MPa foi suficiente
para reduzir de forma significativa a vida em fadiga (cerca de 600 vezes). Os autores
atribuiram tal comportamento a relagdo entre microestrutura da liga e a facilidade de
propagacdo das trincas de fadiga. A liga AZ31 ¢ caracterizada por uma microestrutura
composta pela fase o (matriz de Mg-av), um composto intermetdlico do sistema Mg-Al-
Zn de dureza elevada e, ao longo dos contornos de grao, hd o aparecimento de
precipitados de Mg;7Al > (fase ). De acordo com os autores, a trinca tende a nuclear
nas fronteiras entre a fase B e o intermetalico Mg-Al-Zn. Quando o nivel de tensdo ¢
mais baixo, a trinca ¢ retida no intermetalico (Mg-Al-Zn) devido a sua elevada dureza.
Entretanto, esse efeito deixa ser operante quando um pequeno aumento na tensao ocorre
e, assim, a trinca cresce facilmente na fronteira entre o intermetalico e a matriz.

Em outra publicacdo, o mesmo grupo (Nan, Ishihara e Goshima, 2008) investigou

o comportamento de corrosdo-fadiga da liga de magnésio AZ31. Os autores utilizaram
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solugdo de NaCl 3% (em massa) como meio corrosivo. Os resultados indicaram uma
reducdo da resisténcia a fadiga em relagdo aos ensaios realizados ao ar. Para um nimero
de ciclos de 10° a resisténcia a fadiga foi de cerca de 70 MPa no meio corrosivo e de
120 MPa ao ar. Este fato esta relacionado a formacao de pites quando a liga ¢ submetida
ao efeito combinado de tensdes ciclicas e corrosao.

Os ions cloreto podem dissolver o filme parcialmente protetor, composto de
Mg(OH),, o qual ¢ naturalmente formado sobre as ligas de magnésio expostas ao ar,
levando a formacao de pites, os quais atuam como sitios preferenciais para a nucleagao
das trincas de fadiga (Potzies e Kainer, 2004; Song e Atrens, 1999). Ainda, os trabalhos
de Eliezer et al. (2001) e de He et al. (2013) mostraram que a resisténcia a fadiga da liga
de magnésio AZ31 foi reduzida de forma acentuada quando os ensaios foram realizados
em solucdes aquosas contendo ions cloreto quando comparada a ensaios ao ar.
Especificamente, o trabalho de He er al. (2013) indica que a resisténcia a fadiga para
10° ciclos em ensaios ao ar foi de 122,5 MPa, enquanto para os ensaios conduzidos
solugdo de NaCl foi de 67,5 MPa. A formacgdo de pites sobre a liga de magnésio e seu
efeito de concentragao de tensdes durante a exposi¢ao do material aos esforcos ciclicos
foi associada ao mecanismo de falha por fadiga. Bhuiyan et al (2008) também
observaram um papel relevante da nucleagdo da pites na diminui¢do da resisténcia a

fadiga das ligas de magnésio AZ61 ensaiada em solugao de NaCl.
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Figura 48 — Curvas o-N da condigdo polida: ensaios ao ar e em solucdo de PBS a
temperatura ambiente.
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Fonte: Elaboragao propria.

Na Figura 49 sdo mostradas as curvas o-N dos corpos de prova anodizados em
solugido 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiOs a 20 mA.cm™ pelo tempo de 5 minutos para os
ensaios realizados ao ar e em PBS a temperatura ambiente. O efeito do meio corrosivo
foi menos significativo na liga anodizada quando comparada a liga na condi¢ao polida,
em relacdo a reducdo da resisténcia a fadiga. Observa-se que ha pouca diferenga entre as

vidas em fadiga para niveis de tensdo abaixo de 130 MPa.
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Figura 49 — Curvas o-N da condi¢do anodizada em solu¢do 1,0 M NaOH+0,5 M
Na,SiO3 a 20 mA.cm™ por 5 minutos: ensaios ao ar e em solucdo de PBS a temperatura
ambiente.
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Fonte: Elaboragdo propria.

Com o intuito de fornecer uma avaliacdo mais quantitativa da influéncia do
ambiente sobre a resisténcia a fadiga da liga AZ31B foram utilizadas as equacdes (19) e
(20) (He et al, 2013). Na equagdo (19), y e x representam log(c,s) € InN,
respectivamente, € o4, indica a tensdo maxima aplicada, enquanto N ¢ o numero de
ciclos até a falha correspondente a tensao especifica aplicada, e k e b sdo coeficientes. A
equagdo (20) foi utilizada para calcular a reducdo da tensdo méxima suportada pelo
material a um numero especifico de ciclos (Ry), onde o, € opgs correspondem a tensao
maxima para o ensaio conduzido ao ar e em PBS, respectivamente. O nimero de ciclos
selecionado para o calculo deste pardmetro foi de 10°. Os dados foram obtidos a partir
de um ajuste logaritmico dos dados de o e N obtidos experimentalmente. Com este
ajuste foram determinadas as equagdes de reta mostradas na Tabela 21. Os valores de

Ry determinados para 10° ciclos sdo apresentados na Tabela 22.

y=k+bx (19)

Row = (Z2=2255) x100 (20)

Oar
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Tabela 21 — Equagdes de reta no formato log(omsx) = k+b.InN obtidas a partir do
ajuste logaritmico dos dados experimentais de o, € N apresentados nas curvas da
Figura 48 e Figura 49.

Condi¢ao Equagao
Polida — ar log(Gimax) = -7,894InN + 254,61
Polida — PBS log(omax) = -1,336InN + 155,86
Anodizada — ar log(omax) = -32,96InN + 501,26
Anodizada — PBS log(Gmax) = -20,39InN + 340,47

Fonte: Elaboragao propria.

Tabela 22 — Valores de RN para as condigdes experimentais avaliadas

Condicio Gar (MPa) opes (MPa) Ron (%)
Polida 144.6 137,4 5,6
Anodizada 459 58,8 -28,0

Fonte: Elaboragdo propria.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 22 observa-se que a resisténcia a
fadiga para 10° ciclos foi reduzida em 5,6% para a liga AZ31B na condi¢do polida,
quando imersa em PBS. Por outro lado, a condi¢do anodizada apresentou um
incremento da resisténcia a fadiga para os ensaios realizados em PBS. O efeito do meio
corrosivo foi, portanto, mais significativo, do ponto de vista de redugdo da resisténcia a
fadiga, na liga sem a camada anodizada.

Este comportamento pode ter relacio com a capacidade de protegdo frente a
corrosao conferida pela presenca deste filme anddico. O tratamento de anodizagao, de
maneira geral, proporcionou maior resisténcia a dissolucdo da liga AZ31B, como
mostrado na secao 5.1 e, especialmente para esta condi¢do, além da formagdo da regido
passiva e maior impedancia eletroquimica do filme de 6xido, Figura 17 e Figura 23,
respectivamente, houve um maior grau de protecao local, como sugerido na secdo 5.4
(Figura 45 e Figura 44). O principal mecanismo relacionado a falha por fadiga das ligas
de magnésio expostas a um meio corrosivo € devido a formacao de pites, conforme
mencionado mais acima e relatado por diversos autores (Jafari, Singh Raman e Davies,
2015; Khan, Miyashita e Mutoh, 2015; Singh Raman, Jafari e Harandi, 2015). A
camada anodizada suprimiria, assim, a ocorréncia de pites, eliminando este mecanismo.
Esta capacidade de protecao frente a corrosdo de filmes anodicos sobre ligas de
magnésio submetidas a ensaios de fadiga foi também considerada por Ross ef al
(2000). Entretanto, quando se compara o comportamento de fadiga da condicdo
anodizada com a condi¢@o polida em um mesmo meio corrosivo, o efeito promovido

pela anodizacao fica mais evidente.
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b) Influéncia da anodiza¢do em ensaios ao ar ¢ em solug¢do de PBS.

A Figura 50 apresenta as curvas 6-N das condi¢des polida e anodizada em solugdo
1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3 a 20 mA.cm™ por 5 minutos para os ensaios conduzidos
ao ar. A Figura 51 mostra as curvas obtidas com os ensaios realizados com os corpos de
prova polidos e anodizados em solugdo de PBS a temperatura ambiente.

Em ambos os casos, observa-se a reducdo da resisténcia a fadiga da liga AZ31B
anodizada comparativamente ao material apenas polido. Para ensaios conduzidos ao ar,
houve queda da resisténcia a fadiga da condi¢do anodizada em relagao a polida em
aproximadamente 61% para 10° ciclos de tensdo. Para a condigio em PBS essa queda

foi similar, cerca de 60%.

Figura 50 — Curvas o-N das condig¢des polida e anodizada em solugdo de 1,0 M
NaOH+0,5 M Na,SiO5 a 20 mA.cm’ por 5 minutos: ensaios ao ar.
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Figura 51 — Curvas o-N das condic¢des polida e anodizada em solugdo de 1,0 M
NaOH+0,5 M Na,SiO5 a 20 mA.cm™ por 5 minutos: ensaios em solucao de PBS a
temperatura ambiente.
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Fonte: Elaboragdo propria.

E interessante notar, no entanto, que a redugdo da resisténcia a fadiga é mais
marcante para os niveis mais baixos de tensdo maxima aplicada durante os ensaios. Para
as tensdes mais elevadas a diferenca de resisténcia a fadiga ¢ menos significativa. Este
tipo de comportamento ¢ associado na literatura a uma influéncia mais marcante da
nucleacao da trinca de fadiga sobre a falha prematura do material do que da propagacgao
da trinca (Hilpert e Wagner, 2000). Assim, os resultados aqui obtidos indicam que a
presenca do filme anddico facilitou a nucleacdo das trincas de fadiga. Khan et al. (2008)
chamaram a atengdo para este fato.

Em seu trabalho, Khan et al. (2008) observaram um efeito significativo da
presenca de camadas anodizadas de diferentes espessuras sobre a etapa de nucleacao das
trincas de fadiga para a liga de magnésio AM60. Ainda, o fato de que o filme anddico
possui uma espessura pequena em relagdo a se¢do transversal do corpo de prova usado
nos ensaios de fadiga faz com que sua influéncia sobre a etapa de crescimento e
propagacao das trincas de fadiga seja pequena. A etapa de nucleacao da trinca, por sua
vez, ¢ definida de maneira significativa pela superficie da pega. Sendo assim, a camada

anodizada afeta especialmente o nimero de ciclos necessario para nucleagdo da trinca
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de fadiga. Um comportamento similar foi relatado por Kim et al. (2003) para filmes
ceramicos duros sobre agos Cr-Mo-V.

O efeito da anodizagdo sobre o comportamento de fadiga de ligas de titanio e de
aluminio foi investigado por alguns autores. Costa et al. (2006) verificaram uma
redugdo de quase noventa por cento da vida em fadiga da liga Ti-6Al-4V anodizada em
relacdo a liga base para ensaios realizados ao ar. Shih, Lee e Jhou (2014) observaram a
resisténcia a fadiga da liga de aluminio 7075-T73 diminuir significativamente apds o
tratamento de anodiza¢do. Este comportamento foi associado a caracteristicas
microestruturais do material. A anodiza¢do promoveu a formacao de particulas contendo
silicio e de particulas de Al-Fe na interface filme anddico/metal, as quais se constituiram
em sitios para nucleagdo de diversas trincas de fadiga durante o carregamento ciclico.

De acordo com Lee, Jeong e Kim (2012) o efeito adverso da anodizacdo sobre a
vida em fadiga das ligas metélicas ¢ devido a caracteristica intrinseca de fragilidade e
porosidade da camada de 6xido formada durante o tratamento. Ainda, segundo outros
autores, a espessura da camada anodizada ¢ um fator importante para o comportamento
de fadiga do material. Camadas mais espessas sao associadas a uma reduc¢do gradual da
resisténcia a fadiga em virtude da introdugdo de defeitos adicionais no filme anddico,
além de irregularidades em sua interface com o substrato metalico (Lonyuk, Apachitei e
Duszczyk, 2007).

Shiozawa et al. (2001) relataram uma redu¢do de até 20% da resisténcia a fadiga
da liga de aluminio 2024-T6 anodizada. Os autores atribuiram tal comportamento a
formagdo de muitas trincas durante os estagios iniciais de fadiga, as quais seriam
induzidas por fissuras no filme anoddico, atuando como concentradores de tensao. Além
dos defeitos da camada de 6xido atuarem como concentradores de tensdo, reduzindo a
resisténcia a fadiga de metais anodizados. Outros efeitos adversos mencionados na
literatura sdo a introducdo de tensdes superficiais de tragdo decorrentes do processo de
oxidagdo do metal e o amolecimento superficial devido a geragdo de calor durante a
formagao do filme de 6xido. As ligas de magnésio podem ser particularmente sujeitas a
tais agoes, pois o filme de 6xido de magnésio produzido durante anodiza¢do tem alto
calor especifico de formagdo e um desalinhamento cristalografico significativo com o
metal (Yerokhin ef al., 2004).

Tendo em vista a literatura disponivel, nota-se que a influéncia da anodizacao
sobre o comportamento de fadiga de ligas de magnésio ainda foi pouco explorada.

Existem, entretanto, alguns relatos bastante uteis, os quais auxiliam a explicar os
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resultados obtidos no presente trabalho. Mutoh, Bhuiyan e Sajuri (2008) investigaram o
comportamento de fadiga e corrosdo-fadiga da liga de magnésio AZ61. O material foi
testado sem nenhum revestimento e também nas condi¢des anodizada, com
revestimento de conversao quimica isento de cromo (ndo especificado no trabalho) e
com o revestimento de conversao quimica (camada intermedidria) mais uma camada de
tinta. Os autores tinham como foco aplicacdes na area automotiva. Os resultados
indicaram uma redugdo da resisténcia a fadiga da liga anodizada em relacdo ao material
sem revestimento para os ensaios de corrosao-fadiga conduzidos em solugao de NaCl
5% (em massa). A cobertura do filme anddico com a camada de tinta promoveu um
aumento da resisténcia a fadiga em relagdo a superficie apenas anodizada.

Némcova et al. (2014) observaram diminui¢do da resisténcia a fadiga da liga
AZ61 submetida ao tratamento PEO para formagao de um filme de 6xido. A redugdo foi
atribuida as trincas no revestimento, rugosidade na interface filme de 6xido/substrato e a
presenga de precipitados Al-Mn.

Em seus trabalhos Khan ef al. (2008a;b) avaliaram o comportamento de fadiga da
liga de magnésio AM60 anodizada. Eles observaram uma redugdo da resisténcia a
fadiga da liga anodizada devido a presenga de poros e trincas na camada anodizada, os
quais ndo promoveram protecdo adequada contra a penetracdo do meio corrosivo. A
acdo de nucleagdo das trincas de fadiga nos defeitos da camada anodizada foi mais
intensa quando a espessura do filme anddico aumentou. Os autores sugeriram uma
espessura Otima para a camada anodizada de modo a minimizar o efeito prejudicial da
presenca do filme de 6xido sobre o comportamento de fadiga da liga de magnésio.

Ceschini ef al. (2017) investigaram o comportamento de corrosdo-fadiga de uma
liga de magnésio com adigdo de Nd e Gd (EV31A) ap6s formacao de um filme anddico
pelo método de oxidagdo eletrolitica a plasma. Os autores observaram uma redugado de
no maximo 15% na resisténcia a fadiga da liga submetida ao tratamento PEO. Esta
redugdo foi considerada pequena e atribuida a caracteristica de boa compactacdo e
aderéncia do filme de 6xido ao substrato metdlico. Ainda segundo os autores, um
tratamento de jateamento apds o processo PEO pode aprimorar a resisténcia a fadiga da
liga de magnésio ao remover os poros maiores da camada mais externa do filme de
oxido, o qual possui uma estrutura estratificada e ¢ mais compacto proéximo ao
substrato. A informag¢do mais relevante trazida pelos resultados de Ceschini ef al. (2017)
¢ que o filme anodico pode ter um efeito prejudicial sobre o comportamento de fadiga

das ligas de magnésio, dependendo de sua condicdo de compactacdo e aderéncia ao
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substrato. Neste sentido, o controle da porosidade intrinseca da camada de 6xido exerce
papel importante no aprimoramento da resisténcia a fadiga. Esta indica¢do foi
confirmada por Yerokhin et al. (2004). Estes autores empregaram um processo PEO
aprimorado para promover menos distor¢ao térmica do substrato metalico (liga Mg-Al-
Zn) e a formagdao de uma camada densa e uniforme. A resisténcia a fadiga foi
compativel com a do material sem tratamento.

A integridade do filme anddico, sua compactacdo e uniformidade sdo, portanto,
aspectos essenciais para o comportamento de fadiga das ligas metalicas anodizadas. As
curvas o-N apresentadas confirmam as indicag¢des da literatura de que o tratamento de
anodizagao reduz a resisténcia a fadiga da liga metélica. Este efeito foi observado para a
liga AZ31B. Além disso, o efeito do meio corrosivo sobre o comportamento de fadiga
do material anodizado foi apenas incipiente. O principal fator de influéncia e de reducdo
da resisténcia a fadiga ndo foi o ambiente do ensaio, mas sim a presenca da camada
anodizada. Muito embora utilizando a condicdo de anodizacdo em solug¢ao 1,0 M
NaOH+0,5 M Na,SiO; a 20 mA.cm™ por 5 minutos para a execu¢do dos ensaios
ciclicos, foi observado um efeito hostil do tratamento de anodizagdo sobre o
comportamento de fadiga da liga AZ31B. No entanto, ¢ preciso reiterar que esta
condicao de anodizagdo foi selecionada com base em sua boa resisténcia a corrosao
(conforme identificado a partir dos resultados dos ensaios eletroquimicos convencionais
e locais — Figuras 17, 23, 44 e 45), a qual, por sua vez, foi associada a formacao de um
filme anodico com grau de porosidade reduzido (Tabela 8) e uniformemente distribuido
sobre o substrato (Figura 30). Entretanto, ainda assim, a reducdo da resisténcia a fadiga

foi de cerca de 60% em relagdo a condi¢do polida.
5.6.1 — Analise fractografica

As imagens de estereoscopia das superficies de fratura apds os ensaios de fadiga
ao ar e em solugdo de PBS dos corpos de prova polidos e anodizados sdo mostradas na
Figura 52. Com o intuito de determinar uma relagcdo entre o aspecto da superficie de
fratura e possiveis causas da falha, os corpos de prova foram selecionados com base no
numero de ciclos apresentado até a ruptura. Estabeleceu-se o critério de monitorar a
superficie de fratura nas primeiras horas do ensaio. Foram, entdo, escolhidos corpos de
prova que falharam em niveis de tensdo com vidas em fadiga proximas a fim de

verificar as eventuais diferengas nos aspectos microfractograficos decorrentes da
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presenca do meio corrosivo. Assim, para o material na condi¢ao polida os corpos de
prova selecionados para a andlise fractogréfica tiveram uma vida em fadiga proxima a 3
h. A liga na condi¢do anodizada, por sua vez, para as condi¢gdes de tensao selecionadas,
tiveram uma vida em fadiga por volta de 8 h. A Tabela 23 mostra a tensdo aplicada e o

numero de ciclos correspondente obtido para cada uma das condigdes escolhidas.

Tabela 23 — Corpos de prova selecionados para o exame da superficie de fratura ap6s os
ensaios de fadiga e corrosao-fadiga.

Corpo de prova polido Corpo de prova anodizado
Ensaio a0 Ensaio em solugdo Ensaio a0  Ensaio em solucéao
ar de PBS ar de PBS
Tenséo aplicada
(MPa) 167,5 140 105 92,5
Namero de ciclos 5,54 54355 146754 143681
até a falha

Fonte: Elaboragao propria.

Wang et al. (2019) e Wang ef al. (2015) ao avaliarem a superficie de fratura da
liga de magnésio (Mg-Zn-Y-Zr), ap0s ensaios de fadiga em diferentes meios corrosivos,
propuseram que a falha tem trés diferentes estagios: 1) a etapa de nucleagdo da trinca; ii)
a etapa de crescimento ou propagacgdo da trinca; e iii) a etapa de ruptura final. Para
efeito de comparagdo e melhor visualizagdo do comportamento da falha em fadiga, a
mesma metodologia foi adotada no presente trabalho, sendo, portanto, designados na
Figura 52: 1) regido A, correspondente a etapa de nucleacdo da trinca, i1) regido B,
referente ao estagio de crescimento da trinca; e 1ii) regido C, referente as etapa da
ruptura completa do corpo de prova.

A fratura por fadiga ¢ normalmente iniciada na regido superficial ou sub-
superficial (Xu et al., 2007). Apesar das indicagdes feitas em cada imagem da Figura 52
(regides A e A»), esta distingdo muitas vezes ¢ dificil e a identificacdo do ponto exato
de nucleagdo da trinca de fadiga ndo ¢ trivial (Yang e Liu, 2008). Wang et al. (2015)
ainda atribuem o inicio da trinca a inclusdes de MgO, pites de corrosdo, ao grau de
porosidade dos filmes, a diferencas de espessura da camada e rugosidade local na
interface camada anodizada e substrato. Esses fatores atuam como pontos
concentradores de tensdo e nucleiam trincas. Geralmente, a regido de nucleacdo ¢
seguida de um aspecto liso que se expande radialmente por quase toda a superficie do
corpo de prova (regido de crescimento da trinca — B) e, em continuidade surge uma

regido desnivelada (regido de ruptura final — C) e com sinais de arrancamento.
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Com o intuito de fornecer maior suporte as observagdes, foram obtidas
micrografias de MEV das trés regides (A, B e C) assinaladas na superficie de fratura
(Figura 52) para cada um dos corpos de prova. As micrografias de MEV sdo

apresentadas na Figura 53, 54, 55 e 56.

Figura 52 — Imagens de estereoscopia da superficie de fratura de corpos de prova nas
condi¢des: a) polido - ensaio ao ar (tensdo de 167,5 MPa); b) anodizado - ensaio ao ar
(tensdao de 105 MPa); c) polido - ensaio em solugdao de PBS (tensdao de 140 MPa); e d)
anodizado - ensaio em solucdo de PBS (tensao de 92,5 MPa). Trés regides distintas sdo
mostradas nas imagens (a-d): inicio da trinca, propagagao e ruptura final, nomeadas
como A, B e C, respectivamente.

Fonte: Elaboragdo propria.

As regides A, B e C (Figura 52a) da superficie de fratura do corpo de prova polido

- ensaio ao ar - com tensdo maxima de 167,5 MPa sdo na Figura 53. A regido de
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nucleacao da trinca (regido A; — Figura 52a) ¢ apresentada na Figura 53a. As setas
indicam descontinuidades superficiais e particulas que podem ter nucleado a trinca de
fadiga, entretanto nao ¢ possivel afirmar que a trinca foi iniciada especificamente nestes
pontos. A regido de propagagao (regido B — Figura 52a) ¢ mostrada em maior magnitude
na Figura 53b. Comparativamente ao aspecto visto na Figura 53a, ¢ perceptivel que
houve uma alteragdo da aparéncia microfractografica desta regido. O aspecto ¢ de
fratura alveolar, embora os alvéolos sejam rasos e algumas regides facetadas ainda
possam ser encontradas. A fratura alveolar ¢ relatada nas superficies de fratura de corpos
de prova de ligas de magnésio submetidos a ensaios de fadiga (Guo et al., 2010). Wolf
et al. (2004) associaram a presenc¢a dos alvéolos a fase a e as regides facetadas a fase 3
em uma liga de magnésio AZ91D ao analisar a regido de crescimento instavel da trinca
de fadiga. No presente trabalho, no entanto, ndo foi possivel perceber tal associagdo.
Embora seja plausivel admitir que o aspecto de fratura alveolar seja predominante na
matriz a, mais ductil, enquanto as regides facetadas, de caracteristicas de fratura mais
fragil, sejam associadas a fase 3 (Mg;7Al;z) ou aos intermetéalicos (MnAly). A regido de
deformagdo final (regido C — Figura 52a) ¢ apresentada na Figura 53c. Observa-se,
novamente, uma mudanga do aspecto microfratografico, sugerindo uma textura alveolar
ainda mais intensa, mostrando uma superficie desnivelada e marcada por dimples, que
normalmente aparecem em falhas catastroficas devido a diferengas na taxa de
deformacao ou fatores microestruturais (Lv ef al., 2011). Caracteristicas semelhantes
foram observadas por outros autores ao avaliar a superficie de fratura de ligas de
magnésio apds ensaios de fadiga (Lv et al., 2011; Ochi et al., 2006; Tokaji et al., 2004;
Wang et al., 2019, 2015; Yang e Liu, 2008).



117

Figura 53 — Micrografias de MEV da superficie de fratura do corpo de prova polido
ensaiado ao ar (tensdo 167,5 MPa) mostrando as regides A, B e C, conforme
identificadas na Figura 52a.

Fonte: Elaboragao propria.
As regides A, B e C da superficie de fratura do corpo de prova anodizado - ensaio
ao ar - com tensdo maxima de 105 MPa (Figura 52b) foram examinadas por MEV, e as
imagens correspondentes a cada regido sdo apresentadas na Figura 54. A regido de
nuclea¢do da trinca (regido A; — Figura 52b) ¢ apresentada na Figura 54a. As setas
(Figura 54a) indicam diferengas de rugosidade na interface entre o filme anodizado e o
material, além disso, particulas subsuperficiais sdo reveladas. Esses fatores podem ter
potencializado o surgimento de trinca (Khan, Miyashita e Mutoh, 2015;Wang et al.,
2019, 2015). Observa-se, ainda, uma transicdo gradual na textura da fratura, que passa
de um aspecto fino para rugoso, na regido intermediaria da Figura 54a, sugerindo um
escalonamento da estrutura e, assim, o inicio da etapa de propagacao (Rivers, 2011). A
regido de propagacao da trinca (regido B — Figura 52b), por sua vez, ¢ apresentada em
maiores detalhes na Figura 54b. Nota-se, portanto, a continuacdo da textura mais rugosa

apontada pela Figura 54a. A regido de ruptura final (regido C — Figura 52b), novamente
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apresenta uma caracteristica alveolar intensa e ¢ bastante desnivelada, revelando a

caracteristica catastrofica do estagio final da fratura (Lv et al., 2011).

Figura 54 — Micrografias de MEV da superficie de fratura do corpo de prova anodizado
ensaiado ao ar (tensdo 105 MPa) mostrando as regides A, B e C, conforme identificadas
na Figura 52b.

; AN Y e
Fonte: Elaboracao propria.

As regides A, B e C da superficie de fratura do corpo de prova polido - ensaio em
solucdo de PBS - com tensdo maxima de 140 MPa (Figura 52c) foram analisadas por
MEYV, e as micrografias sdo apresentadas na Figura 55. A Figura 55a refere-se a
localiza¢des mais provaveis de inicio da trinca A; (Figura 52c¢), e mostra uma transi¢ao
mais imediata das caracteristicas microfractograficas, que evoluem de um aspecto liso
para uma textura rugosa e, assim, a fase de propagacao da trinca € iniciada. As setas
(Figura 55a) apontam possiveis pontos concentradores de tensdo, sendo
descontinuidades na camada de MgO/Mg(OH), formada espontaneamente na solugdo
aquosa e inclusdes subsuperficiais, que podem ter favorecido a nucleagdo de trincas.

Percebe-se, entretanto, uma transi¢ao mais acentuada entre o aspecto fino e rugoso da
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superficie de fratura desta condicao, sugerindo que houve uma passagem mais rapida da
nucleagdo para o estagio de crescimento da trinca. Esse fato foi observado por outros
autores durante a avaliagdo da superficie de fratura de ligas de magnésio (Eifert,
Thomas e Rateick, 1999; Fouad, 2011). Os autores comentam que ha o aparecimento de
fissuras em diversos locais simultaneamente e em multinivel, decorrentes do surgimento
de trincas subsuperficiais ou pela porosidade superficial. Assim, a plasticidade do
material ¢ reduzida, tornando a velocidade de propagagdo da trinca mais elevada, e
resultando em uma superficie fraturada altamente rugosa. Essa observagdo pode ter
influenciado a delaminagao ocorrida na regido inferior da Figura 55A. Possivelmente, a
acdo conjunta de esforcos mecanicos € do meio corrosivo em diversos niveis e
simultaneamente provocaram a delaminagdo do corpo de prova. Ainda, a combinacao
destes dois mecanismos pode ter influenciado o aspecto de propagacdo radial menos
marcante desta condi¢do comparativamente as outras amostras (regido B — Figura 52c¢)
(Eifert, Thomas e Rateick, 1999; Fouad, 2011).

E, apesar da limpeza superficial realizada, nota-se a presen¢a de pontos de
oxidagdo decorrentes da exposi¢ao da superficie de fratura e a solugao de PBS, como
indicam os mapas de EDS mostrado na Figura 56. As setas na Figura 55b sinalizam
pontos de inclusdes, favorecidos pelo contato entre o material e a solugcdo de PBS. Ja a
regido de ruptura final (regido C — Figura 52¢), mostrada da Figura 55¢, assemelha-se as
outras regides de rupturas observadas pelos corpos de prova ensaiados ao ar, as quais
apresentaram um aspecto alveolar marcante e uma superficie altamente ondulada. As
setas (Figura 55c) indicam inclusdes, possivelmente produzidas pelo contato do

eletrolito e o corpo de prova apods o fim do ensaio de fadiga.
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Figura 55 — Micrografias de MEV da superficie de fratura do corpo de prova polido
ensaiado em solu¢do de PBS (tensdo 140 MPa) mostrando as regides A, B e C,
conforme identificadas na Figura 52c.

5

100 prn

Fonte: Elaboracao propria.



121

Figura 56 — Mapas de EDS da superficie de fratura do corpo de prova polido ensaiado
em solucao de PBS (tensao 140 MPa) mostrando as regides A (Figura 55A) mostrando
os elementos: magnésio, aluminio e fosforo.

el 4 Mg

Fonte: Elaboragdo propria.

Foram obtidas micrografias de MEV (Figura 57) das regides A, B ¢ C da
superficie de fratura do corpo de prova anodizado - ensaio em solugdo de PBS - com
tensdo maxima de 92,5 MPa (Figura 52d). Khan, Miyashita e Mutoh (2015),
conduziram ensaios de corrosdo-fadiga sobre a liga AM60 anodizada, e observaram a
tendéncia de trincas nuclearem a partir de defeitos na camada anodizada e rugosidade
local entre o substrato e o filme de o6xido. As setas na Figura 57a indicam poros,
irregularidades subsuperficiais entre o substrato e a camada anodizada e inclusdes que,
possivelmente, podem ter atuado como concentradores de tensdo e nucleado trincas de
fadiga. Percebe-se que ha uma transicdo aguda do nivel de rugosidade nesta regido da
superficie fraturada. Esse fato sugere que mais de uma trinca tenha sido nucleada em
regides proximas e crescido pelo corpo de prova simultaneamente. Provavelmente, essas
trincas foram nucleadas na regido superior da Figura 52d, de tonalidade mais escura,
sinalizando que houve maior intensidade da corrosdo naquela area. Ainda segundo
Khan, Miyashita e Mutoh (2015), a diferenca de espessura da camada anodizada ao
longo do corpo de prova também influencia a criagdo de concentradores de tensdo entre

o recobrimento e o material, e assim, trincas sao nucleadas. Na Figura 57b, referente a
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regido B da Figura 52d, ¢ possivel observar a continuidade da textura rugosa que
apareceu também na Figura 57a. Percebe-se que a superficie ¢ bastante plana, indicando
baixa plasticidade do material, como sugerido por outros autores (Guo, 2010; Wolf,
Fleck e Eifler, 2004). Ainda sobre a Figura 57b, as setas indicam microporos € poros
presentes nesta microfractografia. A Figura 57c, referente a regido de ruptura final
(regido C — Figura 52d), apesar de bastante parecida com a regido de propagacgdo
(Figura 57b) denota o aspecto fragil desta condi¢do, uma vez que esta superficie de

fratura se mostrou mais nivelada do que as outras amostras.

Figura 57 — Micrografias de MEV da superficie de fratura do corpo de prova anodizado
ensaiado em solu¢do de PBS (tensdo 92,5 MPa) mostrando as regides A, B e C,
conforme identificadas na Figura 52d.

400 pm

Fonte: Elaboragdo propria.

As observagdes realizadas a respeito do aspecto das superficies de fraturas dos
corpos de prova selecionados (Tabela 23) sdo sintetizadas na Tabela 24. A Tabela 24

ainda indica possiveis causas das falhas em cada condigdo examinada.
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Nota-se, entdo, que houve alteragdo nos aspectos microfractograficos de acordo
com 0 meio corrosivo, especialmente para os corpos de prova polidos. Estes corpos de
prova, por sua vez, apresentaram uma fratura plana e alveolar, provavelmente nucleada
individualmente e em defeitos subperficiais e descontinuidades de superficie. Por outro
lado, quando o ensaio foi conduzido em solugdo de PBS, a microfractografia revelou
um aspecto mais desnivelado, com regides facetadas em meio a alvéolos e, ainda, ¢
possivel que fissuras foram nucleadas em diversos locais, sugerindo o surgimento de
corrosao localizada.

Em relagdo aos corpos de prova anodizados, houve semelhanga nos aspectos
microfractograficos, embora o contato com a solu¢cdo de PBS tenha contribuido para
uma caracteristica mais plana da fratura, o que sugere um carater mais fragil. Sendo
assim, apesar da maior protecao ao substrato promovida pela anodizagao, ¢ possivel que
a nucleacao de fissuras possa ter ocorrido em mais de um ponto devido a acao do meio
corrosivo. Entretanto, percebe-se para estas condi¢des o efeito do eletrélito foi menos
marcante. Portanto, a porosidade da camada anodizada e as irregularidades locais na

interface filme de 6xido/substrato parecem terem sido determinantes para a falha.

Tabela 24 — Sintese de caracteristicas associadas as superficies de fratura dos corpos de
prova apo6s os ensaios de fadiga e corrosdo-fadiga.

Condicéo Tipo de falha Causa da falha Aspecto superficial

Descontinuidades

Corpo de prova polido -  Nucleacéo de trinca superficiais e

Fratura plana e

ensaio ao ar individual o alveolar
subsuperficiais
Descontinuidades
. superficiais e _Fratura em
Corpo de prova polido - Nucleacéo de S mutinivel, alveolar
. s . subsuperficiais n
ensaio em PBS multiplas trincas . \ x com regides
aliada a corrosao
. facetadas
localizada
Rugosidade local na
a e interface filme-
Corpo de prova Nucleacdo individual Fratura plana,
; : . substrato e
anodizado - ensaio ao ar de trinca . facetada e alveolar
porosidade da
camada
Acdo do meio
COrrosivo por meio
Corpo de prova da porosidade da
. . . . Fratura plana e
anodizado - ensaio em  Nucleacdo de trincas camada e
. facetada
PBS rugosidade local de
interface filme-
substrato

Fonte: Elaboragao propria.
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6 — CONCLUSAO

Os efeitos do tipo de eletrolito, do potencial de formacao, do tempo de tratamento
e da densidade de corrente foram investigados sobre o comportamento de corrosao,
morfologia superficial, espessura, rugosidade e composicdo quimica de camadas
anodizadas sobre a liga de magnésio AZ31B. A avaliacdo dos resultados obtidos
mostrou que a solugdo de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3 produz camadas de espessuras
mais uniformes e mais espessas, além de uma regido pequena passiva frente a corrosao.
A tensdo utilizada tem efeito significativo sobre a espessura e composi¢do quimica dos
filmes. A prote¢ao do substrato foi mais favorecida no potencial de formacao de 80 V.
Entretanto, essas camadas anodizadas mostraram-se bastante trincadas, defeituosas e
porosas, o que impediu sua passivagdo no eletrdlito. O grau de protecdo promovido €
decorrente da maior espessura destes recobrimentos. Independentemente da duracdo do
processo, uma vez formadas no potencial fixo de 80 V, houve o aparecimento de
aluminio na composi¢do quimica destas camadas. Este fato aliado a alta rugosidade
destes filmes anddicos, resultou em uma viabilidade celular insuficiente para aplica-la
como cobertura de dispositivos biomédicos temporarios.

Por outro lado, com o tratamento conduzido na solugdo de 1,0 M NaOH+0,5 M
Na,Si03 a valores de densidade de corrente de 20 mA.cm™ e, especialmente no mais
periodo curto de tratamento, produzem-se camadas com interfaces mais regulares com o
substrato, com menor grau de porosidade e maior capacidade de controlar a degradagao.
Esta combinagdo de parametros, por sua vez, apresentou alta viabilidade celular. Além
disso, indicou baixa atividade eletroquimica localizada comparativamente a condigdo
polida.

Os ensaios de fadiga e de corrosdo-fadiga mostraram que o tratamento de
anodizagdo selecionado reduz a resisténcia a fadiga comparativamente a condigdo
polida, independentemente da presenga do meio corrosivo. Os fatores determinantes
para essa queda de desempenho sdo, principalmente, a porosidade inerente a estes
recobrimentos e a rugosidade interfacial local, formada entre a camada anodizada e o
substrato. Essas caracteristicas atuam como concentradores de tensdo e favorecem a
nucleacao de fissuras que levam o material a fratura. Portanto, apesar da configuracao
de anodizacdo ter atendido diversos pré-requisitos para ser utilizada nos ensaios
ciclicos, observou-se um efeito hostil ao comportamento de fadiga da liga de magnésio

AZ31B.
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7 - PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

i)

i)

Por meio de técnicas de microscopia eletronica de transmissao e difratometria de
raios X, investigar a estrutura dos filmes anodizados e estabelecer correlagdes
com o comportamento de corrosdo (global e local).

Conduzir experimentos com técnicas de varredura eletroquimica para monitorar
os estagios iniciais da corrosdo: realizar microdefeitos propositalmente no
recobrimento a fim de avaliar o comportamento de corrosdo da liga anodizada nas
primeiras horas de imersao.

Propor rotas experimentais para explorar mecanismos de selagem do
recobrimento: o grau de porosidade da camada foi um dos efeitos dominantes nos
ensaios eletroquimicos e, além disso, influenciou diretamente na queda de
resisténcia a fadiga e corrosdo-fadiga do material.

Realizar ensaios de fadiga e corrosdo-fadiga complementares: uma vez
selecionada a melhor rota experimental da selagem dos poros da camada
anodizada, a condug¢do de ensaios de corrosdo-fadiga se faz necessaria, com fins
de conhecimento e de comparagao com a condi¢do polida e condi¢do anodizada.
Analisar as superficies de fratura para outros niveis de tensdo aplicada/nimero de
ciclos. E, além disso, tratar estatisticamente os dados resultados dos ensaios de

fadiga obtidos.
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APENDICE

A — Espectros de XPS: influéncia do eletrdlito

Figura 58 — Espectros de ampla varredura das amostras anodizadas por 5 minutos e 60
V em solugdo de: A) 1,0 M NaOH; B) 1,0 M KOH; C) 0,5 M Na,SiOs3; D) 1,0 M
NaOH+O,5 M NazsiO3.
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Fonte: Elaboragao propria.

Tabela 25 — Concentragao atdmica dos principais componentes na superficie das
amostras anodizadas em diferentes eletrolitos a uma tensao constante de 60 V por 5
minutos. Resultados obtidos a partir dos espectros de XPS de ampla varredura (survey).

Condigdes Mgls Nals K2p Ols Si2p

1,0 M KOH 21,0 - 22,1 56,9 ----

1,0 M NaOH 13,5 364 - 50,1 ----

0,5 M Na,SiO; 1,9 187 - 59,6 19,8

1,0 M NaOH+0,5 M Na,Si0; 0,7 30,6 - 57,6 11,1

Fonte: Elaboragdo propria.
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Figura 59 — Espectros de alta resolugdo da regidao do Nals para amostras da liga AZ31B
anodizadas anodizadas por 5 minutos ¢ 60 V em solu¢ao de: A) 0,5 M Na,SiOs; B) 1,0
M NaOH+0,5 M Na,SiOs.
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Elaboragao propria.

Tabela 26 — Parametros de ajuste dos espectros de XPS para a regido do Si2p.
Anodizagao a 60 V por 5 minutos em diferentes eletrolitos.

0,5 M Na,SiO; 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO;
Componente Silica Silicato Silica Silicato
EL (eV) 103,2 102,3 103,4 102,8
FWHM (eV) 1,49 1,64 1,97 1,94
at.% 50,4 49,6 62,1 37,9

Elaboragao propria.



143

Figura 60 — Espectros de alta resolu¢do da regido do Nals para amostras da liga AZ31B
anodizadas por 5 minutos € 60 V em solucdo de: A) 1,0 M NaOH; B) 0,5 M Na,SiOs;
C) 1,0 M NaOH+0,5 M Na,Si0;
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Elaboragao propria.

Tabela 27 — Parametros de ajuste dos espectros de XPS para a regido do Nals.
Anodizacdo a 60 V por 5 minutos em diferentes eletrolitos.

1,0 M NaOH 0,5 M Na,SiO3; 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3

Componente (i) (i1) (1) (i1) (1) (i1)
EL (eV) 1071,2 1073,9 1070,7 1071,5 1070,3 1071,1

FWHM (eV) 2,29 2,18 1,43 1,97 1,52 1,71

at.% 28,0 72,0 21,6 78,4 48,6 51,4

Elaboragao propria.
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Figura 61 — Espectros de alta resolugdo da regido do Ols para amostras da liga AZ31B
anodizadas por 5 minutos € 60 V em solugdo de: A) 1,0 M NaOH; B) 1,0 M KOH; C)
0,5 M NazsiO3; D) 1,0 M NaOH+O,5 M NaQSiO3.
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Tabela 28 — Parametros de ajuste dos espectros de XPS para a regido do Ols.
Anodizagdo a 60 V por 5 minutos em diferentes eletrolitos.
. 1,0 M NaOH+0,5
1,0 M NaOH 1,0 M KOH 0,5 M Na,Si0; M Na,SiO;
Componente ~ O* OH 0* OH 0* OH 0> OH
EL (eV) 529.,6 532,2 5324 5344 5313 532,8 530,4 531,7
FWHM (eV) 2,30 2,38 3,5 2,3 2,00 1,64 1,72 2,00
at.% 6,9 93,1 18,9 81,1 25,8 74,2 343 65,7

Elaboragao propria.
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Figura 62 — Espectros de alta resolugdo da regido do Mgls para amostras da liga AZ31B
anodizadas por 5 minutos € 60 V em solugdo de: A) 1,0 M NaOH; B) 1,0 M KOH; C)
0,5 M NazsiO3; D) 1,0 M NaOH+O,5 M NaQSiO3.
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Elaboragao propria.

Tabela 29 — Parametros de ajuste dos espectros de XPS para a regido do Mgls.
Anodizacdo a 60 V por 5 minutos em diferentes eletrolitos.

1,0 M NaOH+0,5 M

1,0 M NaOH 1,0 M KOH 0,5 M Na,SiO3 Na-SiO
29103

Componente MgO  Mg(OH), MgO Mg(OH), MgO Mg(OH), MgO Mg(OH),

EL (eV) 1301,8 1303,8 1302,4 1305.,4 ---- 1303,4 ---- 1303,3
FWHM (eV) 3,08 2,05 2,38 2,20 ---- 1,75 ---- 2,92
at.% 41,3 58,7 23,7 76,3 ---- 100 ---- 100

Elaboragdo propria.
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Figura 63 — Espectros de alta resolugdo da regido do K2p para amostras da liga AZ31B
anodizadas por 5 minutos ¢ 60 V em solucao de 1,0 M KOH.
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Elaboragao propria.

Tabela 30 — Parametros de ajuste dos espectros de XPS para a regido do K2p.
Anodizagdo a 60 V por 5 minutos em 1,0 M KOH.

1,0 M KOH
Componente K2pl1/2 K2p3/2
EL (eV) 2934 296,2
FWHM (eV) 2,38 1,98
at.% 71,3 28,7

Elaboragao propria.
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Figura 64 — Espectros de ampla varredura (survey) para amostras da liga AZ31B
anodizadas por 5 minutos em solu¢do de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; e tensdes de: A)
20V; B)60V; C) 80 V.
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Elaboragao propria.

1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0O
Energia de ligagdo (eV)

Tabela 31 — Concentracao atdmica dos principais componentes na superficie das
amostras anodizadas em solucao de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,Si03 por 5 minutos com
diferentes valores de tensdo constante. Resultados obtidos a partir dos espectros de XPS

de ampla varredura.

Condigdes Mgls Nals Ols Si2p Al2p
20V 21,2 29,7 44,1 5,0 ----
60V 0,7 30,6 57,6 11,1 -
80V 53,7 9,3 31,6 5,0 0,4

Elaboragao propria.
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Figura 65 — Espectros alta resolu¢do da regido do Si2p para amostras da liga AZ31B
anodizadas por 5 minutos em solu¢do de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; e tensdes de: A)
20V; B)60V; C) 80 V.
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Elaboragao propria.

Tabela 32 — ParAmetros de ajuste dos espectros de XPS para a regido do Si2p.
Anodizacdo em solucdo 1,0 M NaOH+0,5 M Na,Si0; por 5 minutos com diferentes
valores de tensdo.

20V 60V 80V

Componente  Silica  Silicato ~ Silica  Silicato  Silica  Silicato

EL (eV) 103,5 102,1 103,4 102,8 101,4 98,9

FWHM (eV) 2,08 3,52 1,97 1,94 3,28 2,38

at.% 72,1 27,9 62,1 37,9 92,5 7,5

Elaboragao propria.
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Figura 66 — Espectros de alta resoluc@o da regido do Nals para amostras da liga AZ31B
anodizadas por 5 minutos em solu¢do de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; e tensdes de: A)
20V; B)60V; C) 80 V.
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Elaboragao propria.

Tabela 33 — Parametros de ajuste dos espectros de XPS para a regido do Nals.
Anodizagao em solugao 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3 por 5 minutos com diferentes
valores de tensdo.

20V 60 V 80V
Componente (i) (ii) (i) (ii) (i) (ii)
EL(eV) 10726  -— 10703 1071,1 1073,7 10764
FWHM (eV) 232 - 1,52 1,71 3,37 2,7
at.% 100 48,6 514 17.8 82,2

Elaboragao propria.
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Figura 67 — Espectros de alta resolugdo da regido do Ols para amostras da liga AZ31B
anodizadas por 5 minutos em solu¢do de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; e tensodes de: A)

20 V; B) 60 V; C) 80 V.
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Elaboragao propria.
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Tabela 34 — Parametros de ajuste dos espectros de XPS para a regido do Ols.
Anodizagao em solug¢ao 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3 por 5 minutos com diferentes
valores de tensdo.

20V 60V 80V
Componente o OH o* OH o* OH
EL (eV) 531,6 532,8 5304 531,7 535.9 538,7
FWHM (eV) 2,01 1,97 1,72 2,00 3,5 3,33
at.% 25,8 74,2 34,3 65,7 9,5 90,5

Elaboragao propria.
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Figura 68 —Espectros de alta resolug¢ao da regido do Mgls para amostras da liga AZ31B
anodizadas por 5 minutos em solu¢do de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; e tensdes de: A)

20V; B) 60 V; C) 80 V.
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Elaboragao propria.

Tabela 35 — ParAmetros de ajuste dos espectros de XPS para a regido do Mgls.
Anodizagao em solugao 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3 por 5 minutos com diferentes
valores de tensdo.

20V 60V 120 V
Componente  MgO Mg(OH), MgO Mg(OH), MgO  Mg(OH),
EL (eV) 1303,9 1304,9 ---- 1303,3 1305,9 1310,1
FWHM (eV) 2,67 1,82 ---- 2,92 3,50 3,50
at.% 26,6 73,4 --- 100 13,9 86,1

Elaboragao propria.
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Figura 69 — Espectros de alta resolugdo da regido do Al2p para amostras da liga AZ31B
anodizadas por 5 minutos em solu¢do de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; e tensdes de: A)
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Elaboragao propria.

Tabela 36 — Parametros de ajuste dos espectros de XPS para a regido do Al2p.

Anodizacdo em solucdo 1,0 M NaOH+0,5 M Na,Si0; por 5 minutos com diferentes

valores de tensao.

20V 60V 120V
Componente  AlL,O; AI(OH); AlLOs; Al(OH); AlLOs;  AI(OH);
EL (eV) -—-- --- -—-- --- 73,8 76,6
FWHM (eV) -—-- --- -—-- --- 3,5 3,04
at,% ---- ---- ---- ---- 21,4 78,6

Elaboragdo propria.



C — Espectros de XPS: tensao constante e o efeito do tempo
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Figura 70 — Espectros de ampla varredura de amostras da liga AZ31B anodizadas em
solucao de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; e tensao constante de 80 V por diferentes
periodos: A) 5 min; B) 10 min; C) 20 min.
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Elaboragao propria.
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Tabela 37 — Concentragdo atomica dos principais componentes na superficie das

amostras anodizadas em solu¢ao de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3; com tensao constante

de 80 V por diferentes tempos. Resultados obtidos a partir dos espectros de XPS de
ampla varredura (survey).

Condicoes Mgls Nals Ols Si2p Al2p
5 min 53,7 9,3 31,6 5,0 0,4
10 min 59 37,1 48,2 8,6 0,2
20 min 44,6 18,4 31,4 2,7 2,9

Elaboragao propria.
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Figura 71 — Espectros de alta resolugdo da regido do Si2p para amostras da liga AZ31B
anodizadas em solucao de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiOs; e tensdo constante de 80 V por
diferentes periodos: A) 5 min; B) 10 min; C) 20 min.
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Tabela 38 — Parametros de ajuste dos espectros de XPS para a regido do Si2p.
Anodizagao em soluc¢ao 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3 com tensao de 80 V por
diferentes tempos.

5 min 10 min 20 min
Componente  Silica  Silicato Silica  Silicato Silica Silicato
EL (eV) 101,4 98,9 97,1 104,1 100,7
FWHM (eV) 3,28 2,38 - 3,50 3,37 3,37
at.% 92,5 7,5 100 59,5 40,5

Elaboragao propria.
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Figura 72 — Espectros de alta resolu¢do da regido do Nals para amostras da liga AZ31B
anodizadas em solucao de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiOs; e tensdo constante de 80 V por

diferentes periodos: A) 5 min; B) 10 min; C) 20 min.
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Elaboragao propria.

Tabela 39 — Parametros de ajuste dos espectros de XPS para a regido do Si2p.
Anodizacao em solucdo 1,0 M NaOH+0,5 M Na,Si0; com tensao de 80 V por
diferentes tempos.
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EL (eV) 1073,7 1076,4 1072,9  1075,1 1072,4 1073,6
FWHM (eV) 3,37 2,7 2,72 2,6 2,17 3,1
at.% 17,8 82,2 66,2 33,7 37,7 62,3

Elaboragao propria.
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Figura 73 — Espectros de alta resolug¢ao da regido do Ols para amostras da liga AZ31B
anodizadas em solucao de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; e tensdo constante de 80 V por
diferentes periodos: A) 5 min; B) 10 min; C) 20 min.
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Elaboragao propria.

Tabela 40 — Parametros de ajuste dos espectros de XPS para a regido do Ols.
Anodizacao em solucdao 1,0 M NaOH+0,5 M Na,Si0; com tensao de 80 V por
diferentes tempos.

5 min 10 min 20 min
Componente 0% OH 0% OH 0* OH H,O
EL (eV) 535,9 538,7 - 5344 5333 536,8  540,3
FWHM (eV) 3,5 3,33 - 3,37 3,37 3,37 3,37
at.% 9,5 90,5 --- 100 9,8 53,4 36,8

Elaboragao propria.
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Figura 74 — Espectros de alta resolu¢do da regido do Mgls para amostras da liga AZ31B
anodizadas em solucao de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiOs; e tensdo constante de 80 V por
diferentes periodos: A) 5 min; B) 10 min; C) 20 min.
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Tabela 41 — Parametros de ajuste dos espectros de XPS para a regido do Mgls.
Anodizacao em solucdao 1,0 M NaOH+0,5 M Na,Si0; com tensao de 80 V por
diferentes tempos.

5 min 10 min 20 min
Componente  MgO Mg(OH), MgO  Mg(OH), MgO  Mg(OH),
EL (eV) 1305,9 1310,1 -—-- 1311,1 --- 1316,1
FWHM (eV) 3,50 3,50 ---- 3,02 ---- 3,37
at.% 13,9 86,1 -—-- 100 ---- 100

Elaboragao propria.
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Figura 75 — Espectros de alta resolugdo da regido do Al2p para amostras da liga AZ31B
anodizadas em solucao de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiOs; e tensdo constante de 80 V por
diferentes periodos: A) 5 min; B) 10 min; C) 20 min.
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Tabela 42 — Parametros de ajuste dos espectros de XPS para a regido do Al2p.
Anodizacao em solucdao 1,0 M NaOH+0,5 M Na,Si0; com tensao de 80 V por
diferentes tempos.

5 min 10 min 20 min
Componente  Al,O;3 Al(OH); AlLOs;  Al(OH); ALO;  Al(OH);
EL (eV) 73,8 76,6 69,9 72,5 69,3 72,1
FWHM (eV) 3,5 3,04 3,15 3,50 3,37 3,37
at,% 21,4 78,6 6,0 94,0 30,6 69,4

Elaboragao propria.
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D — Espectros de XPS: influéncia da densidade de corrente

Figura 76 — Espectros de ampla varredura de amostras da liga AZ31B anodizadas por 5
minutos em solucao de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; ¢ com diferentes densidades de
corrente: A) 5 mA.cm; B) 10 mA.cm™; C) 20 mA.cm™.
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Tabela 43 — Concentragdo atomica dos principais componentes na superficie das
amostras anodizadas em solu¢do de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3 por 5 minutos com
diferentes valores de densidade de corrente constante. Resultados obtidos a partir dos

espectros de XPS de ampla varredura (survey).

Condigdes Mgls Nals Ols Si2p
5 mA.cm™ 12,5 32,9 46,2 8,4
10 mA.cm™ 23,6 24.9 45,4 6,1
20 mA.cm™ 22,6 22,5 48,5 6,3

Elaboracao propria.
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Figura 77 — Espectros de alta resolugdo da regido do Si2p para amostras da liga AZ31B
anodizadas por 5 minutos em solugdo de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; e com diferentes

valores de densidade de corrente: A) 5 mA.cm™; B) 10 mA.cm™; C) 20 mA.cm™.
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Tabela 44 — Parametros de ajuste dos espectros de XPS para a regido do Si2p.
Anodizac¢do em solucdo 1,0 M NaOH+0,5 M Na,Si0; por 5 minutos com diferentes
valores de densidade de corrente.

5 mA.cm™ 10 mA.cm™ 20 mA.cm™
Componente Silica Silicato ~ Silica  Silicato  Silica  Silicato
EL (eV) 104,1 102,6 ---- 102,4 == 102,0
FWHM (eV) 2,49 2,57 ---- 2,81 == 2,04
at.% 73,9 26,1 ---- 100 -—-- 100

Elaboragao propria.
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Figura 78 — Espectros de alta resolu¢@o da regido do Nals para amostras da liga AZ31B
anodizadas por 5 minutos em solugdo de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; e com diferentes
valores de densidade de corrente: A) 5 mA.cm™; B) 10 mA.cm™; C) 20 mA.cm™.
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Tabela 45 — Parametros de ajuste dos espectros de XPS para a regido do Nals.
Anodizagao em solugao 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3 por 5 minutos com diferentes
valores de densidade de corrente.

5 mA.cm™ 10 mA.cm™ 20 mA.cm™
Componente (1) (i1) (1) (i1) (1) (i1)
EL (eV) 1072,1 -—-- 1070,4  1071,1 1071,0 -—--
FWHM (eV) 1,88 -—-- 1,42 2,09 1,79 -—--
at.% 100 -—-- 53,4 46,6 100 ----

Elaboragao propria.
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Figura 79 — Espectros de alta resolugao da regiao do Ols para amostras da liga AZ31B
anodizadas por 5 minutos em solu¢ao de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,Si0; e com diferentes
valores de densidade de corrente: A) 5 mA.cm™; B) 10 mA.cm™; C) 20 mA.cm™.
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Tabela 46 — Parametros de ajuste dos espectros de XPS para a regido do Ols.
Anodizacdo em solucdo 1,0 M NaOH+0,5 M Na,Si0; por 5 minutos com diferentes
valores de densidade de corrente.

5 mA.cm™ 10 mA.cm™ 20 mA.cm™
Componente 0> OH 0” OH 0* OH"
EL (eV) 531,0 532,8 530,3 531,7 530,5 5314
FWHM (eV) 1,81 2,30 1,53 2,16 1,46 1,83
at.% 18,1 81,9 38,9 68,1 234 76,6

Elaboragdo propria.



163

Figura 80 — Espectros de alta resolu¢do da regido do Mgls para amostras da liga AZ31B
anodizadas por 5 minutos em solugdo de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; e com diferentes
valores de densidade de corrente: A) 5 mA.cm™; B) 10 mA.cm™; C) 20 mA.cm™.
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Tabela 47 — Parametros de ajuste dos espectros de XPS para a regido do Mgls.
Anodizagao em solugao 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3 por 5 minutos com diferentes
valores de densidade de corrente.

5 mA.cm™ 10 mA.cm™ 20 mA.cm™
Componente  MgO Mg(OH), MgO  Mg(OH), MgO Mg(OH),
EL (eV) ---- 13049 ---- 13034 ---- 1303,4
FWHM (eV) ---- 2,49 ---- 2,06 ---- 1,76
at.% ---- 100 ---- 100 ---- 100

Elaboragao propria.
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E — Espectros de XPS: densidade de corrente constante e o efeito do tempo

Figura 81 — Espectros de ampla varredura de amostras da liga AZ31B anodizadas em
solucdo de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,Si103 e com densidades de corrente constante de 20
mA.cm™ em periodos diferentes: A) 5 min; B) 10 min; C) 20 min.
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Elaboragao propria.
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Tabela 48 — Concentragdo atomica dos principais componentes na superficie das
amostras anodizadas em solu¢do de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3 por 5 minutos com
valor de densidade de corrente constante igual a 20 mA.cm™. Resultados obtidos a partir
dos espectros de XPS de ampla varredura (survey).

Condigdes Mgls Nals Ols Si2p
5 min 22,6 22,5 48,5 6,3
10 min 20,5 27,8 45,2 6,6
20 min 9,2 34,9 48,2 7,7

Elaboragdo propria.
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Figura 82 — Espectros de alta resolugdo da regido do Si2p para amostras da liga AZ31B
anodizadas em solu¢ao de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; com valor de densidade de
corrente de 20 mA.cm™ por diferentes periodos: A) 5 min; B) 10 min; C) 20 min.
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Tabela 49 — Parametros de ajuste dos espectros de XPS para a regido do Si2p.
Anodizacdo em solug¢do 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3 com densidade de corrente de 20
mA.cm™ por diferentes tempos.

5 min

10 min

20 min

Componente  Silica  Silicato Silica

EL (eV)
FWHM (eV) -

at.%

102,0
2,04
100

105,6
2,60
48,8

Silicato
102,5
3,37
51,2

Silica Silicato
104,7 103,0
2,64 2,56
64,4 35,6

Elaboragao propria.
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Figura 83 — Espectros de alta resolugdo da regido do Nals para amostras da liga AZ31B
anodizadas em solu¢do de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; com valor de densidade de
corrente de 20 mA.cm™ por diferentes periodos: A) 5 min; B) 10 min; C) 20 min.
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Tabela 50 — Parametros de ajuste dos espectros de XPS para a regido do Nals.
Anodizacao em soluc¢ao 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3 com densidade de corrente de 20
mA.cm” por diferentes tempos.

5 min 10 min 20 min
Componente (1) (11) (1) (11) (1) (i1)
EL (eV) 1071,0 - 1072 -—-- 1071,3 -
FWHM (eV) 1,79 1,84 1,66
at.% 100 - 100 ---- 100 -—--

Elaboragao propria.
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Figura 84 — Espectros de alta resolug¢ao da regido do Ols para amostras da liga AZ31B
anodizadas em solugdo de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; com valor de densidade de
corrente de 20 mA.cm™ por diferentes periodos: A) 5 min; B) 10 min; C) 20 min.
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Tabela 51 — Parametros de ajuste dos espectros de XPS para a regido do Ols.
Anodizacdo em solu¢do 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3 com densidade de corrente de 20

mA.cm™ por diferentes tempos.

5 min 10 min 20 min
Componente 0> OH 0” OH 0* OH"
EL (eV) 530,5 5314 531,0 5333 531,9 5334
FWHM (eV) 1,46 1,83 1,90 3,28 2,27 2,41
at.% 234 76,6 26,4 73,6 32,7 67,3

Elaboragdo propria.
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Figura 85 — Espectros de alta resolugdo da regido do Mgls para amostras da liga AZ31B
anodizadas em solu¢ao de 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO; com valor de densidade de
corrente de 20 mA.cm™ por diferentes periodos: A) 5 min; B) 10 min; C) 20 min.
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Tabela 52 — Parametros de ajuste dos espectros de XPS para a regido do Mgls.
Anodizacdo em soluc¢do 1,0 M NaOH+0,5 M Na,SiO3 com densidade de corrente de 20
mA.cm™ por diferentes tempos.

5 min 10 min 20 min
Componente MgO Mg(OH), MgO  Mg(OH), MgO Mg(OH),
EL (eV) ---- 1303.,4 1300,0 1301,6 13044 1305,1
FWHM (eV) ---- 1,76 2,63 1,68 2.86 1,97
at.% ---- 100 71,0 29,0 50,4 49,6

Elaboragdo propria.
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ANEXO

A — Espectroscopia de fotoelétrons excitada por raios X

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitada por raios X (X-ray
photoelectron spectroscopy — XPS) constitui-se como uma técnica de andlise superficial
baseada no efeito fotoelétrico. Cada atomo na superficie tem elétrons do ntcleo com
energia de ligacdo caracteristica que, conceitualmente, ¢ igual a energia de ionizagdo
desse elétron. Quando um feixe de raios X atinge diretamente a superficie da amostra a
ser analisada, a energia do foton do raio X ¢ completamente absorvida pelo elétron do
nucleo do atomo. Se a energia do foton, Av, for suficientemente alta, o elétron do nucleo
escapard do atomo e sera ejetado da superficie. O elétron emitido, que tem energia
cinética, Ey, ¢ referido como um fotoelétron. A energia de ligacao do elétron do nucleo,

Ey, € dada pela relacdo de Einstein, Equagdo 20 (Embong, 2011; Lanje e Sharma, 2014):

Eb:hV—EK -0 (20)

Onde, hv ¢ a energia do raio X do foton (AlKa, #v = 1486,6 eV), E« € a energia cinética
do fotoelétron, a qual é medida pelo equipamento, @ ¢ a funcdo trabalho do analisador
(emtornode 4 a 5 eV).

Ao analisar superficies isolantes, os fotoelétrons quando emitidos da amostra
geram zonas carregadas positivamente que se estabilizardo rapidamente. Como
resultado, a superficie adquire um potencial positivo e a energia cinética dos elétrons do
nucleo ¢ reduzida por uma quantidade C, como mostra a Equacdo 21 (Lanje e Sharma,

2014):

Ey=hv—(Ex —C) (2D

Esse fenomeno pode ser observado quando hd o deslocamento dos picos para
energias mais altas. Portanto, a energia de ligacdo deve ser calibrada em relacdo a um
pico de referéncia. O pico do carbono, C 1Is (284,8 eV), ¢ comumente usado pois
sempre ha carbono “adventicio” como ocorréncia de contaminagdo da superficie. E,
para neutralizar as cargas da superficie durante a aquisi¢do de dados, ¢ geralmente
usado um canhdo ions de argonio de baixa energia. Assim, os picos sao corrigidos e
deslocados para suas posi¢des reais. A energia de ligagdo dos elétrons do nucleo ¢

representativa e Unica para cada elemento e, praticamente todos elementos podem ser
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identificados, excetuando-se o hidrogénio e o hélio. E importante ressaltar que a energia
de ligagdo ¢ muito sensivel ao estado de oxidag¢do de cada elemento, por exemplo, ha
variagdo da energia de ligagdo quando um atomo esta ligado a diferentes espécies. Isso
torna o XPS uma técnica poderosa no estudo da quimica e composicao de superficie. Na
Figura 86 ¢ mostrado, de forma esquematica, a instrumentagdo ¢ o funcionamento da

técnica (Embong, 2011; Lanje e Sharma, 2014).

Figura 86 — Esquema representativo da instrumentacdo do XPS e seu sistema de
deteccao dos fotoelétrons e aquisi¢ao de dados.
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Fonte: Adaptacdo de Lanje e Sharma (2014).

B — Microscopio de Varredura Eletroquimica

A técnica de microscopia de varredura eletroquimica (scanning electrochemical
microscopy — SECM) utiliza um ultra-micro-eletrodo (UME) como um sensor para
coletar informagdes eletroquimicas do substrato. O UME, que ¢ um eletrodo em forma
de disco com diametro de 0,6 a 25 um, ¢ mantido em curtas distancias em relacdo ao
substrato (aproximadamente de 5 a 10 um) em um eletrolito e sua varredura ¢ registrada
como fun¢do de sua localizac¢do e reatividade quimica, permitindo assim a constru¢ao
de mapas eletroquimicos tridimensionais. O UME ¢ comumente chamado de “#ip”. O
substrato, que pode ser so6lido de diferentes tipos ou até mesmo liquido, perturba a
resposta eletroquimica da sonda e, dessa forma tem-se informagdes sobre a natureza e as
propriedades do substrato. O substrato e a tip podem ser polarizados ou mantidos em

circuito aberto e, ainda, fazem parte da célula eletroquimica os eletrodos de referéncia e
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auxiliar (contra-eletrodo). A Figura 87 mostra esquematicamente a instrumentacao do

SECM (Bard, Fan e Mirkin, 1994; Edwards et al., 2006).

Figura 87 — Esquema representativo da instrumentacdo de um SECM com o eletrodo de
trabalho (ET), eletrodo de referéncia (ER), o contra-eletrodo (CE) e a UME (Tip).
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Fonte: Adaptacao de Souto (2013).

O uso de SECM permite a caracterizacao de superficies com resolucao em escalas
micrométricas epermite a identificacdo de regides ativas-passivas. Ainda, mostra-se
muito efetiva no estudo de degradacdo localizada em metais revestidos, na avaliagdo de
recobrimentos que se auto-reparam, e possibilitam informacdes de distribuicdo e
medi¢des da reatividade eletroquimica localmente (Edwards et al., 2006, Gonzalez et
al., 2011; Katemann et al., 2002; Li et al., 2014; Thomas et al., 2015).

Os dados eletroquimicos podem ser coletados em trés principais modos: corrente,
potencial e AC. Em operagdes amperométricas (corrente), dois tipos de aquisi¢ao pela
tip sdo possiveis: feedback e gerador/coletor. Para funcionar no modo feedback ¢
necessario usar um reagente de transferéncia de elétrons (mediador), enquanto no modo
gerador/coletor (superficie gera e a tip coleta, comumente chamado de modo SG/TC)
nao ¢ exigido o uso de mediadores. O modo AC, ainda que recentemente explorado,
mostra-se efetivo para estudar dominios de isolamento e condugdo em superficies,
assim como mapeamento de atividade idnica do eletrélito na vizinhanga de uma

superficie em degradagdo. Assemelhando a técnica de espectroscopia de impedancia
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eletroquimica, o sinal AC em frequéncias mais altas ¢ mais sensivel a mudangas na
resisténcia da solugdo e, quando em baixas frequéncias, a impedancia tem contribui¢des
da dupla camada elétrica bem como do comportamento capacitivo/resistivo da
superficie (Edwards et al., 2006; Katemann et al., 2002; Li et al., 2014; Souto et al.,
2013; Thomas et al., 2015).

C — Técnicao de varredura por sonda Kelvin

A técnica de microscopia de varredura por sonda Kelvin (scanning Kelvin probe —
SKP) utiliza um microeletrodo como um sensor para mapear informagdes de potencial
Volta do eletrodo de trabalho. A disposi¢ao da sonda Kelvin em relagdo a superficie do
eletrodo de trabalho aproxima-se de uma configuragdo de um capacitor de placas
paralelas, como pode ser observado na Figura 88. A capacitancia C pode ser definida
pela Equacgdo (22) (Rossi ef al., 2008; Stratmann e Streckel, 1990):

_ £gpA

C== (22)

Onde ¢ ¢ a constante dielétrica, € ¢ a permissividade dielétrica do gas entre as placas, A
¢ a area da sonda Kelvin e d ¢ a distancia entre a tip ¢ o eletrodo de trabalho.
A posicao da sonda varia com o tempo e, como consequéncia, tém-se a Equagao

(23):

d(t) = d, + d;sin(wt) (23)

Onde d, ¢ a distancia média entre a tip e a superficie da amostra, d; ¢ a amplitude da

vibragdo e ¢ € o tempo em segundos.
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Figura 88 — Esquema representativo de um SKP.
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Fonte: Adaptacao de Rossi et al., (2008)

A frequéncia na qual a sonda vibra ¢ expressa em radianos. A corrente flui através
do capacitor por um circuito externo quando existe uma diferen¢a de potencial (AE)
ndo-nula entre a tip e a amostra. Assim, assumindo que existe um campo elétrico
constante entre as placas, a corrente (i) pode ser definida como mostra a equacao (24)

(Rossi et al., 2008):

. dQ _ ,.dC

L= a dt (24)

Substituindo a equacdo (22) e (23) na equagdo (24), o sinal de corrente i(¢), pode ser

apresentado em forma da equacao (25):

diwcos(wt)

i(t) = egAAE [do+d;sin(wt)]?

(25)

Em praticamente todos os cendrios possiveis existira uma diferenca de potencial
ndo nula entre a tip e o eletrodo de trabalho, at¢ mesmo quando sao usados os mesmos
materiais (entre sonda e amostra). A partir do potencial quimico dos elétrons e do
potencial de superficie associado a cada material, contribui¢cdes distintas existirdo e,
assim, haverd um potencial Volta diferente de zero. Comparativamente, a soma do
potencial quimico e o potencial de superficie (a funcdo trabalho) para a Sonda Kelvin ¢é
muito maior do que para a amostra. Quando conectados em configuragdo de circuito
elétrico, os elétrons fluem do material de menor funcao trabalho para aquele de maior
funcdo trabalho (do material de energia mais alta para o de energia mais baixa) até as

respectivas energias de Fermi se equalizarem. A tensdo requerida para reduzir o campo
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elétrico é proporcional e de sinal oposto a diferenca do potencial Volta( AYF), e é dada

pela equagdo (26) (Rossi et al., 2008):

AE = E, + AXPp (26)

Onde E; € o potencial aplicado ao eletrodo de trabalho.

A Figura 89 ilustra trés diagramas de energia que representam dois metais
caracterizados pela funcdo trabalho e energia de Fermi (¢;, E;) e (¢, E»),
respectivamente. Esses diagramas sdo uteis para facilitar o que acontece quando uma
amostra condutora se conecta a sonda Kelvin. A Figura 89a apresenta ambos ainda sem
contato elétrico. Destaca-se que os niveis de Fermi ainda sdo diferentes. Entretanto,
quando conectados (Figura Anexo 89b), ha o fluxo de cargas que permitem que haja o
equilibrio da energia de Fermi de ambos os metais e, assim, ha o carregamento da
superficie da amostra e surge uma diferenca de potencial, a qual ¢ associada a funcdo

trabalho pela equagao (27) (Rossi et al., 2008):

—GVC = @1 + @2 (27)

Onde e ¢ a carga de elétrons.

A Figura 89c representa a configuracao para a aplicacdo de um potencial externo,
VB, dessa forma € possivel anular o carregamento da superficie até um ponto especifico,
Vg = - V. Para esse tipo de medida, o sistema utiliza a ¢tip como um capacitor vibrando
e, 0 potencial externo ¢ variado automaticamente para garantir que, uma vez mantido o
ponto nulo, a corrente seja nula e a funcdo trabalho se equilibra entre a tip e a amostra

(Rossi et al., 2008; Stratmann e Streckel, 1990).
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Figura 89 — Representacao do nivel da Energia de Fermi para trés configuragoes: a)
circuito aberto; b) circuito fechado; e ¢) amostra com carregamento externo.

Sonda Surface Sonda Surface Sonda Surface
a) Kelvin sample b) Kelvin sample C) Kelvin sample
"1'—'2 \ EVC d
N\
'Ct'.l Egs @y A o Er
&b,
EF'I ‘s _ EFZ
Efq 3 E .
- + F
— ’
Ll*? | I }_|
Vg=V,

Fonte: Adaptacao de (Rossi et al., 2008)

Com relacdo as medidas de SKP para a area da ciéncia de corrosdo, a fungio
trabalho pode ser calculada apos o potencial de corrosdao ser determinado. De acordo
com Stratmann e Streckel (1990) a relacdo ¢ dada pela equacao (28):

(28)

E.orr = Cost + (@)

Onde ¢; - ¢, ¢ a medida da diferenga da fun¢do trabalho entre a sonda Kelvin e a

amostra. Cost € uma constante.



