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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

A liga ternaria Zn-1%Mg-1%Cu destaca-se como um biomaterial promissor para
scaffolds e implantes biodegradaveis, reunindo elevada resisténcia mecanica,
adequada resisténcia a corrosdo, biocompatibilidade e acdo antibacteriana. Por ser
biorreabsorvivel, elimina a necessidade de cirurgias para remoc¢do do implante,
reduzindo o consumo de recursos hospitalares e a geracdo de residuos. Além disso,
seu desenvolvimento esté alinhado aos principios da COP30, ao incentivar a criacao
de materiais inovadores e sustentaveis que minimizam impactos ambientais e

promovem tecnologias mais eficientes para a saude.

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

The Zn-1wt.%Mg-1wt.%Cu ternary alloy has demonstrated significant potential as a
biomaterial for biodegradable scaffolds and implants, combining high yield strength,
adequate corrosion resistance, biocompatibility, and antibacterial properties. As a
bioresorbable material, it eliminates the need for secondary surgeries to remove the
implant, thereby reducing the use of hospital resources and minimizing healthcare-
related waste. Moreover, the development of this alloy is aligned with the sustainability
principles promoted by COP30, encouraging the advancement of innovation and
environmentally responsible materials that reduce environmental impacts while

supporting more efficient and sustainable healthcare technologies.
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RESUMO

Ligas a base de zinco tém se consolidado como candidatas promissoras para 0
desenvolvimento de biomateriais metalicos biodegradaveis, especialmente em
aplicacdes que requerem compatibilidade mecanica, controle da taxa de corrosao e
biocompatibilidade. Nesse contexto, o sistema Zn-Mg destaca-se pela capacidade de
combinar refinamento microestrutural, resisténcia mecanica superior e degradacao
controlada em meio fisiolégico. A adicdo de pequenas quantidades de cobre pode
modificar significativamente o desempenho das ligas Zn-Mg, influenciando a
resisténcia mecéanica, a resisténcia a corrosdo e a resposta biolégica. Quando
utilizado em concentracdes controladas, o Cu pode contribuir para o aumento da
resisténcia mecéanica e favorecer a atividade antibacteriana, desde que nao
comprometa o comportamento de degradacdo da liga. Teores de Cu entre
aproximadamente 1% a 5% em massa tém sido associados a eficiéncias
antibacterianas elevadas, na faixa de 90% a 95%. A avaliacdo integrada da
microestrutura, da resisténcia ao desgaste e do comportamento eletroquimico torna-
se, portanto, essencial para determinar a viabilidade de ligas Zn-1%Mg-1%Cu como
biomaterial reabsorvivel. Esta pesquisa teve como foco principal produzir e
caracterizar a liga Zn-1%Mg contendo 1% de Cu, investigando o efeito do cobre sobre
a microestrutura, propriedades mecanicas, resisténcia ao desgaste e comportamento
corrosivo. Buscou-se identificar a combinacéo ideal de parametros de processamento
e arranjo microestrutural, com vistas a maximizar o desempenho global da liga e
permitir avaliar sua adequacdo para aplicacdes biomédicas. As amostras foram
obtidas por solidificacdo unidirecional, com resfriamento ascendente, uma técnica que
permite correlacionar os parametros térmicos de solidificacdo as variacdes
microestruturais ao longo do lingote. Essa metodologia mostrou-se particularmente
eficaz para correlacionar a taxa de resfriamento com a formagdo de fases
interdendriticas, o tamanho de gréo e a heterogeneidade quimica. A caracterizagéo
microestrutural foi realizada por meio de microscopia 6tica e eletrdnica (associada a
espectroscopia de energia dispersiva) e difracdo de raios X, permitindo identificar
morfologias dendriticas, fases secundarias e a influéncia do gradiente térmico na
segregacado de elementos. Foram conduzidos ensaios de desgaste a seco por

movimento alternado, bem como analises eletroquimicas por espectroscopia de



impedancia eletroquimica e polarizacéo linear, com o intuito de avaliar como variacdes
microestruturais afetam a degradacdo mecanica e eletroquimica em condi¢cdes que
simulam o ambiente fisiolégico. Os resultados indicaram que a solidificacao
unidirecional promoveu microestruturas significativamente distintas ao longo do
lingote, o que se refletiu diretamente no comportamento tribolégico e corrosivo.
Regides solidificadas sob maiores taxas de resfriamento apresentaram
microestruturas mais refinadas e maior resisténcia a corrosdo, enquanto areas
formadas sob resfriamento mais lento exibiram maior suscetibilidade a corroséo e ao
desgaste. Verificou-se que elevada taxa de resfriamento de aproximadamente 22,8
K/s promoveu uma microestrutura altamente refinada com espacamento dendritico
secundério de 6,8 um, o que garantiu ao material maxima resisténcia mecéanica e
superior resisténcia a corrosao inicial em meio fisiolégico. Nos ensaios eletroquimicos
em solucdo PBS (Phosphate-Buffered Saline - Fosfato Tamponado Salino), as regides
com microestrutura refinada apresentaram maior impedancia e menores densidades
de corrente, indicando melhor resisténcia a corrosdo e degradacao mais controlada,
embora a presenca de cobre tenha favorecido mecanismos de corrosao localizada em
condicBes de equilibrio. Nos ensaios de desgaste a seco, a liga ternaria apresentou
menor coeficiente de atrito, menor perda de massa e menor taxa de desgaste em
comparacdo a liga Zn-1%Mg, evidenciando maior resisténcia ao desgaste. Os
mecanismos predominantes foram abrasdo, adeséo localizada e tribo-oxidagdo. De
modo geral, os resultados demonstram que a liga Zn-1%Mg-1%Cu possui potencial
para aplicacdo como biomaterial metalico biorreabsorvivel, especialmente em
scaffolds ortopédicos, devido a combinac¢éo entre elevada resisténcia mecanica, boa
resisténcia ao desgaste e comportamento corrosivo compativel com processos de

degradacdo controlada em ambiente fisioldgico.

Palavras-chave: Ligas de Zinco; Corrosdo; Desgaste; Solidificacdo Unidirecional;

Biomateriais Biodegradaveis; Microestrutura.



ABSTRACT

Zinc-based alloys have emerged as promising candidates for the development of
degradable metallic biomaterials, particularly in applications that require mechanical
compatibility, controlled corrosion rates, and biocompatibility. Within this context, the
Zn-Mg system stands out due to its ability to combine microstructural refinement,
enhanced mechanical strength, and controlled degradation in physiological
environments. The incorporation of small amounts of copper can further improve the
performance of these alloys by influencing mechanical strength, corrosion behavior,
and potentially the biological response, provided that the Cu content remains within
safe limits. An integrated evaluation of the microstructure, wear resistance, and
electrochemical behavior is therefore essential to determine the viability of the alloy as
a resorbable biomaterial. This study aims to produce and characterize the Zn-1%Mg
alloy containing 1% Cu, investigating the effect of copper on the microstructure,
mechanical properties, wear resistance, and corrosion behavior. The goal is to identify
the optimal combination of alloy composition, processing parameters, and
microstructural arrangement that maximizes overall performance and supports its
suitability for biomedical applications. The samples were produced by upward
unidirectional solidification, a technique that enables the correlation of thermal
solidification parameters with microstructural variations along the length of the ingot.
This method is particularly effective for relating cooling rates to the formation of
interdendritic phases, grain size, and chemical heterogeneity. Microstructural
characterization was conducted using optical and electron microscopy (combined with
energy-dispersive spectroscopy) and X-ray diffraction, allowing the identification of
dendritic morphologies, secondary phases, and the influence of thermal gradients on
elemental segregation. Dry reciprocating wear tests and electrochemical analyses,
including electrochemical impedance spectroscopy and linear polarization, were
performed to assess how microstructural variations influence mechanical and
electrochemical degradation under simulated physiological conditions. The results
indicated that unidirectional solidification produced markedly distinct microstructures
along the ingot, which directly affected both tribological and corrosive behavior.
Regions solidified under higher cooling rates exhibited refined microstructures and

improved corrosion resistance, whereas areas subjected to slower cooling showed



increased susceptibility to corrosion and wear. In electrochemical tests conducted in
PBS solution, regions with a refined microstructure exhibited higher impedance values
and lower current densities, indicating improved corrosion resistance and more
controlled degradation behavior. However, the presence of copper promoted localized
corrosion mechanisms under near-equilibrium conditions. In dry wear tests, the ternary
alloy showed a lower coefficient of friction (COF), reduced mass loss, and lower wear
rates compared to the Zn-1%Mg alloy, demonstrating enhanced wear resistance. The
predominant wear mechanisms were abrasion, localized adhesion, and tribo-oxidation.
Overall, the results demonstrate that the Zn-1%Mg-1%Cu alloy has significant potential
as a bioabsorbable metallic biomaterial, particularly for orthopedic scaffolds, due to its
combination of high mechanical strength, improved wear resistance, and corrosion
behavior compatible with controlled degradation processes in physiological

environments.

Keywords: Zinc Alloys; Corrosion; Wear; Unidirectional Solidification; Biodegradable

Biomaterials; Microstructure.
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1 INTRODUCAO

A 302 Conferéncia das Partes da Convencao-Quadro das Nac¢des Unidas sobre
Mudanca do Clima (COP 30) enfatizou a busca por solu¢des tecnolbgicas
sustentiveis como parte essencial da resposta ao aquecimento global. Os avangos
recentes na engenharia de materiais ganham relevancia estratégica, especialmente
no desenvolvimento de materiais ambientalmente compativeis. Dentre essas
inovacdes, destacam-se as ligas de zinco (Zn) com propriedades biodegradaveis e
biocompativeis, as quais tém sido amplamente estudadas e aplicadas em diversos
setores. Inicialmente voltadas para a area biomédica, em especial para implantes
temporarios (K. Levy et al., 2017), essas ligas estdo sendo adaptadas para aplicacdes
sustentdveis mais amplas, como embalagens ecologicas, revestimentos

anticorrosivos e estruturas temporarias em engenharia civil.

Em comparacédo com as ligas de titanio, especialmente a Ti6Al4V amplamente
utilizada na industria e em dispositivos médicos, as ligas de zinco apresentam
vantagens significativas quanto & biocompatibilidade (KUBASEK; VOJTECH, 2012) .
Embora a liga Ti6AI4V seja leve, resistente e economicamente viavel, estudos vém
apontando uma possivel associacdo entre a exposicao prolongada a ions de aluminio
e 0 desenvolvimento de doengas neurodegenerativas, como o0 mal de Alzheimer
(Wang et al., 2016), uma enfermidade neurodegenerativa progressiva que causa

perda de memoria, declinio cognitivo e alteracdes de comportamento.

Uma meta-analise realizada WANG et al. (2016) revelou que a exposicao crénica
ao aluminio estd associada a um risco aumentado de desenvolver a doenca de
Alzheimer. O estudo analisou mais de 10.000 individuos e constatou que pessoas
expostas cronicamente ao aluminio tém 71% mais chances de desenvolver Alzheimer.
Revisdes sistematicas indicam que cerca de 68% dos estudos estabelecem uma
relacdo entre a exposicdo ao aluminio e o Alzheimer, enquanto 23,5% sé&o
inconclusivos e 8,5% n&do encontraram relagdo. Os niveis circulantes de aluminio
também séo significativamente mais elevados em pacientes com Alzheimer do que

em controles. Embora essa correlacdo ainda seja objeto de debate cientifico, a
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preocupacdo com riscos a saude em contextos bioldgicos e ambientais tem
estimulado a busca por alternativas mais seguras. Nesse cenario, 0 zinco, por ser um
elemento essencial ao metabolismo humano e apresentar baixa toxicidade em
concentracbes controladas (CHASAPIS et al.,, 2020), mostra-se uma escolha mais
segura e sustentdvel para aplicacbes que exigem degradacdo e reabsorcdo pelo

organismo ou pelo meio ambiente.

As ligas de zinco vém ganhando destaque por sua excelente
biocompatibilidade aliada a capacidade de biodegradacao controlada, o que as tornam
especialmente aptas para aplicagcbes temporarias em ambientes bioldgicos,
principalmente ortopédicos (CHEN et al., 2011). Essa caracteristica € particularmente
valiosa em aplicac6es médicas, onde a permanéncia prolongada de um material pode
gerar respostas inflamatdrias ou exigir procedimentos cirargicos adicionais para sua
remocdo, como a retirada de stents e parafusos ortopédicos. WAIZY et al. (2013)
propuseram o uso de ligas metélicas biodegradaveis de magnésio (Mg), contendo Zn
e ferro (Fe), como substitutas aos materiais poliméricos tradicionalmente empregados
em suturas, ressaltando suas vantagens em termos de desempenho mecanico e
biocompatibilidade. Os resultados indicaram que as propriedades mecanicas de ligas
a base de magnésio e zinco podem ser moduladas e aprimoradas por meio do controle

de seus parametros microestruturais.

Em relacédo a biocompatibilidade, o Mg apresenta uma 6tima alternativa e vem
largamente sendo estudado, porém ele possui uma limitacdo quanto a sua alta taxa
de degradacdo que esta associado a baixa resisténcia mecanica (LI; ZHENG,
2013);(WANG; SHI, 2008). Diante disso, 0 Zn mostra-se um elemento mais estavel,
por apresentar degradacdo sem emissao de gases. Atualmente, as pesquisas mais
avancadas corrosdo (VIDA et al., 2021)(YANG et al., 2021) concentram-se em ligas
de zinco modificadas com elementos como magnésio (Mg), calcio (Ca), manganés
(Mn) e cobre (Cu), com o objetivo de otimizar tanto as propriedades mecanicas quanto

a resisténcia a corrosao.

A adicdo de Mg as ligas de zinco promove melhorias significativas nas
propriedades mecanicas, especialmente por meio do refinamento de grdo e da

formacado de fases intermetalicas. Véarios estudos indicam um aumento entre 10% e
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20% no limite de escoamento e na resisténcia a tracdo dessas ligas. O limite de
escoamento, por exemplo, pode ser elevado de 192 MPa para 222 MPa, enquanto a
resisténcia a tracdo aumenta de 219 MPa para 260 MPa. Esse ganho de resisténcia
€ atribuido, principalmente, ao mecanismo de endurecimento por dispersao,
promovido pela presenca de particulas intermetalicas rigidas de Mg2Zni1, que atuam
como barreiras ao movimento de discordancias durante a deformacédo plastica
(GARCIA-MINTEGUI et al., 2021) ; (GONG et al., 2015a); (KUBASEK et al., 2016);
(YAO et al., 2014a).

Na ultima década tem-se investigado o uso de ligas a base de zinco para
aplicacdes biomédicas, especialmente em implantes ortopédicos e cardiovasculares,
devido a combinacdo Unica de biocompatibilidade, resisténcia mecéanica ajustavel e
degradacdo controlada em meio fisiol6gico. Entre 2016 e 2024, ao menos sete
pesquisas (VIDA et al., 2023b); (HOU et al., 2016); (KALHOR et al., 2023); (LIU et al.,
2016); (GARCIA-MINTEGUI et al., 2021); (MIRANDA et al., 2025); (VIDA et al., 2021),
de destaque, abordaram especificamente ligas ternarias Zn-1%Mg-1%Cu ou suas
variacdes proximas (como Zn-Cu e Zn-Mg-Mn) voltadas a implantes biodegradaveis,
evidenciando avancos significativos na compreensédo dos efeitos microestruturais e

funcionais desses sistemas metalicos.

Em ligas Zn-Cu, pequenas quantidades de Cu (cerca de 1%) podem aumentar
significativamente a resisténcia a corrosdo, especialmente quando combinadas com
aluminio, devido a formacéo de fases intermetalicas (fase €-CuZns) finas e uniformes
que promovem uma camada passivadora mais estavel (MIRANDA et al., 2025);(NIU
et al., 2016). O cobre tem potencial como elemento de liga adicionado as ligas Zn-Mg,
e sua adicao pode influenciar a resisténcia mecanica e a corrosao. A adicao de cobre
aumenta a resisténcia e a tenacidade das ligas de zinco por meio de mecanismos de
endurecimento por precipitacdo, refino de gréo e solucéo solida. Em ligas Zn-1%Mg-
1%Cu, a adicao de Cu (até 2%) melhora a resisténcia mecanica e pode proporcionar
uma taxa de degradacao mais uniforme (TANG et al., 2017a)(Brito et al., 2012). Além
de melhorar a resisténcia mecénica, o cobre € um micronutriente essencial no corpo
humano e possui efeitos antibacterianos, o que pode ajudar a mitigar infecgcdes apds
cirurgia, tornando essas ligas promissoras para aplicacdes biomédicas (RAHIMI et al.,

2025). Em termos de corrosao, a fase ¢-CuZns pode ser formada pela adicédo de Cu.
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A auséncia de diferenga significativa no potencial padréo entre a fase ¢-CuZns e a
matriz de Zn contribui para que a corrosdo micro galvanica néo ocorra, promovendo

um comportamento de corrosdo uniforme(ZHANG et al., 2024a).

Estudos de TANG et al. (2017a) demonstraram que a adicdo de pequenas
quantidades de cobre (0,5% em massa) em ligas Zn-Mg resulta em um aumento de
~38% na resisténcia mecanica, de 227 MPa para 312 MPa, e na ductilidade de 3%
para 44%. Esse comportamento foi atribuido a interagdo do Cu com o Mg na solugéo
sélida, que impede a formacdo de precipitados indesejados e promove uma
distribuicdo mais homogénea dos elementos na matriz, resultando em uma

microestrutura refinada e mecanicamente mais estavel.

A adicao de Cu na pesquisa de ZHANG et al. (2024b), além de refinar o tamanho
de grdo e aumentar a fracao de fases secundarias, melhorou as propriedades fisicas
relevantes, como a condutividade térmica e a fluidez do metal, parametros essenciais
tanto para o processamento de ligas quanto para sua estabilidade térmica. Ja
GARCIA-MINTEGUI et al. (2021) observaram que a presenca de Cu em ligas Zn-Mg
e Zn-Cu proporciona efeito antibacteriano significativo, mantendo boa
biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo em condicdes fisiolégicas simuladas,

fatores decisivos para aplicacfes em stents e implantes 6sseos.

De forma geral, os resultados indicam que a adicdo controlada de cobre as
ligas de Zn-Mg pode atuar simultaneamente no refinamento da microestrutura, no
aumento da resisténcia mecéanica e da ductilidade, e na melhoria da estabilidade
térmica e estrutural. Além disso, o Cu contribui para o endurecimento por dispersao,
formando intermetalicos estaveis (como Mg2Zni1 e €-CuZns) que dificultam o
movimento de discordancias, elevando o limite de escoamento e a resisténcia a
tracdo. Embora o efeito na corroséo dependa da fracdo e da morfologia das fases
formadas, ha consenso na literatura de que composicfes proximas a Zn-1%Cu
alcancam um equilibrio adequado entre resisténcia mecanica, resisténcia a
degradacéo e biocompatibilidade, configurando-se como candidatas promissoras para

biomateriais biorreabsorviveis de nova geracao.
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1.1 Objetivos

Este trabalho tem por objetivo produzir e caracterizar a liga Zn-1%Mg com
adicdo de 1% de Cu, avaliando o efeito do cobre sobre a microestrutura, as
propriedades mecanicas, o comportamento tribologico e a resisténcia a corrosao.
Busca-se identificar a combinagdo O&tima entre composi¢cdo, parametros de
processamento e arranjo microestrutural que maximize o desempenho, a fim de
verificar a adequacdo metalirgica e mecéanica da liga como biomaterial metalico.
Nesta pesquisa, a liga Zn-1%Mg-1%Cu foi produzida por solidificacdo vertical,
comparada a liga Zn-1%Mg. O ponto central foi avaliar como os parametros térmicos
influenciam a microestrutura e as propriedades finais, visando otimizar a resisténcia

mecanica, o desgaste e a corrosao.
Para alcancar o objetivo principal, algumas metas precisardo ser alcangadas:

1. Elaboracdo de liga Zn-1%Mg-1%Cu: Obter a liga ternaria Zn-1%Mg-
1%Cu por meio de solidificacdo unidirecional vertical ascendente em
regime transiente de calor, permitindo a aquisicdo de curvas de
resfriamento para a determinacdo da velocidade da isoterma liquidus
(VL) e da taxa de resfriamento (T") ao longo do lingote.

2. Caracterizacdo Microestrutural Qualitativa e Quantitativa: Identificar as
fases cristalinas (n-Zn, Zn2Mg, ZnitMgz. e CuZns) e quantificar o
espagamento dendritico secundario (A2) via microscopia Optica,
MEV/EDS e difracdo de raios X (DRX), estabelecendo leis de
crescimento em funcao da taxa de resfriamento.

3. Avaliagdo de Propriedades Mecanicas: Determinar o limite de
resisténcia a tracdo (UTS), o limite de escoamento (YS) e o
alongamento, além do perfil de microdureza Vickers, analisando a
influéncia do refinamento microestrutural e da segregacéo de soluto na
resisténcia global da liga.

4. Analise de Resisténcia a Corrosao: Avaliar a estabilidade eletroquimica
da liga em solugdo PBS a 37 °C por meio de Espectroscopia de

Impedéncia Eletroquimica (EIE) e Polarizagdo Potenciodinamica,
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investigando o efeito dual do cobre em microestruturas de diferentes
escalas.

Desempenho Triboldgico: Caracterizar a resisténcia ao desgaste a seco
por movimento alternativo, correlacionando o coeficiente de atrito (COF),
a perda de massa e a taxa especifica de desgaste com a morfologia das

trilhas e os mecanismos de desgaste identificados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biomateriais metalicos e biorreabsorviveis

Um material classificado como biomaterial caracteriza-se por possuir
propriedades fisico-quimicas que oferecam menos riscos e danos em sua aplicacéao
(LEMONS; LUCAS, 1986). Esses materiais sdo, em geral, sintéticos, utilizados em
diversos campos da medicina. Historicamente, os biomateriais metalicos tém sido
amplamente utilizados como dispositivos de implante cirdrgico. Eles séo selecionados

com o objetivo de substituir e/ou fortalecer estruturas 6sseas e tecidos.

No ano de 1912, foram apresentados os acos inoxidaveis cirdrgicos, ligas a
base de ferro (Fe). Essas ligas eram relativamente fortes e ducteis, sendo utilizadas
em aplicacbes meédicas tais como placas, parafusos e hastes. Uma limitacdo
conhecida das ligas de aco inoxidavel cirargico estd associada a corrosao por atrito,
fenbmeno relacionado a perda localizada da camada superficial protetora de 6xido de
cromo (LI et al., 2019). Essas caracteristicas de corrosédo e biocorrosédo tém limitado
as possiveis aplicacfes dessa liga como material poroso para fixacao biolégica de

préteses.

Em 1940 teve inicio a producédo industrial do titanio (Ti), principalmente apds a
Segunda Guerra Mundial, devido a sua elevada resisténcia e baixa densidade, sendo
amplamente utilizado em aplicacdes aeronduticas. Ja na década seguinte, iniciaram-
se as primeiras pesquisas sobre o uso de ligas de titAnio como implantes cirurgicos,
parafusos ortopédicos, pinos e proteses dentarias. Os pesquisadores identificaram
gue essas ligas apresentavam excelente resisténcia mecanica e a corrosao em fluidos
biolégicos e boa compatibilidade com tecidos. Na década de 1960 em diante, o titanio
consolida-se como biomaterial metalico padréo, devido a sua biocompatibilidade,
resisténcia mecanica e estabilidade quimica no corpo humano. Entretanto, as ligas de
titAnio possuem um elevado custo de obtencgéo e transformacéo. As ligas de titanio
séo cerca de quinze vezes mais caras do que a do ago inoxidavel cirargico (Tabela 1),
além de dificuldade de processamento e afinidade com outros elementos de liga
também de alto valor, tais como vanadio (V) e nidbio (Nb). Outro ponto importante é

que a biocompatibilidade das ligas de titdnio depende do controle da concentragédo
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dos outros elementos de liga, metais como aluminio (Al) e vanadio (V) em excesso
podem desencadear efeitos toxicos, sendo assim necessario controles rigorosos
durante a fabricacdo, por exemplo, a liga de titanioTi-6Al-4V, amplamente utilizada em
implantes ortopédicos e odontolégicos necessita de um rigoroso refino para a
adequacao da citotoxicidade (MARIN; LANZUTTI, 2024). A Tabela 1 apresenta uma
comparacao dos custos de producdo e fabricacdo das ligas Ti-6Al-4V e do aco

inoxidavel 316L ao longo das ultimas décadas.

Diante desse cenério, as ligas de zinco tém se destacado como materiais
promissores para implantes biodegradaveis, como stents cardiovasculares e
potenciais estruturas porosas (scaffolds), devido a combinacdo de propriedades
vantajosas e a uma taxa de degradacgé&o controlada. O zinco (Zn) e suas ligas atraem
atencdo devido a sua cito compatibilidade aceitavel, como Zn-3%Cu (TANG etal.,
2017a), é aprimorada pela adicdo de magnésio (Mg) e (Cu) para melhorar a
resisténcia mecanica, e o Mg € um elemento nutriente essencial e regulador de mais
de 300 proteinas e Cu elemento que contribui para osteogénese e angiogénese. Ligas
como Zn-3%Cu-xMg séo consideradas biocompativeis em nivel celular.

Tabela 1 - Custo de producéo e fabricacao ligas de Ti-6Al-4V e aco inoxidavel 316L

Periodo Ti-6Al-4V: Aco Inox 316L: Fator estimado: custo
matéria-prima matéria-prima final Ti vs 316L

(USD/kg) (USD/kg) (producéo/fabricacéo)

2000s US$ 8 — 20 /kg US$0.5-1.5/kg ~5 —12x
2010s US$ 12 — 30 /kg US$ 0.8 —2.5 /kg ~6 — 14x%
2020s US$ 15 — 45 /kg US$1.0-4.0 /kg ~7 — 20%

Fonte: MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA - MME SECRETARIA DE GEOLOGIA, MINERAGAO E
TRANSFORMAGAO MINERAL-SGM CONTRATO N° 48000.003155/2007-17: DESENVOLVIMENTO
DE ESTUDOS PARA ELABORAGAO DO PLANO DUODECENAL (2010 - 2030) DE GEOLOGIA,
MINERACAO E TRANSFORMAGCAO MINERAL.

A influéncia do Cobre (Cu) na osteogénese (formacgéo 6ssea) e na angiogénese
(formacdo de vasos sanguineos) é significativa devido formacédo de ions Cu?* o
principal mediador de ambas as atividades (JACOBS et al., 2020). O Cu ganhou
consideravel atencdo na pesquisa de biomateriais devido aos seus importantes papéis
bioldgicos. Os ions Cu podem estimular células-tronco mesenquimais e induzir sua
diferenciagcdo em osteoblastos, desempenhando um papel importante na cicatrizagao

6ssea. lons de Cu também aprimoram a diferenciagdo de células-tronco
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mesenquimais derivadas do cérebro em células derivadas do osso, as quais estédo
relacionadas a reconstrucao 6ssea. Em estudos (JACOBS et al., 2020) de um modelo
de defeito femoral em ratos, ligas de Cu em solucdo sélida demonstraram uma
densidade mineral éssea (BMD) aprimorada no tecido recém-formado, sugerindo

melhor integracdo 6ssea.

No trabalho de RAHIMI et al. (2025) os autores verificaram que a liberacao de
fons Cu?* facilitou o reparo 6sseo ao regular positivamente a expresséo do fator de
crescimento endotelial vascular (VEGF), o que promove a proliferagcdo de células
endoteliais. O Cu regula positivamente o VEGF, melhorando assim a proliferacéo
endotelial — processo onde as células que revestem a parte interna dos vasos
sanguineos se multiplicam (se dividem) — e acoplando a angiogénese com a
osteogénese. A acao do Cu pode ser vista como um catalisador de crescimento: assim
como um jardineiro adiciona nutrientes essenciais ao solo para que as raizes
(angiogénese) se desenvolvam e, consequentemente, suportem o crescimento forte
do tronco e dos galhos (osteogénese), o Cu estimula a formacé&o de vasos sanguineos
(VEGF e células endoteliais) que fornecem o suporte vital (oxigénio e nutrientes)

necessario para a rapida e eficiente formacao do novo tecido 6sseo.

2.2 O sistema Zn-Mg (-Cu) como biomaterial

As ligas de zinco geralmente exibem propriedades mecanicas superiores em
comparacao com materiais poliméricos biodegradaveis. A adicdo de cobre Cu e Mg
melhora significativamente a resisténcia. Em estudos TANG et al. (2017b), o limite de
escoamento (oe) melhorou em 99,7% com a adigdo de Mg. Ligas binarias Zn-Cu (com
Cu > 2% em massa) cumprem os critérios de design para stents cardiovasculares (Oe
> 200 MPa e taxa de alongamento > 15-18%). A liga Zn-4%Cu, em particular,
alcancou alta resisténcia ao escoamento (227 + 5 MPa) e excelente alongamento
(50,6 £ 2,8%), 0 que é benéfico para o0 processamento de micro tubos e fabricacéo de

stents.
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As ligas de zinco s&o materiais alternativos ideais, pois apresentam uma taxa
de corroséo inferior a das ligas de magnésio (Mg) e superior a das ligas de ferro (Fe).
De acordo com pesquisa bibliografica consultada, as taxas de degradacdo in vitro das
ligas de Zn variam de 11,4 a 43,2 ym/ano (Zn-Cu-Mg) ou 22,1 a 33,0 um/ano (Zn-Cu),
faixas consideradas adequadas para aplicacao clinica, e 0 mecanismo de corrosao €
geralmente uniforme em vez de corrosdo local severa, o que ajuda a manter a
integridade mecanica do implante durante o processo de cicatrizacdo (Tang, et al.,
2017).

Entretanto, o zinco puro apresenta baixa resisténcia e ductilidade, o que exige
a adicdo de elementos de liga para atender aos requisitos clinicos. O processo de
adicao de elementos de liga, como Mg, para melhorar a resisténcia pode acarretar um
custo significativo em termos de plasticidade (alongamento). Conforme pesquisas de
(Z. Tang, Niu, et al., 2017) a adicdo de 1,0% de Mg aumentou o0 ge em 99,7%, mas

reduziu o alongamento de 47,1% para 0,9% na liga Zn-3%Cu-x%Mg.

Um desafio importante, especialmente em aplicacdes ortopédicas ou em
interacBes com o0 0sso, € 0 médulo de Young das ligas Zn-Cu-Mg (entre 78 e 85 GPa).
Esse valor é superior ao do osso humano (entre 3 e 20 GPa) e pode levar ao efeito
de stress shielding (blindagem de tens&o). E um fendmeno biomecanico prejudicial
que ocorre quando o implante, por ser excessivamente rigido, absorve a maior parte
das cargas mecéanicas que deveriam ser transmitidas naturalmente ao 0sso
circundante. Como consequéncia, a falta de estimulo mecénico no 0sso pode levar a
sua reabsorcdo ou ao seu enfraquecimento (osteopenia). A solugcédo proposta para
mitigar essa desvantagem é fabricar as ligas em estruturas porosas (porous scaffolds).
Quando a liga rigida é transformada em uma estrutura porosa (um scaffold), o médulo
de Young efetivo do implante é reduzido. Isso permite que o material se aproxime mais
da rigidez do osso natural. Embora a liga Zn-3%Cu seja uma candidata para stents
cardiovasculares, as ligas ternarias (Zn-3%Cu-xMg) seriam mais apropriadas como

candidatas para potenciais estruturas porosas (porous scaffolds) (TANG et al., 2017a).

A corrosao nas ligas de zinco € um processo multifacetado influenciado pela
microestrutura do material, pelos elementos de liga presentes e pelas condicdes

ambientais, frequentemente envolvendo o mecanismo de corrosdo galvanica. O
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processo de corrosao em ligas Zn-Mg (com baixo teor de Mg) pode ser descrito em
trés estagios principais: corrosdo de superficie, corrosdo ativa e passivacdo. A
resisténcia a corrosdo € frequentemente localizada e determinada pelas
caracteristicas eletroquimicas das fases presentes e pelo refino da microestrutura.
Ligas com multiplas fases sdo mais suscetiveis a corrosédo devido a formacédo de
células galvanicas. O magnésio (Mg) € um elemento ativo, mas nas ligas Zn-Mg, ele
esta presente principalmente na forma de intermetalicos Zn-Mg, como Mg2Zni11 e
MgZnz. Esses intermetalicos apresentam caracteristicas eletroquimicas distintas da
matriz rica em Zn e 0 ataque corrosivo muitas vezes se inicia exatamente nos
intermetélicos (KRIEG; VIMALANANDAN; ROHWERDER, 2014).

Figura 1 - Esquema de aplicacéo de estruturas arquitetadas porosas (porous
scaffold)

Osso fraturado Aplicagao de porous scaffold Regeneragao tecido 6sseo e vascular

Fonte: Elaborado pelo autor (imagem produzida por inteligéncia artificial)

Para verificacdo da corrosdo em ligas metélicas sdo utilizadas técnicas como
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), Potencial de Circuito Aberto
(OCP) e polarizacédo potencio dinamica. A EIS avalia a resposta de um sistema

eletroquimico a uma pequena perturbacao de corrente alternada em uma ampla faixa
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de frequéncias. Mede a impedancia total do sistema, permitindo a andlise de
processos como transferéncia de carga, formacao de filmes protetores e resisténcia a
corrosdo. Os dados sédo geralmente apresentados em diagramas de Nyquist ou Bode
e ajustados a circuitos equivalentes para quantificar parametros como resisténcia de
polarizacdo e capacitancia de dupla camada. A EIE é sensivel a mudancas na
superficie e pode monitorar a evolucdo temporal de filmes protetores ou camadas de
corrosdo. O OCP é a medicao do potencial eletroquimico de um eletrodo em repouso,
sem aplicacédo de corrente externa. Ele reflete o equilibrio entre as reacdes anddicas
e catddicas na superficie do material. O monitoramento do OCP ao longo do tempo
pode indicar a formacéo de filmes passivos, adsor¢ao de inibidores ou mudancas no
ambiente corrosivo. O OCP é frequentemente usado como etapa inicial antes de
outras analises eletroquimicas. E por Gltimo, a técnica de polarizacdo potencio
dindmica envolve a varredura controlada do potencial do eletrodo e a medicdo da
corrente resultante. Permite determinar parametros cinéticos, como densidade de
corrente de corrosdo, potenciais de corrosdo e passivacdo, além de distinguir
mecanismos anddicos e catddicos. Os resultados ajudam a classificar inibidores como
anodicos, catddicos ou de tipo misto e a avaliar a eficiéncia de protecdo. Essas
técnicas sdo frequentemente usadas de forma complementar para fornecer uma
avaliacdo abrangente do comportamento eletroquimico de materiais, especialmente

em estudos de corrosdo e desenvolvimento de inibidores.

Para verificacdo da resisténcia a corrosdo de biomateriais, € utilizada a técnica
de uso de solucéo de fosfato tamponado salino (PBS). Esse método é amplamente
utilizado para simular ambientes fisiol6gicos em experimentos clinicos e biomédicos
in vitro. Seu uso visa reproduzir condigcbes como pH, osmolaridade e composi¢cao
ibnica semelhantes as do corpo humano, facilitando testes de materiais, farmacos e
sistemas biologicos. O PBS é uma solucao isotbnica e tamponada, composta por sais
como NaCl, KCI, Na2HPO4 e KH2PO4, com pH em torno de 7,4. Ele resiste a
variacdes de pH e fornece um meio ndo toxico para células e tecidos, sendo ideal para

lavagem, incubacao e testes de estabilidade de biomateriais e proteinas.

Os mecanismos tribologicos em ligas metalicas, especialmente aquelas
destinadas a implantes em meios fisiologicos (como PBS), sdo dominados pela

interacdo sinérgica entre desgaste mecanico e corrosdo eletroquimica, além dos
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mecanismos de desgaste puramente mecanicos como a abrasdo. Em ambientes
fisiologicos simulados, a perda de material € dominada pelos efeitos sinérgicos de
corrosdo e desgaste. O contato tribologico (deslizamento) remove fisicamente o filme
passivo ou a camada de 6xidos que se forma na superficie da liga quando imersa no
meio corrosivo. Essa remocéo elimina a barreira para a transferéncia de carga,
permitindo que a corrosao eletroquimica ocorra a uma taxa acelerada. O desgaste
acentua a corrosdo ao expor a superficie metélica diretamente ao meio corrosivo.
Elementos propensos a ligacdo com oxigénio (O) da liga, como Mg, Zn e Ca, reagem
com a agua, oxigénio dissolvido e fosfato da solucdo PBS, formando produtos de
corrosdo (6xidos ou hidroxidos). A solucéo corrosiva PBS deteriora a combinacéo da
camada de O6xidos com a superficie metalica, o que agrava o descascamento dessa
camada de Oxidos. A solugdo corrosiva acelera a iniciagao e proliferacdo de micro
trincas na camada superficial. Em ligas como a Mg-Zn-Ca, o ambiente corrosivo leva
a fragilizacdo da superficie, resultando na formacéo de fragmentos de desgaste de
morfologia fragil (particulas finas em forma de gréo). O contato tribolégico reduz os
potenciais de corroséo (Ecorr) € aumenta as densidades de corrente de corrosao (icorr)
das ligas a base de Mg. A densidade de corrente de corrosdo é proporcional a taxa
de corroséo geral e é o fator dominante na resisténcia a tribocorrosdo (HUA et al.,
2018). Em ligas de Mg biodegradaveis, como a MgesZnsCas e 0 Mg puro, O
deslizamento na solucdo PBS resulta em taxas de desgaste superiores ao
deslizamento a seco, demonstrando que tais ligas sofrem uma interacéo sinérgica de
corrosdo-desgaste. A abrasdo (desgaste abrasivo) € identificada como o principal
mecanismo de desgaste tanto em condi¢des de deslizamento a seco quanto em meios
lubrificados (solucdo PBS) (HUA et al., 2018).

Em geral, um aumento na escala da microestrutura leva a um melhor
desempenho de corrosdo (maior resisténcia a corroséo) em ligas Zn-Mg (VIDA et al.,
2019a). A formacéo inicial de filmes de 6xido de Mg nas superficies dos intermetalicos
gue contém Mg é proposta como o principal fator na reducéo da taxa de corrosdo. O
mecanismo proposto sugere que o atague corrosivo inicial na fase contendo Mg
diminui o pH da superficie o suficiente para permitir a precipitagdo generalizada de
simonkolleita (ZnsCl2(OH)s + H20) - mineral de zinco com propriedades e estrutura
Unica para aplicacdes diversas, incluindo biomédicas. A liga Zn-3%Mg apresentou a

melhor resisténcia a corrosao entre as ligas testadas, devido a sua nanoestrutura e a
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formacao de uma camada protetora uniforme de produtos de corrosdo contendo Mg
(KRIEG; VIMALANANDAN; ROHWERDER, 2014).

A relacao do Cobre (Cu) no endurecimento (ou na melhoria das propriedades
mecanicas) das ligas de Zinco (Zn) esta ligada principalmente a sua contribuicéo para
o refinamento microestrutural e ao aumento da resisténcia mecéanica. Em ligas
ternarias de Zn—-Ca-Cu, a adi¢cao de Cu (juntamente com Ca) demonstrou aumentar
a resisténcia mecéanica. Essa melhoria na resisténcia é acompanhada pelo
refinamento das estruturas de grao. O refinamento da microestrutura € um mecanismo
bem conhecido para o endurecimento de materiais metélicos, pois aumenta a area de
contorno de gréo, dificultando o movimento de discordancias. As ligas Zn—Cu sao de
fase Unica e exibem um coeficiente de particdo (ko) maior que 1, levando a micros
segregacao do Cu. Esses gradientes de soluto na microestrutura tém uma influéncia
significativa nas propriedades mecanicas da liga. Portanto, o Cu contribui para o
endurecimento ao modificar a microestrutura, resultando em graos mais finos e maior

resisténcia mecanica (MIRANDA et al., 2025).

O fator dominante na resisténcia a tribocorrosdo, especialmente em ligas
metalicas biodegradaveis a base de Mg, é a densidade de corrente de corrosao (icorr)
da liga no meio fisiolégico. A tribocorrosédo é um processo sinérgico em que o desgaste
mecanico e a corrosao eletroquimica interagem. A densidade de corrente de corrosao
é o fator dominante na resisténcia a tribocorrosdo das ligas de Mg quando em solucao
salina tamponada com fosfato (PBS). A icorr € proporcional a taxa de corroséo geral e
reflete o estado cinético do processo de corrosdo. O contato tribolégico (deslizamento)
aumenta a densidade de corrente de corrosdo das ligas a base de Mg, o que se deve
ao agravamento da corrosdo decorrente do desgaste. A remocéo fisica da pelicula
passiva durante o deslizamento elimina a barreira a transferéncia de carga, permitindo
gue a corrosdo avance a uma taxa acelerada. Os resultados da taxa de desgaste
(perda de massa) concordam bem com o aumento da densidade de corrente de
corrosdo. Por exemplo, o aumento na icor para a liga Mg-Zn-Ca BMG e Mg puro foi
significativamente maior do que para a liga AZ31B, o que levou a uma interacao
sinérgica severa de desgaste por corrosdo para as primeiras, resultando em um

aumento notavel na perda de massa (HUA et al., 2018).
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2.3 Fundamentos da solidificacao de ligas de Zinco

A solidificacdo das ligas de zinco € um processo fundamental que determina
suas propriedades finais, sendo a nucleacéo e o crescimento dos graos etapas criticas
para o controle da microestrutura. Diversos fatores, como a composi¢ao, a taxa de
resfriamento, a adicdo de elementos e a aplicacdo de campos externos, influenciam
diretamente a morfologia e o tamanho dos gréos formados. A nucleacdo em ligas de
zinco pode ocorrer de forma homogénea ou heterogénea, sendo fortemente
influenciada por particulas presentes no fundido e por elementos de liga, que atuam
como refinadores de grdo. A nucleagcao eficiente resulta em grdos mais finos e
homogéneos, enquanto o crescimento € controlado por fatores térmicos e de
composicdo, podendo gerar estruturas de varias formas tais como celulares,

dendriticas, lamelares e globulares.

MIRANDA et al. (2025) mostraram que a liga de Zn-1%Cu apresentou uma
morfologia celular essencialmente celular, por se tratar de um sistema peritético ko >
1, logo o solvente é segregado a frente da interface sélido/liquido (S/L), nestas
condicdes observa-se que a micros segregacdo de Cu leva a formacao de centros
celulares ricos em Cu (regides catédicas) e contornos celulares pobres em Cu (regides
anddicas). A corrosao tem inicio nos contornos celulares pobres em Cu, que agem
como regides anodicas, devido a diferenca de potencial, gerando corroséo galvanica.
A dissolugdo preferencial ao longo dos contornos celulares pobres em Cu é
observada, enquanto os centros ricos em Cu permanecem intactos. Microestruturas
celulares mais grosseiras obtidas com taxas de resfriamento mais baixas, com
espacamento celular (Ac), mais grosseiro Ac = 32,0 ym demonstraram maior resisténcia
a corrosao, pois a reducdo no numero de contornos celulares diminui a area total
anddica por unidade de area. Ja microestruturas celulares refinadas obtidas com taxas
de resfriamento mais altas, com Ac = 7,6 ym, levam a uma corroséo localizada mais
concentrada e severa nas fronteiras anodicas, aumentando a densidade de células

galvanicas por unidade de area e elevando as taxas de corroséo.

Em resumo, a corrosdo nas ligas de zinco é primariamente um fenébmeno de

corrosdo localizada/micro galvanica, impulsionada pelas diferencas eletroquimicas
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entre a matriz Zn-rica e as fases intermetalicas (Zn-Mg ou Zn-Cu), e severamente
influenciada pela escala de comprimento microestrutural (espacamento eutético ou

celular).

As estruturas celulares possuem um formato mais alongado, sem ramificagdes
laterais, o0 que ocorre quando ha sub-resfriamento, ou seja, o gradiente de temperatura
(G) é alto, porém insuficiente para manter o crescimento do grao totalmente estavel
(KURZ; FISHER; RAPPAZ, 2023). E comum em ligas hipoeutéticas e em processos
de solidificacéo direcional. As principais caracteristicas dessa estrutura sdo contornos
celulares paralelos, sem bracos dendriticos secundarios e microestrutura mais
uniforme do que a dendritica. A estrutura dendritica é tipica de quando ocorre super
resfriamento na fase liquida e gradiente de temperatura (G) baixo para manter o
crescimento do gréo planar ou celular. A frente de solidificacdo se torna instavel e
surgem ramificacfes. As principais caracteristicas sdo um nucleo principal (eixo
primario) e ramificacfes laterais (bracos secundarios e terciarios), ou estruturas
dendriticas (GARCIA, 2007). J4 a estrutura lamelar associa-se ao crescimento
eutético e forma-se quando dois sélidos diferentes precipitam simultaneamente e lado
a lado, a medida que o liquido eutético solidifica. Suas principais caracteristicas séo
laminas alternadas de duas fases distintas, espacamento lamelar dependente da
velocidade de solidificacdo e estrutura fina. A estrutura globular € uma estrutura com
crescimento isotropico, com graos de formato arredondado ou poliédrico. Representa
uma morfologia mais estavel da solidificacdo, quando h& elevado super resfriamento
com nucleacdo abundante no liquido e baixa taxa de crescimento direcional. Suas
principais caracteristicas sao a falta de orientacéo preferencial, e a auséncia de bragos
dendriticos definidos e grdos mais uniformes, Figura 2. Um dos parametros
fundamentais para determinacdo da escala da microestrutura final é a taxa de
resfriamento (GARCIA, 2007). O resfriamento rapido promove nucleacdo multipla e
graos mais finos, enquanto taxas de resfriamento lentas favorecem crescimento

dendritico e graos maiores.
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Figura 2 - Tipos de microestrutura: celular, dendritica, lamelar e globular
(a) Dentricia (b) Globular

(d) Lamelar

Fonte: Adaptado de (Garcia, 2007) (imagem produzida por inteligéncia artificial ChatGPT)

A técnica de Bridgman (Figura 3) € um método de solidificacdo que permite o
controle preciso do gradiente de temperatura (G) e da velocidade de crescimento (V)
do material, sendo estas varidveis fundamentais para determinar a taxa de
resfriamento e, consequentemente, a microestrutura final. Em estudos de
solidificacdo, a taxa de resfriamento € frequentemente correlacionada ao produto do
gradiente de temperatura pela velocidade de crescimento (G-V). A variacdo da
velocidade de crescimento (V), controlada pela técnica de Bridgman, demonstra
impacto significativo nas caracteristicas microestruturais, tipicas de mudancas na taxa
de resfriamento. O aumento de V e, implicitamente, 0 aumento da taxa de resfriamento
levam a um refinamento das estruturas. A microestrutura dominante muda
drasticamente em fungdo de V. Considerando ligas do sistema Zn-Mg, com
composic¢des proximas a mistura eutética, e solidificadas empregando um dispositivo
Bridgman, houve uma dupla transi¢cdo observada no eutético com o aumento de V: de
Eqp para Eay para Eqg Nnovamente, e de volta para Eay nas velocidades mais altas (0,5
— 8 mm/s). Para concentragbes hipoeutéticas, observou-se uma transicéao tripla
eutético para a primaria mais eutético e eutético para a primaria mais eutético com o

aumento de V. Sobre espacamento microestrutural, o espagamento dendritico
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secundario (A2) da fase n-Zn diminui com o aumento de V. O produto A2 x V13 se
manteve constante para uma dada concentracdo de liga, o que esta em acordo com
as previsfes da teoria de engrossamento dos bracos dendriticos. E 0 espacamento
interfase eutético (A) também diminui com o aumento de V. O produto A x V 172
permaneceu constante, o que esta em razoavel acordo com as previsées do modelo
de Jackson-Hunt. (LIU; JONES, 1992).

Figura 3 - Esquema de solidificacdo metalica através da técnica de Bridgman

Lowering Mechanism

Temperature
T2 TS T1
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~ Temperature Sensor

- Melt
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~ Crystal

~ Crucible

~ Heater

Lower Oven

Fonte: File: Bridgman-Stockbarger-Verfahren.svg, CC BY-SA 3.0,
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=65627881

Correlacionando o processo de solidificacdo unidirecional com adicdo de (Cu)
nas ligas de (Zn) para melhoria de resisténcia e dureza é evidenciado a formacéo da
fase € (CuZns) onde € atua como fase primaria. A fase € participa da reacéo peritética
com o liquido (L) para formar a fase Z (n-Zn) (Brito, 2012), conforme a seguinte

representacéo de reacdo: e + L =n.

O comportamento e a quantidade de € formada dependem da concentragéo da
liga (Co) e da velocidade de crescimento (V) durante a solidificagdo direcional.
Geralmente, a microestrutura da fase € € dendritica. Em ligas hiper peritéticas (acima

de 1,70% em massa de Cu, que é a composi¢do do liquido no peritético), a fragédo
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volumétrica da € primaria tende a aumentar com o aumento da velocidade de
crescimento (V). Por exemplo na liga Zn-4,94% Cu (MA et al., 2000a), a fracdo de
eutético, fe, aumentou de 23,0% para 37,3% com o aumento de V de 0,02 para 4,82
mm/s. E em ligas Zn-7,37% Cu, a fc aumentou de 48,0% para 59,0% no mesmo
intervalo de V. Em ligas hiper peritéticas (como Zn-2,17% Cu), a fe aumentou
inicialmente até cerca de 4,7% a V = 0,22 mm/s e depois diminuiu para zero com o

aumento continuo de V até 4,82 mm/s.

Outra técnica de obtencao de ligas metalicas que vem crescendo nos ultimos anos é
a Deposicao de Energia Dirigida (Directed Energy Deposition — DED). Esta € uma das
principais tecnologias de manufatura aditiva metalica (MAM). O DED €é um processo
de manufatura aditiva no qual energia térmica focalizada € usada para fundir materiais
a medida que sao depositados, com base nos principios de revestimento (cladding) e
soldagem. Nesse processo, uma fonte de energia térmica concentrada € focalizada
sobre a camada previamente solidificada, enquanto o material de alimentacéo, em
forma de pos ou fios, € direcionado simultaneamente para essa regido aquecida
(SINGH; SHARMA; RATHOD, 2021). A interacao entre energia e material gera um
pool de fusdo ao derreter tanto a camada anterior quanto o material depositado,
formando um corddo de deposicdo a medida que o pool se solidifica. A repeticdo
continua desse ciclo permite a constru¢cdo de uma peca metalica tridimensional,
depositada camada por camada ou linha por linha. O DED possui uma taxa de
resfriamento tipica que varia de 103 a 105 °C/s (AHN, 2021).

2.4 Microestrutura de ligas de Zn-Mg (-Cu): Fases e morfologia

A reacao peritética e a transformacao tendem a diminuir a fragdo volumétrica
da € priméaria, especialmente em baixos valores de V. A supressdo da fase primaria
pela formacdo e crescimento da fase peritética metaestavel em altos valores de V
pode levar & diminuicdo da fe. No entanto, nas ligas hiper peritéticas estudadas, essa
supressdo maxima néo foi observada, resultando no aumento da fe com o aumento
de V. (MA et al., 2000b)
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A formacédo da fase intermetélica CuzZns (fase €) acontece por precipitacdo e
crescimento durante a solidificacdo. O CuZns se precipita a partir do metal fundido
(liquido) como a primeira fase sélida formada. No diagrama de fases binario Zn-Cu a
fase CuZns precipita do banho metalico quando a temperatura se resfria para cerca
de 425°C e a precipitacdo primaria da fase € (CuZns) ocorre na matriz quando a

concentracdo de Cu é superior a 1,53% em massa. (TANG et al., 2017a).

A formacéo da fase CusZns no sistema binério Cu-Zn ocorre por meio de uma
reagdo invariante durante o resfriamento. A fase CusZns, conhecida como fase vy, é
formada por uma reacgao peritética onde a fase liquida reage com uma fase sélida ja
existente B para formar uma nova fase sélida. Os resultados calculados por (TANG et

al., 2017a) determinaram a temperatura da reacao em 824 °C.

A formacéo da fase CuZns que é a fase secundaria observada nas ligas Zn-Cu
traz varios beneficios cruciais para as propriedades da liga, especialmente para
atender aos requisitos mecéanicos de implantes biomédicos, como stents
cardiovasculares. Os principais beneficios da formacéo desta fase sdo: melhoria das
propriedades mecanicas e reforco por dispersdo, ductilidade, refinamento da

microestrutura e uniformidade da corrosao.

O refinamento microestrutural induzido pela adicdo de Cobre (Cu) € um
mecanismo fundamental que contribui significativamente para a melhoria das
propriedades mecéanicas das ligas de zinco (Zn-xCu), tornando-as adequadas para
diversas aplicagbes. Segundo TANG et al. (2017b) o refinamento microestrutural
ocorre principalmente através de dois mecanismos interligados, ambos mediados pela
fase secundéaria Cuzns (fase €) formada pela adicdo de Cu e pelo processo de
extrusdo a quente. Durante a extrusdo a quente, a microestrutura passa por uma
recristalizacdo dinamica e, como resultado, os graos da matriz de Zn das ligas
extrudadas sdo muito mais do que os graos fundidos e homogeneizados. O
refinamento de grédo resultante da recristalizacdo dindmica contribui para a melhoria
da resisténcia das ligas de Zn-xCu, de acordo com a relacdo de Hall-Petch onde a
resisténcia aumenta a medida que o tamanho do grédo diminui. Com o0 aumento da
concentracdo de Cu, o tamanho médio do gréo diminui gradualmente, o que melhora

a resisténcia ao escoamento e a resisténcia a tracdo maxima.
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A presenca da fase secundéria CuZns desempenha um papel crucial no
refinamento local da microestrutura por meio de um mecanismo conhecido como
Nucleacdo Estimulada por Particulas (PSN - Particle-Stimulated Nucleation). A fase
CuZns precipita quando o teor de Cu € superior a 2% em massa. ApGs a extrusdo a
quente, a fase Cuzns, com morfologia dendritica, € deformada, alongada e distribuida
na direcéo de extrus&o. E notério que o tamanho do gréo da matriz de Zn é menor nas
proximidades da fase € em comparagao com regides mais afastadas. Esse fendmeno
é atribuido ao efeito PSN, no qual as particulas da fase CuZns promovem a
recristalizacédo dinamica, e a nucleagéao de novos gréos ocorre preferencialmente nas
proximidades dessas particulas. Nas ligas Zn-2%Cu, Zn-3%Cu e Zn-4%Cu, o efeito
PSN resulta em uma distribuicdo de tamanho de grdo aparente e gradiente, com
regides de graos finos perto das particulas Cu-Zn e regides de grdos grossos mais
distantes. Essa variagdo de tamanho microestrutural € um dos fatores que contribuem
para a sinergia entre alta resisténcia e alta plasticidade observada nessas ligas (TANG
et al., 2017a). Na condicdo de fundido, antes do processamento mecanico, as fases
intermetdlicas apresentam morfologias bem definidas: CuZns (fase secundaria
brilhante) caracterizada por uma morfologia dendritica. A CuZns precipita a partir do
liquido primeiro, quando a temperatura esfria para aproximadamente 425 °C através
de uma reacéo peritética (Zn + L — CuZns). Essa fase dendritica cresce de maneira
ndo alinhada a fase Mgz2Zni1 (Fase secundaria escura) e caracteriza-se por uma
morfologia lamelar. A Mg2Zni1 se forma por meio de uma reacao eutética (L — Zn +
Mg2Zn11) por volta de 364 °C (TANG et al., 2017a).

A influéncia das fases intermetélicas na resisténcia ao desgaste das ligas
metélicas esta diretamente ligada a sua capacidade de aumentar a dureza do material
e, em ambientes corrosivos (como meios fisioldégicos), a forma como elas afetam a
tribocorrosao (corroséo acelerada por desgaste). A presenca e o refinamento de
compostos intermetalicos nas ligas geralmente aumentam a dureza do material, um
fator crucial para a resisténcia ao desgaste puramente mecanico (desgaste a seco).
Nas ligas de Zn—Mg, a micro dureza aumenta com o teor de Mg. Conforme estudo de
Yao, este aumento na dureza (por exemplo, de 43,4 HV para Zn puro até 345,8 HV
para MgZnz) € atribuido a formacédo de uma quantidade maior de intermetéalicos de
Zn-Mg (YAO et al., 2014a).



44

No refinamento microestrutural nas ligas Zn—-Mg, a microestrutura bruta de
solidificacdo exibe maior dureza devido a presenca de uma estrutura refinada que
consiste em dendritas de a-Zn cercadas por uma mistura eutética que inclui
compostos intermetalicos como Mgz2Zn11 e MgZn2. O refinamento desses constituintes
eutéticos melhora a resisténcia mecéanica (HUA et al., 2018). O espacamento
secundario dos bragos dendriticos (A2) da € primaria diminui com o aumento de V de
tal forma que o produto A2 x V3 é essencialmente constante para uma dada
concentracéo de liga. Isso estd de acordo com a teoria de engrossamento de bracos
dendriticos. O tamanho médio (L) das dendritas € ndo alinhadas também diminui com
o aumento de V, mantendo o produto L x V2 constante para uma determinada liga
(MA et al., 2000Db).

2.5 Performance das ligas de Zn-Mg (-Cu)

Com base na fundamentacao descrita previamente sobre efeitos da adicédo a
ligas de Zn de Mg para melhoria de resisténcia a corrosédo e adicdo do elemento Cu
para melhoria da resisténcia mecéanica e ductibilidade. Também a relacédo de formacéo
das suas fases intermetalicas e microestrutura no método de solidificacédo
unidirecional € notavel que estudos e pesquisas vém avancando cada vez mais para
as ligas de Zn-1%Mg-1%Cu com uma maior concentracao na ultima década. Ligas a
base de zinco (Zn) com magnésio (Mg) e cobre (Cu) tém ganhado destaque em
aplicacbes biomédicas e industriais devido a sua combinagdo de resisténcia
mecanica, biodegradabilidade e propriedades anticorrosivas. A modificacdo da
composicao dessas ligas permite ajustar suas caracteristicas para usos especificos,
como implantes ortopédicos, stents cardiovasculares e substitutos de ligas
tradicionais. Ligas como Zn-1%Mg apresentam maior resisténcia e estabilidade de
degradacédo, enquanto Zn-Cu oferece efeito antibacteriano e boa ductilidade. Em ligas
Zn-1%Mg-1%Cu, o Mg € o principal elemento de refor¢co, promovendo a formagéo de
fases de endurecimento, enquanto o Cu contribui para a resisténcia e estabilidade
térmica (WANG,; LI, 2023).

A relacao entre propriedades de superficie e controle microestrutural em ligas

metalicas de Zn-1%Mg-1%Cu, especialmente para aplicacdes biomédicas, é um tema
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emergente e ainda pouco explorado na literatura. A maioria dos estudos encontrados
concentra-se em ligas baseadas em aluminio (Al-Zn-1%Mg-1%Cu) (WANG; LI, 2023)
ou em ligas Zn com multiplos elementos, focando principalmente em propriedades
mecéanicas, evolugdo microestrutural e tratamentos térmicos. Esses trabalhos
detalham como o refino de gréo, precipitacéo de fases e tratamentos termomecanicos
afetam resisténcia, ductilidade e estabilidade microestrutural, mas raramente
correlacionam diretamente essas variaveis com propriedades de superficie, como
rugosidade, energia superficial, adesdo celular ou comportamento de corrosao
superficial. A maioria dos artigos aborda o impacto do controle microestrutural nas
propriedades mecanicas globais, sem detalhar como essas mudancas afetam a
superficie exposta do material. Sdo raros os estudos que utilizam técnicas como
MEV/EDS, AFM ou ensaios de molhabilidade para correlacionar modificagcbes
microestruturais (ex.: refino de gréao, precipitacdo de fases) com propriedades de
superficie relevantes para aplicacdes biomédicas ou funcionais. A maioria dos dados
refere-se a ligas Al-Zn-1%Mg-1%Cu ou Zn com multiplos elementos, mas ndo ha
investigacbes sisteméticas sobre Zn-1%Mg-1%Cu puro, especialmente quanto a
superficie apds tratamentos especificos.

Apesar do interesse crescente em ligas Zn-1%Mg-1%Cu para aplicacfes
biomédicas e industriais, ha uma clara escassez de estudos dedicados a corroséo
isolada nessas ligas, especialmente quando comparadas a ligas de Al-Zn-1%Mg-
1%Cu ou sistemas binarios Zn-Mg. Nao foram encontrados trabalhos que investiguem
exclusivamente a corrosao isolada (sem influéncia de outros fatores, como tensao ou

ambiente biolégico) em ligas Zn-1%Mg-1%Cu.

A busca por ligas Zn-1%Mg-1%Cu destinadas a implantes biomédicos, com
resisténcia a tribocorrosdo, apresenta-se como uma area promissora, oferecendo
amplas oportunidades de pesquisa, particularmente na integracdo entre as
propriedades mecanicas, a resisténcia a corrosdo e o desempenho triboldgico. A
adicdo controlada de Mg e Cu pode melhorar a resisténcia mecanica,
biocompatibilidade e propriedades antibacterianas, mas também pode aumentar a
taxa de corroséo. O equilibrio entre a resisténcia a degradacdo e a manutencéo das
propriedades tribologicas ainda precisa ser melhor compreendido. S&o necessarios

ensaios sistematicos de tribocorrosdo em fluidos corporais simulados para
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correlacionar microestrutura, composicéo, taxa de desgaste e degradacao, visando
otimizar a vida Util e a seguranca dos implantes e outras aplicacdes. A otimizacdo de
ligas Zn-1%Mg-1%Cu para resisténcia a tribocorrosdo em aplicacdes biomédicas é
um campo aberto, com necessidade de estudos integrando microestrutura,
composi¢do, modificagdo de superficie e ensaios tribocorrosivos realistas. Pesquisas
nessa direcdo podem gerar avancos significativos em implantes mais seguros e

duraveis.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Planejamento estrutural

A metodologia experimental adotada para a producédo das amostras aplicadas
ao estudo das ligas Zn-1%Mg e Zn-1%Mg-1%Cu envolveu a técnica de solidificacao
direcional em regime transiente de extracao de calor. Essa abordagem permitiu avaliar
a evolucao térmica durante a solidificacdo, bem como correlacionar os parametros
térmicos obtidos com as caracteristicas microestruturais, de corroséo, tribolégicas e
mecanicas dos lingotes produzidos. Ressalta-se que, nesta pesquisa, as ligas binérias
Zn-1%Mg e Zn-1%Cu foram reproduzidas parcialmente para contemplar as anélises
para as quais a literatura ndo apresentou resultados para comparagcdo direta. As
etapas desenvolvidas compreenderam:

e Preparacao da liga Zn-1%Mg-1%Cu;

e Producado dos lingotes por meio de solidificacdo unidirecional vertical
ascendente;

e Aquisicao e registro das curvas de resfriamento;

e Caracterizacdo microestrutural e medicdo dos espacamentos
dendriticos (A);

e Calculo das variaveis térmicas de solidificacdo, VL e T;

e Determinacao das fases por difracéo de raios X;

¢ Realizacdo dos ensaios mecanicos, micro dureza Vickers e tracao;

e Realizacdo de ensaio de desgaste a seco;

e Realizacdo de ensaio de corroséo, polarizacao linear e espectroscopia
de impedancia eletroquimica.

As principais etapas metodoldgicas adotadas estéo sintetizadas no fluxograma

apresentado na Figura 4.

Os lingotes das ligas Zn-1%Mg e Zn-1%Mg-1%Cu foram obtidos a partir da
fusdo de zinco e elementos de alta pureza, conforme as proporg¢des indicadas na
Tabela 2. Para minimizar riscos de contaminacgéo, o processo de fuséo foi conduzido
em um cadinho refratario de carbeto de silicio (SiC), revestido internamente com

material refratario QF-180. A fusdo foi realizada em um forno tipo mufla com
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temperatura de 600 °C, e o metal liquido obtido foi vertido em um molde cilindrico de
aco inoxidavel AISI 310, cujas paredes externas foram revestidas com material
refratario QF-180. Durante todo o processo, um fluxo constante de gas argoénio foi
mantido, com o objetivo de evitar oxidacao e reduzir possiveis perdas por evaporagao

do zinco.

Figura 4 - Esquema de lingoteira de solidificacéo direcional com fluxo de
resfriamento ascendente

Fluxograma das etapas experimentais

Preparacao das ligas
Zn-1%Mg e Zn-1%Mg-1%Cu

[

Producéo dos lingotes

por meio de Aquisigio e registro das

R —>
) 'solu‘inflcagao ) curvas de resfriamento

unidirecional vertical

ascendente

I |
I
Atividades subsequentes e
independentes entre si

! ' }

4 g - 3 A 4 3\
Caracterizagcao microestrutural: Ensaios mecanicos:
microscopia optica, eletronica e microdureza Vickers e tragao

confocal

. . J

g N\ 4 R
Calculo das variaveis térmicas Ensaio de desgaste

de solidificagdo: V e T aseco
N ® \. J
il N % P 3
Determinagdo das fases E"Ta'? de~coI|.'rosao.
por DRX polarizagdo linear e

§ ) espectroscopia de

impedancia eletroquimica )

I

v

Correlagéo entre processamento,
microestrutura, fases e propriedades

[ Resultados ]

Fonte: Autor



Tabela 2 -

49

Composic¢des quimicas [% em peso] dos metais utilizados na preparagéo

das ligas a base de Zn.

Metais Zn Mg Mn Cu Al Fe Pb Outros
Zn Balanco - - - - <0.1 <0.1 <0.3
Mg <0.1 Balanco 0.01 - 0.11 0.01 - <0.3
Cu - - - Balango - <0.01 <01 <1

Fonte: Autor

3.2 Equipamentos e materiais utilizados

Balanca digital modelo AS 5000, carga maxima 5000g e carga minima 0,25 g,

utilizada para a pesagem dos materiais usados na fabricacao das ligas.

Cadinho de carboneto de silicio modelo AS-8 da empresa Morganite,
revestido internamente com camada de suspensédo a base de alumina, na
especificacdo Carborundum modelo QF-180, para evitar contaminac¢ao do
banho de metal liquido.

Forno Tipo mufla marca Jung, temperatura maxima 1250 °C, com interior
revestido de placas refratarias e controle processado de temperatura.
Lingoteira bipartida, em ago inoxidavel AlSI 310, com diametro interno de
50 mm, altura de 130 mm e espessura de parede de 5 mm, e a base (chapa
molde) em aco ao carbono AISI 1020 com espessura de 3 mm. A lingoteira
tem na sua lateral sete furos de 1,6 mm de diametro para a passagem dos
termopares utilizados para registro da evolucao das temperaturas no metal
a ser solidificado. A extracao de calor do metal liquido é realizada pela base
da lingoteira através da chapa-molde refrigerada a agua, a qual é
proporcionado acabamento interno até lixa com granulometria de 1200
mesh.

Termopares, os tipos de termopares usados séo identificados por letras
segundo a ISA (Instrument Society of America) e adotados como padréo
americano na ANSI C96 — 1964. As temperaturas foram registradas com o
auxilio de termopares tipo K encapsulados em bainha de aco inoxidavel de
didmetro 1,6 mm; Tipo K: Chromel (+) — Alumel (-); Faixa de utilizag&o: (O
a 1260) °C (0,000 a 50,990) mV; Poténcia termoelétrica: (4,04 mV / 100°).
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O aparato experimental utilizado consistiu em um dispositivo de
solidificacdo vertical ascendente, projetado para promover a extracdo de
calor de forma unidirecional a partir da base da lingoteira, permitindo a
solidificacdo em regime transiente, Figura 5. O sistema € constituido por
um forno de geometria cilindrica, com carcaga externa de aco, revestimento
interno de material refratario e suportes refratarios destinados ao
posicionamento das resisténcias elétricas. A poténcia das resisténcias €
controlada por sensores digitais de temperatura, 0 que permite ajustar a
zona de aquecimento durante o experimento. No interior do forno,
posiciona-se a lingoteira contendo o metal fundido, enquanto o sistema de
refrigeracdo, localizado na parte inferior do conjunto, direciona o fluido
refrigerante para a base da lingoteira, estabelecendo a frente de
solidificacédo em direcdo vertical ascendente. Essa configuracdo permite
obter, no mesmo lingote, diferentes condicbes térmicas de solidificacéo,
associadas a variacdes nas taxas de resfriamento e nos espacamentos
microestruturais ao longo da altura da amostra. Além disso, por favorecer
predominantemente a transferéncia de calor por conducdo térmica
unidimensional, o dispositivo reduz a influéncia de correntes convectivas
no metal liquido, contribuindo para uma analise mais controlada da relacao
entre parametros térmicos, microestrutura e propriedades da liga. O
conjunto experimental é montado sobre uma bancada de ago com pés
estabilizadores, o que reduz os efeitos de vibragcédo durante os ensaios.
Haste em aco inoxidavel: revestida com suspensdo a base de Al203
para homogeneizacédo do banho por agitacdo, além de retirar a camada
de 6xido formada na superficie liquida;
Massa refrataria QF-180: suspensao a base de alumina aplicada ao
revestimento interno do cadinho, lingoteira e haste, a fim de evitar a
contaminacgao das ligas durante os experimentos;
Rotametro: O controle do fluxo de agua que escoa através da camara
de refrigeracdo dos dispositivos, ou seja, 0 que incidente sobre a chapa
molde durante a solidificacdo da liga foi realizado por meio de um

rotametro.
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Figura 5 - (a) Esquema de lingoteira de solidificagéo direcional com fluxo de
resfriamento ascendente (b) Posicdo PSmm e P70mm das amostras para 0s ensaios
de caracterizagdo, corrosao e mecanicos (c) Esquema do corpo de prova para
ensaios de tracao (d) Esquema de morfologia tipo cruz
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. Equipamento para aquisicao de dados: as temperaturas sdo medidas
pelos termopares durante os experimentos foi realizada por um sistema
datalogger NOVUS FieldLogger.

3.3 Caracterizagdo microestrutural

A caracterizacdo microestrutural dos lingotes solidificados unidirecionalmente
foi realizada a partir de amostras extraidas em posicées especificas ao longo do
comprimento solidificado. Para essa analise, foram selecionadas as amostras
correspondentes as posi¢oes P5 e P70, definidas em relacéo a interface metal/molde,
com o objetivo de representar regides submetidas a diferentes condi¢bes térmicas

durante o processo de solidificacao.

A preparacdo metalografica das estruturas brutas de solidificacéo foi realizada
a partir do lixamento das amostras com lixa de carboneto de silicio de granulometria
120, 220, 320, 600 e 1200 mesh (malha), sendo rotacionadas a 90° a cada
substituicdo de lixas para remocao das linhas de riscos anteriores. Em seguida,
polidas empregando a aplicagdo da pasta diamantada (3 a 1 ym da Arotec) es panos
de polimento da Struers. Para revelar a microestrutura, realizou-se um ataque quimico
na superficie com uma solucédo de nital 2% (HNO3s em etanol), consistindo na imerséo
das amostras no reagente, sendo que a revelacdo da morfologia ocorreu em periodos

de 5 a 12 segundos para cada amostra.

As micrografias O¢pticas foram obtidas com auxilio de um microscopio
metallrgico da ZEISS Axiolab 5 em conjunto com o software de processamento de
imagens acoplado ao equipamento, versdo ZEN Lite® 3.8, sendo capturadas em
diferentes campos de aumento. Depois, 0 parametro microestrutural foi mensurado
pelos espacamentos dos bracos dendriticos e pela determinacgéo das fracdes de cada
intermetalico, quantificadas por meio do software ImageJ, verséo 1.54d. Considerando
as leituras, uma média de ao menos 30 medidas independentes foi realizada para
cada posicéo selecionada. Ao final dos calculos, obtiveram-se a média dos valores e

o intervalo de dispersao das medidas.
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Para quantificar os espagcamentos dendriticos secundarios (A2), nessas
medicdes foram consideradas o método de interceptacao linear, aplicando em secdes
longitudinais em que os valores consistiam na média entre os ramos adjacentes de
uma dendrita primaria. A relacdo matematica € descrita pela Equacéo 1, que expressa
a forma de medida no qual o termo “L” é a distancia ou comprimento do segmento

entre os bragos secundarios e o “n” 0 numero de ramificacées secundarias adjacentes
interceptadas nessa distancia (GUNDUZ; CADIRLI, 2002).

3 L
- (n-1)

A2 (Eq. 1)

A caracterizagdo microestrutural por microscopia eletrbnica de varredura foi
realizada com o objetivo de analisar com maior resolu¢édo a morfologia das regides
Inter dendriticas e identificar a composi¢cdo quimica das fases presentes na liga. As
observacdes foram conduzidas no modo de elétrons retro espalhados (MEV-BSE),
cuja resposta é sensivel ao niumero atbmico médio dos constituintes, permitindo
distinguir fases com diferentes composi¢des por meio do contraste em tons de cinza.
De forma complementar, a espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) foi
empregada para mapear qualitativamente a distribuicdo dos elementos quimicos e
auxiliar na identificagdo dos constituintes microestruturais. As andlises foram
realizadas em um microscopio eletrénico de varredura Quanta FEG 250, equipado
com detector de EDS Oxford X-MAX50 (IQ/UNICAMP-SP).

A identificacdo das fases cristalinas foi realizada por difracéo de raios X (DRX),
utilizando amostras previamente submetidas a caracterizacdo microestrutural. Os
difratogramas foram obtidos a partir da medida da intensidade dos picos difratados
em funcgao do angulo 26, permitindo avaliar a constituigdo das fases formadas durante
a solidificacdo. As analises foram conduzidas em um difratbmetro Shimadzu XRD-
7000, utilizando radiacdo Cu-Ka, com comprimento de onda de 0,15406 nm, em
intervalo de varredura de 26 entre 15° e 90°. Os picos experimentais foram
comparados com padrdes cristalograficos dos elementos constituintes da liga e de
possiveis fases intermetalicas previstas na literatura, possibilitando a confirmacao das
fases presentes e sua correlagcdo com as caracteristicas microestruturais observadas
por MEV/EDS. Essas analises foram realizadas no Laboratorio de Caracterizagédo
Estrutural (LCE) do DEMA-UFSCar e LNNANO (CNPEM).
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3.4 Determinacado dos parametros térmicos de solidificacéo

Os parametros térmicos de solidificacao foram determinados a partir das curvas
de resfriamento registradas por termopares posicionados a diferentes distancias da
base refrigerada do lingote. Inicialmente, foi identificado o tempo de passagem da
isoterma liquidus, denominado t,, para cada posi¢cdo monitorada. Esse procedimento
consiste em localizar, em cada curva de resfriamento, o instante em que a temperatura
atinge o valor da temperatura liquidus (7,) da liga analisada. Assim, para cada
termopar, obtém-se um par ordenado formado pela posicdo do sensor no lingote e
pelo respectivo tempo de passagem da isoterma liquidus (P-t;). Esse conjunto de
dados permite descrever experimentalmente o avanco da frente de solidificacdo ao

longo do lingote.

A partir dos pares ordenados de posicao e tempo, constroi-se a relagcédo entre
a posicdo da isoterma liquidus e o tempo de solidificacdo. Para representar
matematicamente o deslocamento dessa isoterma, os dados experimentais S&o
ajustados por uma funcéo do tipo poténcia, geralmente expressa como P(t) = a - t?,
em que a e b sdo constantes obtidas por ajuste pelo método dos minimos quadrados.
Essa funcéo representa o avanco da interface soélido/liquido durante o processo de
solidificagéo direcional em regime transiente. A velocidade de deslocamento da
isoterma liquidus (V;)é entdo calculada pela derivada dessa funcdo em relacédo ao
tempo, ou seja, V, = dP/dt. A aplicacdo dessa derivada nos tempos correspondentes
a passagem da isoterma em cada posicao permite obter os valores locais de V;, os

quais podem ser posteriormente correlacionados com a posi¢ao ao longo do lingote.

A taxa de resfriamento(7) € determinada diretamente a partir da variagéo da
temperatura em funcdo do tempo nas proximidades do instante em que cada curva de
resfriamento atinge a temperatura liquidus. Para minimizar oscilacdes experimentais
e evitar erros associados a leitura pontual da curva, utiliza-se um ajuste polinomial de
segunda ordem em um pequeno intervalo de dados localizado imediatamente antes e
depois de t;. A derivada dessa curva suavizada fornece a taxa de resfriamento local,
expressa como T = 9T/ dt, para cada posicdo monitorada no lingote. Dessa forma,

0s parametros t;, V, e Tsdo obtidos de maneira integrada, permitindo caracterizar as
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condi¢cdes térmicas impostas durante a solidificacdo e estabelecer correlacfes
guantitativas com os espacamentos dendriticos, as fases formadas e as propriedades

resultantes da liga.

3.5 Ensaios de desgaste

O ensaio de desgaste a seco das ligas Zn-1%Mg e Zn-1%Mg-1%Cu foi
conduzido por teste de desgaste por deslizamento alternativo (ou reciproco), no
Tribdmetro CETR-UMT-2MT (COPROMAT/CENIM/CSIC — Espanha), com o objetivo
de avaliar o comportamento tribolégico dos materiais sob condi¢des controladas de
contato. Para isso, utilizou-se uma esfera de alumina com diametro de 3 mm como
contra corpo, aplicada sobre a superficie das amostras em movimento oscilatorio. A
frequéncia de oscilacéo foi fixada em 1 Hz, com trilha de desgaste de 2 mm, permitindo
simular uma condicao de contato repetitivo entre o par tribolégico. Antes dos ensaios,
as superficies das amostras foram adequadamente preparadas e suas rugosidades
foram determinadas em escala nhanométrica, empregando um microscopio confocal
Optico com um Sensofar PLu2300, e os dados foram analisados no software
SensoMAP da Digital Surf. Para a liga Zn-1%Mg, foram obtidos valores de rugosidade
de 27,5 nm para a amostra P5 e 34,4 nm para a amostra P70. Para a liga Zn-1%Mg-
1%Cu, os valores registrados foram de 92,6 nm para P5 e 44,8 nm para P70.

As condicbes de carregamento foram definidas com base na teoria Hertziana
(FISCHER-CRIPPS, 1999; ANTIPOV; MKHITARYAN, 2023) a fim de estimar as
pressfes de contato desenvolvidas durante o ensaio e garantir uma avaliacao
comparativa adequada entre as diferentes ligas e posi¢cdes analisadas. Foram
consideradas cargas normais de 0,3 N, 0,5 N e 0,75 N, correspondentes a pressoes
maximas de contato de aproximadamente 0,25 GPa, 0,30 GPa e 0,34 GPa,
respectivamente. Esses niveis de carregamento permitiram avaliar a resposta
tribolégica das ligas sob diferentes intensidades de solicitacdo mecénica na interface
esfera/amostra, possibilitando investigar a influéncia da composi¢cdo quimica, da
posicdo no lingote e das caracteristicas microestruturais sobre os mecanismos de

desgaste.
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Para a analise comparativa dos resultados, adotou-se como condigdo principal
0 ensaio realizado com carga normal de 0,5 N e distancia total percorrida de 1,20 m,
correspondente a 300 s de ensaio. Essa condi¢cdo intermediaria foi selecionada por
permitir a avaliagdo do comportamento ao desgaste sem induzir deformacoes
excessivas ou padrdes de dano ndo representativos. ApGs os ensaios, o desempenho
tribologico das ligas Zn-1%Mg e Zn-1%Mg-1%Cu foi avaliado por meio do coeficiente
de atrito, da taxa de desgaste e da perda de massa. Esses parametros permitiram
correlacionar a resisténcia ao desgaste com a rugosidade inicial, a composic¢éo da liga
e as microestruturas formadas nas posicbes P5 e P70 dos lingotes solidificados

unidirecionalmente.

3.6 Ensaios de corrosao

Foram conduzidos ensaios de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica
(EIE) e de Polarizacdo Linear utilizando uma célula eletroquimica configurada com
trés eletrodos. O eletrodo de referéncia empregado foi de prata/cloreto de prata
(Ag/AgCl), enquanto fios de platina atuaram como contra eletrodo. As amostras das
ligas Zn-1%Mg-1%Cu, constituiram o eletrodo de trabalho. Todos os procedimentos
de corrosao seguiram as diretrizes estabelecidas pelas normas ASTM G59, ASTM G3
e ASTM G102.

Para garantir a avaliacdo de diferentes condicbes de solidificacdo, foram
selecionadas duas amostras (P5 mm e P70 mm) provenientes de regides distintas ao

longo do lingote obtido por solidificacéo direcional.

Para garantir que todas as amostras apresentassem uma superficie uniforme
e livre de contaminantes, cada corpo de prova foi previamente submetido a lixamento
com lixa de 1200 mesh (malha), seguido de lavagem em agua destilada e posterior
secagem com ar quente. Esse protocolo de preparacao foi repetido antes de cada um
dos ensaios eletroquimicos, tanto de polarizacéo quanto de impedancia. As medicdes
foram realizadas utilizando um potenciostato/galvanostato Interface 1010E (Gamry

Instruments). A solugdo PBS foi empregada como eletrdlito, e os testes foram
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realizados em triplicata, com amostras retiradas de diferentes regides ao longo do
lingote solidificado de forma unidirecional, totalizando pelo menos vinte e sete ensaios

de EIE e vinte e sete de polarizacdo linear.

Os ensaios de polariza¢do foram conduzidos a 37 °C, simulando a temperatura
meédia do corpo humano, com area exposta de 0,2 cm2 em contato com eletrdlito PBS
estatico e naturalmente aerado. Antes de cada varredura de polarizacdo, as amostras
permaneceram em monitoramento de potencial de circuito aberto (OCP) por 2400 s,
a fim de permitir a estabilizag&o inicial da interface metal/eletrélito. Em seguida, as
curvas de polarizacdo foram obtidas em duas taxas de varredura, 1 mV/s e 0,167
mV/s, abrangendo o intervalo de —100 mV a +250 mV em relagédo ao OCP. A utilizagao
de duas velocidades teve como objetivo avaliar a influéncia da cinética de varredura
sobre a resposta eletroquimica das ligas, considerando que a formacéao, dissolucao
ou ruptura de produtos de corrosdo pode ocorrer durante o préprio ensaio em meio
fisiologico simulado. A densidade de corrente de corrosdo (icorr) e o potencial de
corrosdo (Ecor) foram determinados a partir das curvas obtidas, empregando-se o
método de extrapolacéo de Tafel para todas as condi¢des analisadas.

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram
realizados em solucdo PBS naturalmente aerada e estatica, a 37 °C, utilizando a
mesma area exposta adotada nos ensaios de polarizacdo. Antes da aquisicao dos
espectros, as amostras permaneceram em monitoramento do potencial de circuito
aberto (OCP) por 2400 s, a fim de permitir a estabilizacdo inicial da interface
metal/eletrdlito. Em seguida, os espectros de EIE foram obtidos mediante aplicacédo
de uma perturbacéo senoidal de 10 mV em torno do OCP, na faixa de frequéncias de
100 kHz a 100 mHz, com aquisicéo de seis pontos por década. Os resultados foram
apresentados na forma de diagramas de Nyquist, Bode e Bode fase, permitindo avaliar
a resisténcia eletroquimica global das ligas, o carater capacitivo da interface e a
presenca de processos interfaciais associados a transferéncia de carga, a formacao
de produtos de corrosdo e as heterogeneidades microestruturais. Os ensaios foram
conduzidos em um Unico tempo de exposicdo ao eletrdlito, possibilitando a
comparacao direta entre as ligas e as condigbes microestruturais analisadas sob a

mesma condic¢ao eletroquimica inicial.
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3.7 Ensaios mecanicos

As amostras para 0s ensaios mecanicos das ligas Zn-1%Mg e Zn-1%Mg-1%Cu
de solidificacdo direcional foram retiradas no centro dos lingotes. Realizado ensaio de
tracdo de trés corpos de prova (CPs) de cada liga utilizando carga de 4,9 N e um
tempo de permanéncia de 15 s (VIDA et al., 2019a). O valor de dureza adotado para
uma posicao representativa foi a média de pelo menos 20 medi¢cdes em cada amostra.
Os ensaios seguiram os procedimentos de ensaio da norma ASTM E8M. As mesmas
amostras foram avaliadas por microdureza Vickers de acordo com a norma ASTM

E384, como complemento a avaliacdo da resisténcia mecanica.
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4 RESULTADOS

Neste tdpico serdo apresentados os resultados obtidos a partir das atividades
desenvolvidas conforme o cronograma original da pesquisa. Os dados foram
organizados de modo a evidenciar as relacdes entre as caracteristicas
microestruturais, 0 comportamento mecanico, a resisténcia a corrosao e a resposta
tribologica das ligas Zn-1%Mg e Zn-1%Mg-1%Cu. O conjunto de resultados contempla
a caracterizacao microestrutural, a identificacdo das fases formadas, a avaliacdo dos
parametros térmicos de solidificacéo, 0os ensaios mecanicos, 0s ensaios de corrosao
e 0s ensaios de desgaste a seco. Essa estrutura permite uma analise integrada do
desempenho das ligas, considerando a influéncia da composicdo quimica e das

condi¢des de solidificacéo sobre as propriedades finais dos materiais.

Para facilitar a leitura e padronizar a apresentacdo dos resultados, as ligas
serdo denominadas ao longo do texto como Zn-1%Mg e Zn-1%Mg-1%Cu,
respectivamente. Ressalta-se que, em todas as composi¢cdes mencionadas, os teores

dos elementos de liga correspondem a porcentagem em massa.

4.1 Parametros Térmicos de Solidificacéo

As curvas de resfriamento das ligas Zn-1%Mg e Zn-1%Mg-1%Cu, Figura 6,
foram obtidas a partir do registro térmico realizado por termopares posicionados em
diferentes distancias em relacdo a interface metal/molde, permitindo acompanhar a
evolucdo da temperatura ao longo do tempo durante a solidificacdo unidirecional
vertical ascendente. Em ambas as ligas, observou-se uma redugéo progressiva da
temperatura com o0 avanco do tempo, associada a extracdo de calor
predominantemente pela base refrigerada do lingote e ao aumento da resisténcia
térmica imposto pela camada soélida formada durante o processo. A linha
correspondente a temperatura liquidus (Tv) permite identificar o instante de passagem
da isoterma liquidus em cada posicdo monitorada, possibilitando o céalculo dos

parametros térmicos de solidificacdo, como a velocidade de deslocamento da
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isoterma liquidus (VL), e a taxa de resfriamento (7). A adi¢do de 1%Cu a liga binaria
Zn-1%Mg tende a modificar o comportamento térmico da solidificacdo, uma vez que
altera a composicdo quimica do liquido, a faixa de solidificacdo e a cinética de
formacdo das fases. Com isso, a liga Zn-1%Mg-1%Cu pode apresentar diferencas nos
tempos de passagem da isoterma liquidus e nos gradientes térmicos locais, refletindo
a influéncia do Cu sobre a redistribuicdo de soluto e sobre a evolugdo da frente
sélido/liquido. Essas alteracdes séo relevantes porque afetam diretamente a formacéo
da microestrutura dendritica, a distribuicAo das fases interdendriticas e,
consequentemente, as propriedades mecanicas, a resisténcia a corrosao e 0

comportamento ao desgaste das ligas analisadas.

Figura 6 - Curvas de resfriamento das ligas Zn-1%Mg e Zn-1%Mg-1%Cu
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Fonte: Autor

A velocidade de avanco da isoterma liquidus (V,) das ligas Zn-1%Mg e Zn-
1%Mg-1%Cu foi determinada a partir da derivada das funcbes experimentais que
descrevem o deslocamento da isoterma em funcdo do tempo de passagem
(P = a-tP). Para a liga Zn-1%Mg, o deslocamento da isoterma foi representado por
P = 4,2t%°8 resultando em uma lei de velocidade do tipo V, = 6,9P~%72, J4 para a liga

Zn-1%Mg-1%Cu, a fungdo experimental apresentou comportamento muito préximo,



61

sendo descrita por P = 3,7t%%°, com V, = 5,3P~%%7, Figura 7. Em ambos 0s casos,
observou-se uma reducgdo continua de ¥, com o aumento da distancia em relagédo a
interface metal/molde, comportamento tipico de solidificacdo em regime transiente, no
qual a camada solida formada impde maior resisténcia térmica a extracao de calor,
comportamento tipico a solidificacdo unidirecional. A comparacdo entre as curvas
indica que a adicdo de 1%Cu a liga Zn-1%Mg provocou apenas pequenas alteracdes
na cinética de solidificacdo, sem modificar significativamente o perfil geral de avanco
daisoterma liquidus. Assim, apesar da presenca de Cu alterar a composic¢ao do liquido
e favorecer possiveis mudancas na formacéo de fases interdendriticas, seu efeito
sobre V, foi limitado nas condi¢cdes experimentais analisadas, preservando uma

cinética de solidificac@o bastante semelhante a da liga binéria.

Figura 7 - (a) Deslocamento da isoterma liquidus em funcdo do tempo de passagem
e (b) velocidade de avanco da isoterma liquidus (VL) em funcdo da posicéo para as
ligas Zn-1%Mg e Zn-1%Mg-1%Cu.
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A Figura 8 apresenta a variagdo da taxa de resfriamento (7) em fungéo da
posicéo a partir da interface metal/molde para as ligas Zn-1%Mg e Zn-1%Mg-1%Cu.

Em ambas as condicdes, observa-se uma reducédo acentuada de T nas regides mais
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proximas a base refrigerada, seguida por uma diminuicdo gradual a medida que a
frente de solidificacdo se desloca para posicdes mais afastadas. Esse comportamento
€ caracteristico da solidificacdo unidirecional em regime transiente, no qual a
formacgéo progressiva da camada solida aumenta a resisténcia térmica a extragéo de
calor. Os resultados indicam que as duas ligas apresentam perfis bastante préximos,
descritos por uma tendéncia do tipo poténcia, com T = 113P~'1. A adicéo de 1%Cu a
liga Zn-1%Mg ndo promoveu alteracdes significativas no comportamento global da
taxa de resfriamento, embora pequenas diferencas locais sejam observadas,
sobretudo nas posi¢cdes mais proximas a interface metal/molde. Dessa forma, assim
como verificado para a velocidade de avanco da isoterma liquidus, a presenca de Cu
exerceu influéncia limitada sobre a cinética térmica de solidificacdo nas condi¢des

experimentais analisadas.

Figura 8 - Taxa de resfriamento (T) em funcdo da posicdo a partir da interface
metal/molde para as ligas Zn-1%Mg e Zn-1%Mg-1%Cu.
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4.2 Caracterizagcdo microestrutural

As microestruturas das ligas Zn-1%Mg e Zn-1%Mg-1%Cu, apresentadas nas
Figuras 9 e 10, evidenciam a influéncia das condi¢cdes térmicas de solidificacdo sobre
a escala e a morfologia dos constituintes formados. Em ambas as composi¢des, foram
analisadas regides proximas a interface metal/molde, representadas pela posi¢do P5
mm, e regides mais afastadas da base refrigerada, representadas pela posi¢cdo P70
mm. Essa comparacédo permitiu avaliar o efeito da reducao da taxa de resfriamento e
da velocidade de avanco da isoterma liquidus ao longo do lingote sobre o refinamento
microestrutural e sobre a distribuicdo das fases interdendriticas.

Para a liga Zn-1%Mg, a amostra P5 mm, submetida a maior taxa de
resfriamento (7 = 19,7 K/s) e maior velocidade de avango da isoterma liquidus
(V, =2,04mm/s), apresentou microestrutura mais refinada, com espacamento
dendritico secundario (1,) de aproximadamente 7,6 um. Nessa condicdo, observou-
se uma matriz rica em Zn, associada a regides interdendriticas ocupadas por uma
microestrutura eutética de morfologia predominantemente lamelar. A maior
intensidade de extracdo de calor proxima a base refrigerada favoreceu o aumento da

frequéncia de ramificacdes dendriticas e a reducéo da escala microestrutural.

Na posicdo P70 mm da liga Zn-1%Mg, a diminuicdo da taxa de resfriamento
(T = 2,2 K/s) e da velocidade da isoterma liquidus (V, = 0,34 mm/s) resultou em
crescimento microestrutural, com A, de aproximadamente 25,4 um. As imagens
indicam dendritas mais grosseiras e regioes interdendriticas mais espessas, nas quais
a fase eutética lamelar aparece de forma mais evidente. As andlises por EDS
confirmaram a predominancia de Zn na matriz e a presenca de Mg nas regides
interdendriticas, indicando que o Mg se concentra preferencialmente nas fases

secundérias formadas durante os estagios finais da solidificacao.

A adicéo de 1%Cu a liga Zn-1%Mg nao alterou significativamente a morfologia
geral da microestrutura, que permaneceu caracterizada por uma matriz rica em Zn e
por constituintes interdendriticos. Entretanto, a liga Zn-1%Mg-1%Cu apresentou

diferencas na escala e na distribuicdo das regides eutéticas. Na posicdo P5 mm,
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associada a T =228K/s, V,=18mm/s e 1,=68um, observa-se uma
microestrutura mais refinada em relacéo as regioes afastadas da base, com dendritas
mais estreitas e fases interdendriticas finamente distribuidas. As analises por EDS

indicam a presenca simultanea de Zn, Mg e Cu nas regifes analisadas.

Figura 9 - Micrografias da liga Zn-1%Mg — micrografias Opticas e de microscopia
eletrbnica de varredura, com analise por EDS.

5mm

T=19.7 K/s; VL = 2.04 mm/s;

Signal A = CZ BSD EHT = 20.00 kv 3pm

Mag= 500KX WD =120 mm

SignalA=CZBSD  EHT=20.00kV 2pm
Zn1Mg Smm

Mag= 5.00KX wo=gsmm 1 D

t}pe[tr urn 4

Jrf}pew:tru m 1

Jr{ pectrurmn 4

20urn Electron Image 1 20urn Electron mage 1

Spectrum Mg Zn Total Spectrum Mg Zn Total
Spectrum 1 | 3,60 96,40 100,00 Spectrum 1 | 8,40 91,60 100,00
Spectrum 2 | 7,84 92,16 100,00 Spectrum 2 | 549 94,51 100,00
Spectrum 3 [ 0,00 100,00 100,00 Spectrum 3 | 4,08 95,92 100,00
Spectrum 4 | 493 95,07 100,00 Spectrum 4 | 6,20 93,80 100,00




65

Spectrum 5 | 0,00 100,00 100,00
Spectrum 6 | 8,86 91,14 100,00
Spectrum 7 | 4,33 95,67 100,00

Fonte: Autor

Figura 10 - Micrografias da liga Zn-1%Mg-1%Cu — micrografias Opticas e de
microscopia eletrénica de varredura, com analise por EDS.

P 5mm P 70mm

T=22.8K/s; VL=1.8 mm/s; T=1.5K/s; VL =0.3 mm/s;
A2=68um A2 = 22.3 um

L’ 10pm L Electron Image 1 20pm Electron Image 1

Spectrum | Mg Cu zZn  Total  Spectrum [ Mg Cu Zn  Total
Spectrum1 | 0,00 1,65 98,35 100,00 Spectrum1l1 |0,34 0,27 99,40 100,00
Spectrum 2 | 4,49 1,47 94,04 100,00 Spectrum?2]|0,28 1,20 98,52 100,00
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Spectrum 3 |0,00 1,93 98,07 100,00 Spectrum3 | 5,68 0,64 93,68 100,00
Spectrum4 | 596 2,42 91,62 100,00
Spectrum 5 [ 0,00 2,43 97,59 100,00

Fonte: Autor

Na posicdo P70 mm da liga Zn-1%Mg-1%Cu, a redugdo da cinética de
solidificacéo (T =15K/se V, = 0,30 mm/s) promoveu 0 aumento do espagcamento
dendritico secundario para aproximadamente 22,3 um, evidenciando o
engrossamento da microestrutura com o afastamento da interface metal/molde.
Comparativamente a liga binaria, a liga contendo Cu apresentou valores de
A,préximos, o que reforca que a adicdo de 1%Cu ndo provocou alteracdo expressiva
na cinética global de crescimento dendritico. Contudo, a presenca de Cu modificou a
composicdo das regides interdendriticas, como indicado pelos resultados de EDS,
podendo influenciar diretamente o comportamento mecanico, a resisténcia a corrosao

e a resposta ao desgaste das ligas Zn-Mg-Cu.

A identificacdo de fases para todas as ligas foi realizada por Microscopia
Eletronica de Varredura com Espectroscopia de Raios X por Dispersao de Energia
(MEV/EDS) e Difracdo de Raios X (DRX). As analises de MEV/EDS forneceram os
valores de composicéo de cada fase, como mostrado nas Figuras 9 e 10, permitindo

correlacionar as observagfes microestruturais com fases especificas.

Apds a caracterizacdo microestrutural, os espacamentos dendriticos
secundarios (4,) da liga Zn-1%Mg-1%Cu foram correlacionados com a taxa de
resfriamento, conforme apresentado na Figura 11. Observou-se que A, diminui
progressivamente com o aumento de T, evidenciando o efeito direto da cinética de
extracdo de calor sobre o refinamento da microestrutura dendritica. Em regifes
submetidas a maiores taxas de resfriamento, proximas a interface metal/molde, o
menor tempo disponivel para a difusdo do soluto e o crescimento lateral das
ramificagcbes dendriticas resultam em espagamentos menores. Por outro lado, em
posicoes mais afastadas da base refrigerada, a menor intensidade de extracéo de

calor favorece o crescimento dendritico, aumentando os valores de 4,. Os dados
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experimentais foram ajustados por uma funcdo poténcia, resultando na lei de
crescimento 1, = 197 ~'/3, com coeficiente de determinacéo R? = 0,92, indicando boa
aderéncia entre o0 modelo ajustado e os valores experimentais. A compara¢cao com a
tendéncia reportada para a liga Zn-1%Mg mostra comportamento semelhante,
sugerindo que a adicdo de 1%Cu nao altera substancialmente o expoente de
crescimento dendritico secundario, mas pode influenciar discretamente a escala
microestrutural por meio da modificacdo da composicdo do liquido interdendritico e da
formacao de fases secundarias. Adicionalmente, o maior teor global de soluto da liga

ternaria (C,) contribuiu para o refinamento das ramifica¢cdes dendriticas secundarias.

Figura 11 - Equacéo de crescimento do espacamento dendritico secundario
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Fonte: Autor

Conforme indicado na Figura 11, a lei experimental que correlaciona A, com a
taxa de resfriamento (T) posicionou-se entre aquelas reportadas para as ligas Zn-
1%Mg e Zn-2,2%Mg, evidenciando que Cyexerce influéncia relevante sobre a
evolucdo da escala dendritica. No entanto, embora a concentracdo total de soluto da

liga Zn-1%Mg-1%Cu seja proxima a da liga Zn-2,2%Mg, a comparacao direta entre
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esses sistemas deve ser feita com cautela. A presenca de Cu altera o0 mecanismo de
redistribuicdo de soluto a frente da interface sélido/liquido, modificando as condicdes
fisico-metallrgicas de crescimento dendritico, a composicao do liquido interdendritico
e a formacéo das fases secundarias. Dessa forma, o refinamento observado na liga
ternaria ndo pode ser atribuido apenas ao aumento de C,, mas ao efeito combinado
da concentracao total de soluto e das particularidades de particdo e segregacao

associadas a presenca simultanea de Mg e Cu.

A andlise por difracdo de raios X, apresentada na Figura 12, foi realizada no
intervalo de 26, entre 20° e 90°, utilizando radiacdo Cu-Ka (1 = 0,15406 nm ), com o
objetivo de identificar as fases cristalinas formadas nas ligas Zn-1%Mg e Zn-1%Mg-
1%Cu. Para a liga Zn-1%Mg, os difratogramas obtidos nas posicbes P5 mm e P70
mm confirmaram a presen¢a majoritaria da fase n-Zn, associada a matriz rica em
zinco, além de picos correspondentes aos compostos intermetélicos Zn:Mg e
Zn11Mg2. A ocorréncia dessas fases é coerente com o comportamento esperado para
0 sistema Zn-Mg, no qual o Mg tende a se concentrar nas regifes interdendriticas
durante a solidificagdo, favorecendo a formagdo de constituintes eutéticos e
intermetalicos ricos em magnésio. A identificacdo de ZnMg, mesmo em uma liga com
baixo teor de Mg, pode ser atribuida as condicdes de solidificacdo fora do equilibrio,
nas quais o super resfriamento local do liquido interdendritico favorece a precipitacéo
de fases metaestaveis ou de constituintes que ndo seriam predominantes em
condicBes estritamente proximas ao equilibrio. Observou-se que o sistema Zn-Mg €
constituido por uma matriz rica em Zn e por fases intermetdlicas ricas em Mg,
principalmente ZnoMg e ZnuiMgz. A formacgdo dessas fases foi associada a
segregacdo de Mg nas regides interdendriticas e as condicbes de solidificacdo fora
do equilibrio, que favorecem a ocorréncia de misturas eutéticas competitivas, como

Zn2Mg + Zn11Mg2 e Zn + Zn2Mg.

Para a liga Zn-1%Mg-1%Cu, além da fase n-Zn e dos intermetélicos Zn:Mg e
Zn11Mge, foram identificados picos associados a fase CuZns, indicando que a adicéo
de 1%Cu modificou a constituicdo das fases interdendriticas. Esse resultado evidencia
que o Cu ndo permanece apenas em solugdo solida na matriz rica em Zn, mas
participa da formacdo de compostos intermetalicos, especialmente nas regides

enriquecidas em soluto durante os estagios finais da solidificagdo. Comparativamente
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a liga binéria, a presenca de Cu introduz uma fase adicional no sistema, sem alterar a
predominéncia da matriz n-Zn. Assim, os resultados de DRX confirmam que a principal
diferenca entre as ligas estd relacionada a maior complexidade da regido
interdendritica na liga ternaria, marcada pela coexisténcia de fases ricas em Mg e Cu.
Essa alteracdo na constituicdo de fases € relevante, pois pode influenciar diretamente
a resposta mecanica, o comportamento a corrosao e a resisténcia ao desgaste da liga
Zn-1%Mg-1%Cu. Tang et al. (2017a) observaram que o sistema Zn-Cu-Mg é formado
por matriz rica em Zn e fases intermetalicas CuZns e ZniiMg2. A adicdo de Mg
aumentou a intensidade dos picos de ZniiMg2 nos difratogramas, indicando maior
fracdo dessa fase. As analises microestruturais confirmaram CuZns como fase clara e

Zn11Mg2 como fase escura, lamelar ou reticular.

Figura 12 - Padrbes de DRX da liga: a) Zn-1%Mg e b) liga Zn-1%Mg-1%Cu

I'T 1T
— P5mm f—r-—
—_ P7omm — P70mm
& 7n . 7n
® Zn,Mg . ZnMg
n ZI’]H|\/|(‘3]2 « Zn,Mg,
—_ *  CuZng
5
S
< >
= 2
> L
-5; E d [ ]
c
)
£
*
T T T T T T T T T T T T T I T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 20 30 90

26 (°)

Fonte: Autor



70

4.3 Resisténcia mecanica

A Figura 13 apresenta a evolucdo da microdureza Vickers da liga Zn-1%Mg-

1%Cu em funcéo do inverso da raiz quadrada do espacamento dendritico secundario

1/2

(2;"%). O ajuste experimental obtido, HV = 146 — 1144;"/%, com R? = 0,86, indica

que a microdureza diminui com o aumento de A;l/z, ou seja, com o refinamento
dendritico. Esse comportamento é oposto ao previsto pela relacdo classica de Hall-
Petch, segundo a qual a reducdo da escala microestrutural tende a aumentar a

resisténcia mecanica e a dureza.
A formula é expressa como:

oy, = 0p +ky.dY?

y

Onde:

g, . € 0 limite de escoamento.

Oo: € a tensdo de atrito inicial necessaria para mover as discordancias dentro do grao.

k,: € a constante de Hall-Petch (que indica a sensibilidade do material ao blogqueio nos

contornos de grao).
d: é o diametro médio dos graos

Portanto, para a liga Zn-1%Mg-1%Cu, a escala dendritica isoladamente ndo explica a
resposta mecanica observada, sendo necessario considerar a influéncia combinada

da composicao local, da segregacéo de soluto e da formacao de fases intermetélicas.
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Figura 13 - Evolugdo da microdureza Vickers em funcao de A2 para a liga Zn-1%Mg-

1%Cu.
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Esse comportamento encontra respaldo nos resultados previamente
reportados para ligas binarias Zn-Mg e Zn-Cu. Para o sistema Zn-Mg, (VIDA et al.,
2017) mostrou que a microdureza aumenta com o teor de Mg, sendo esse efeito
associado a maior formacao de compostos intermetélicos, como Zn,Mg e Zn;;Mg,, a
reducdo da fracdo de dendritas de a-Zn e a maior presenca de particulas
intermetélicas capazes de dificultar o movimento de discordancias. De forma
semelhante, no sistema Zn-Cu (BRITO et al., 2012), a liga Zn-1%Cu apresentou
comportamento compativel com Hall-Petch, com aumento da microdureza em funcao
da reducao do espagamento celular. Entretanto, para a liga Zn-2,2%Cu, foi observado
comportamento inverso, atribuido a macrossegregacao positiva de Cu e a variacéo da
fracéo da fase CuZns ao longo do lingote, demonstrando que a composicéo local e a
presenca de fases secundarias podem superar o efeito direto do refinamento

microestrutural.
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Assim, a tendéncia observada para a liga Zn-1%Mg-1%Cu pode ser
interpretada como resultado de um balanco entre refinamento dendritico e
enriguecimento interdendritico em fases ricas em Mg e Cu (ver Figuras 10 e 11). Nas
regidoes de menor taxa de resfriamento, associadas a maiores valores de 1,, 0 maior
tempo disponivel para redistribui¢céo de soluto podem favorecer a formagao e/ou maior
fracdo de fases intermetalicas, como Zn,Mg, Zn;;Mg, e fases do sistema Zn-Cu,
aumentando a dureza mesmo em microestruturas mais grosseiras. Esse argumento é
coerente com o comportamento observado na liga Al-7%Si-3%Mg (SILVA et al.,
2019), na qual, para taxas de resfriamento inferiores a 2 K/s, a microdureza aumentou
com o0 aumento dos espacamentos dendriticos, em razdo da macrossegregacao de Si
e do maior teor de Mg livre, que favoreceram maiores fraces de intermetélicos duros
Mg.Si e -AlSiFeMg. Portanto, para a liga Zn-1%Mg-1%Cu, a microdureza deve ser
discutida ndo apenas como funcéo de 4,, mas como consequéncia da interacdo entre
parametros térmicos de solidificacdo, segregacdo de soluto e constituicdo das fases

interdendriticas.

Os resultados de tracdo, Figura 14, mostraram que a adicdo combinada de Mg
e Cu promoveu aumento expressivo da resisténcia mecanica da liga Zn-1%Mg-1%Cu
em comparacado as ligas binarias Zn-1%Cu e Zn-1%Mg. Conforme apresentado na
figura, a liga Zn-19%Mg-1%Cu atingiu limite de resisténcia a tracdo médio de
aproximadamente 179 MPa, superior aos valores observados para Zn-1%Mg, cerca
de 145 MPa, e Zn-1%Cu, cerca de 100 MPa.



Figura 14 - Influéncia do refinamento microestrutural (A,"%/2) nas propriedades
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Fonte: Autor

Tendéncia semelhante foi observada para o limite de escoamento, com valor
médio de aproximadamente 131 MPa para Zn-1%Mg-1%Cu, em comparac¢do com 109
MPa para Zn-1%Mg e 68 MPa para Zn-1%Cu. Esse comportamento indica que a
combinacéo de Mg e Cu intensifica os mecanismos de endurecimento, provavelmente
pela atuacdo conjunta do refino microestrutural, da segregacdo de soluto e da
formacdo de fases intermetalicas nas regifes interdendriticas. A superioridade
mecénica da liga Zn-1%Mg-1%Cu deve ser discutida a luz dos resultados
microestruturais e de fases. Para o sistema Zn-Mg, foi observado que o aumento do
teor de Mg favorece a formacao de compostos intermetalicos como Zn,Mg e Zn;;Mga,
0S quais contribuem para o aumento da microdureza pela reducdo da fracdo de
dendritas de a-Zn e pela maior presenca de particulas intermetalicas capazes de
dificultar o movimento de discordancias. Para o sistema Zn-Cu, os resultados indicam
que a liga Zn-1%Cu apresenta comportamento compativel com o endurecimento
associado ao refino celular, enquanto a liga Zn-2,2%Cu evidencia que a fracdo e a
distribuicdo da fase CuZns podem alterar significativamente a resposta mecanica
local. Assim, na liga ternaria Zn-1%Mg-1%Cu, a maior resisténcia a tracdo e ao
escoamento pode ser atribuida a coexisténcia de mecanismos de endurecimento
associados as fases ricas em Mg e as fases ricas em Cu, além da contribuicdo da

matriz rica em Zn.

Por outro lado, o aumento da resisténcia foi acompanhado por reducao
significativa da ductilidade. A liga Zn-1%Mg-1%Cu apresentou alongamento médio até
a fratura de aproximadamente 0,4%, valor inferior ao observado para Zn-1%Mg, cerca
de 1%, e muito inferior ao da liga Zn-1%Cu, cerca de 3%. Esse resultado evidencia
um trade-off tipico entre resisténcia e ductilidade, no qual o aumento da fracdo de
fases intermetélicas duras e frageis melhora a resisténcia mecéanica, mas reduz a
capacidade de deformacéao plastica. Esse comportamento € coerente com o papel das
fases secundarias no bloqueio ao movimento de discordancias, mas também sugere
maior susceptibilidade a nucleacdo e propagacdo de trincas nas interfaces
matriz/intermetalicos. Portanto, a liga Zn-1%Mg-1%Cu apresenta o melhor

desempenho resistente entre as composi¢des avaliadas, mas sua baixa ductilidade
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deve ser considerada criticamente em aplicacbes que exijam deformabilidade ou

tolerancia ao dano.

4.4 Comportamento a Corroséo Eletroquimica

As Figuras 15 e 16 apresentam os diagramas de impedancia eletroquimica das
ligas Zn-1%Mg e Zn-1%Mg-1%Cu, obtidos em solucdo PBS a 37 °C. Em ambas as
ligas, os diagramas de Nyquist exibem arcos capacitivos deprimidos, enquanto 0s
diagramas de Bode evidenciam méaximos de éangulo de fase em frequéncias
intermediarias, indicando comportamento tipico de interfaces metal/eletrdlito
heterogéneas. Essa resposta é compativel com a presenca de matriz rica em Zn,
regides interdendriticas enriquecidas em Mg e constituintes intermetalicos Zn-Mg,
conforme descrito para ligas Zn-Mg solidificadas direcionalmente (VIDA et al., 2016).
Portanto, os espectros de EIE refletem ndo apenas a resisténcia eletroquimica
intrinseca das ligas, mas também a forma como a solidificacdo controla a escala
microestrutural, a distribuicdo de fases e a intensidade dos acoplamentos

microgalvanicos.

Para a liga Zn-1%Mg, a condicdo P70 mm apresentou resposta eletroquimica
superior a condicdo P5 mm. O médulo de impedancia em baixa frequéncia aumentou
de aproximadamente 32,8 kQ-cm? em P5 mm para cerca de 76,4 kQ-cm? em P70 mm,
enquanto o angulo maximo de fase passou de aproximadamente 65° para 70°. Esse
aumento simultéaneo de |Z| e do angulo de fase indica uma interface com maior carater
capacitivo e maior resisténcia global aos processos de transferéncia de carga. Embora
P70 apresente microestrutura mais grosseira, esse comportamento pode ser
associado a menor densidade de regides interdendriticas ativas por unidade de area
e a maior separagao entre constituintes Zn-Mg e matriz rica em Zn. Em ligas Zn-Mg,
a corrosdo tende a se concentrar nas regifes interdendriticas/eutéticas, devido a
diferenca eletroquimica entre os intermetalicos Zn-Mg e a matriz rica em Zn (VIDA et
al., 2019c) (VIDA et al., 2023a).

A maior impedancia da liga Zn-1%Mg P70 mm também pode estar relacionada

a formacédo de produtos de corrosao parcialmente protetores.(YAO et al., 2014b)
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mostraram que a presenca de Mg em ligas Zn-Mg pode favorecer a formacao de
produtos contendo Mg, contribuindo para o aumento da resisténcia a corrosédo. De
forma convergente, estudos com ligas Zn-Mg proximas da composicdo eutética
associaram o melhor desempenho eletroquimico a formacdo de subprodutos como
MgO e Mg(OH),, capazes de atuar como barreira parcial ao avanco do eletrdlito (VIDA
et al., 2019c). Assim, no caso da liga binaria, a microestrutura mais grosseira nao
significou necessariamente menor resisténcia a corrosao, pois a menor densidade de
interfaces eletroquimicamente ativas e a possivel estabilizacdo de produtos de

corrosao parecem ter favorecido a resposta de EIE.

A adicao de 1%Cu alterou significativamente essa tendéncia. Na liga Zn-1%Mg-
1%Cu, a condicdo P5 mm apresentou maédulo de impedancia em baixa frequéncia de
aproximadamente 47,5 kQ-cm? e angulo maximo de fase proximo de 74°, valores
superiores aos observados para a liga Zn-1%Mg na mesma posicéo. Esse resultado
indica que, sob maior taxa de resfriamento e menor espacamento dendritico
secundario, a presenca de Cu contribuiu para uma interface mais capacitiva e mais
resistente aos processos eletroquimicos. Essa melhora pode ser atribuida a
distribuicdo mais refinada dos constituintes ricos em Cu e Mg, reduzindo a severidade
dos acoplamentos galvanicos localizados. Essa interpretacdo € coerente com 0S
resultados de GONG et al. (2015b) e MOSTAED et al. (2016) que mostraram que a
homogeneizacdo microestrutural e a redistribuicao de particulas de segunda fase em
ligas Zn-Mg favorecem degradacéo mais uniforme e menor tendéncia & corroséo

localizada em meios fisiolégicos simulados.

Entretanto, na condicdo P70 mm, a adicdo de Cu teve efeito contrario. A liga
Zn-1%Mg-1%Cu P70 mm apresentou médulo de impedéancia de apenas 17,8 kQ-cm?
e angulo maximo de fase proximo de 61°, valores significativamente inferiores aos
obtidos para Zn-1%Mg P70 mm. Essa queda expressiva indica menor resisténcia a
transferéncia de carga, menor estabilidade da interface metal/eletrolito e maior
susceptibilidade a corroséo. A caracterizacao microestrutural mostra que P70 mm da
liga ternaria apresenta microestrutura mais grosseira, maior segregacao
interdendritica de Mg e Cu e presenca de fases Cu-Zn, como sugerido pelo DRX
(Figura 12). Estudos anteriores com ligas Zn-Cu demonstraram que a segregacao de

Cu e a formacéo de regides eletroquimicamente distintas podem reduzir a resisténcia
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a corroséo, favorecendo pares galvanicos e processos localizados (OSORIO et al.,
2012) (MIRANDA et al., 2025).

Dessa forma, os resultados de EIE indicaram que o Cu exerce um efeito
microestruturalmente dependente na liga Zn-1%Mg. Em P5 mm, a adicdo de Cu
aumentou o modulo de impedéancia e o angulo de fase, sugerindo maior estabilidade
eletroquimica. Em P70 mm, porém, o Cu reduziu drasticamente a impedancia (ou seja,
passou a oferecer menor oposi¢do aos processos eletroquimicos que ocorrem na
interface metal/eletrolito durante o ensaio de EIE) e o carater capacitivo da interface,
provavelmente devido a segregacdo composicional e a formacédo de micro células
galvanicas entre matriz rica em Zn, regiées Zn-Mg e constituintes Cu-Zn. Portanto, a
liga Zn-1%Mg-1%Cu ndo deve ser considerada genericamente mais resistente a
corrosdo que a Zn-1%Mg. A interpretacdo mais adequada é que a adicdo de Cu
melhora a resposta eletroquimica apenas quando associada a uma microestrutura
refinada e relativamente homogénea, enquanto prejudica o desempenho quando a

solidificacédo favorece uma microestrutura grosseira e quimicamente segregada.

Ao integrar futuramente os modelos simulados por circuitos equivalentes, sera
possivel aprofundar essa interpretacdo por meio da comparacdo entre parametros
como Rs, Ret, CPEd, Rr e CPEs. Esses parametros permitirdo distinguir se a resisténcia
eletroquimica esta sendo controlada predominantemente pela transferéncia de carga
na interface metal/eletrdlito, pela formacdo de uma camada de produtos de corroséao
ou por processos acoplados envolvendo transporte i6nico, heterogeneidade
superficial e corrosao localizada. Assim, a analise conjunta entre EIE, microestrutura,
DRX, EDS e circuitos equivalentes sera fundamental para estabelecer uma correlagcéo
mais robusta entre solidificacéo, distribuicdo de fases e desempenho eletroquimico

dessas ligas para aplicagbes biomédicas.

As curvas de polarizagéo obtidas em PBS a 37 °C evidenciam que as ligas Zn-
1%Mg e Zn-1%Mg-1%Cu, Figuras 17 e 18, apresentam respostas eletroquimicas
sensiveis tanto a composicdo quimica quanto a condicdo microestrutural,
representada pelas posicdes P5 mm e P70 mm. A utilizacdo de duas taxas de
varredura teve como objetivo avaliar a sensibilidade cinética da resposta eletroquimica

das ligas Zn-1%Mg e Zn-1%Mg-1%Cu em PBS. A taxa de 1 mV/s permitiu examinar
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a resposta inicial da interface metal/eletrélito, minimizando parcialmente a modificacdo

superficial durante o ensaio.

Figura 15 - Diagramas de impedancia nas representacdes de Nyquist e de Bode
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Fonte: Autor

Figura 16 - Diagramas de impedancia nas representacdes de Nyquist e de Bode
(médulo e fase): Zn-1%Mg-1%Cu
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Por outro lado, a taxa de 0,167 mV/s, amplamente empregada em estudos de
polarizacédo de ligas & base de Zn, favoreceu uma condi¢cdo mais préxima do regime
quase estacionario, reduzindo as distor¢fes nas inclinacdes de Tafel e permitindo uma
estimativa mais criteriosa de Ecorr € icor. A cOmparagéo entre as duas condic¢des torna-
se particularmente relevante para ligas biodegradaveis, nas quais a formacao,
dissolugdo e ruptura de produtos de corrosdo podem ocorrer durante a propria
varredura de potencial. Dessa forma, a anélise em duas velocidades permitiu distinguir
tendéncias eletroquimicas robustas de respostas dependentes do tempo, da
microestrutura e da estabilidade da camada superficial formada em meio fisioldgico

simulado.

Para a liga Zn-1%Mg, na taxa de varredura de 1 mV/s, a condicdo P70
apresentou Ecorr=-1,004 V € icor = 0,7 x 107 A/lcm?, enquanto P5 apresentou Ecorr = -
1,040 V e icor = 1,5 x 107® A/cm2. A menor densidade de corrente de corroséo e o
potencial ligeiramente mais nobre de P70 indicam menor cinética de dissolucéo
anddica nessa condicdo. Esse comportamento corrobora diretamente os resultados
de EIE, nos quais P70 também apresentou maior modulo de impedéancia em baixa
frequéncia e maior arco capacitivo. Assim, para a liga binaria, os resultados de
polarizacdo e EIE convergem para indicar que a condicdo microestrutural mais
grosseira apresentou maior resisténcia eletroquimica em PBS. Essa resposta da liga
Zn-1%Mg deve ser interpretada a luz da microestrutura formada durante a
solidificacdo. As ligas Zn-Mg solidificadas direcionalmente apresentam matriz rica em
Zn e regibes interdendriticas contendo constituintes eutéticos Zn-Zn;;Mg, e Zn-
Zn,Mg, sendo a escala microestrutural diretamente dependente da taxa de
resfriamento e da velocidade de solidificacdo (VIDA et al., 2016). Em P5, a maior taxa
de resfriamento promove menor espagamento dendritico secundario e maior
densidade de interfaces entre matriz rica em Zn e regides interdendriticas contendo
Mg. Embora o refinamento microestrutural seja frequentemente benéfico para
propriedades mecanicas, a corrosdo em ligas Zn-Mg pode ser intensificada quando
ha maior densidade de interfaces eletroquimicamente ativas. Estudos anteriores

mostram que a acao corrosiva em ligas Zn-Mg pode se iniciar preferencialmente em
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intermetdlicos e regides eutéticas/interdendriticas, 0 que sustenta a maior icor
observada para P5 na condicdo de 1 mV/s (VIDA et al., 2019c) (VIDA et al., 2023a).

Quando a taxa de varredura é reduzida para 0,167 mV/s, a liga Zn-1%Mg
apresenta uma aproximagao entre as respostas de P5 e P70. Nessa condi¢ao, P5
apresentou Ecorr =-0,834 V € icor = 0,56 x 107® A/lcm?, enquanto P70 apresentou Ecorr
=-0,848 V € icor = 0,71 x 107® A/lcm?2. A reducao da taxa de varredura deslocou os
potenciais para valores mais positivos e reduziu a diferenca entre as densidades de
corrente, sugerindo que o maior tempo de exposicdo durante o ensaio permitiu a
evolucao de produtos de corrosao sobre a superficie. Essa interpretacao é coerente
com a literatura sobre ligas Zn-Mg, na qual a formacdo de produtos parcialmente
protetores, como MgO e Mg(OH),, pode retardar oS processos corrosivos em meio
aquoso (VIDA et al., 2019c). Portanto, na liga binaria, a polarizacdo em menor taxa de
varredura sugere uma interface mais dinamica, na qual dissolucdo e formacéo de
produtos de corrosao ocorrem simultaneamente, reduzindo a diferenca inicial entre as

condigbes P5 e P70.

Para a liga Zn-1%Mg-1%Cu, os resultados obtidos a 1 mV/s mostram que a
condicdo P5 apresentou a melhor resposta inicial: Ecorr = -0,986 V € icorr = 0,2 X 107®
A/cm?2, em comparagado com Ecor=-1,011 V € icorr = 0,6 x 107® A/cm? para P70. Esse
resultado também corrobora a analise de EIE, na qual a condi¢cao P5 da liga ternaria
apresentou maior impedancia e maior angulo de fase do que P70. A melhora
observada em P5 pode ser associada a microestrutura mais refinada, que tende a
distribuir de forma mais homogénea os constituintes ricos em Mg e Cu, reduzindo a
severidade dos acoplamentos micro galvanicos localizados. Esse comportamento
esta de acordo com trabalhos que mostram que a distribuicdo da fase secundaria e a
homogeneizacdo microestrutural sdo determinantes para produzir degradacdo mais
uniforme em ligas Zn-Mg voltadas a aplica¢des biodegradaveis (GONG et al., 2015b)
(MOSTAED et al., 2016).
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Figura 17 - Curvas de polarizagao potenciodinamica da liga Zn-1%Mg, realizadas
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Figura 18 - Curvas de polarizacao potenciodinamica da liga Zn-1%Mg-1%Cu,
realizadas com taxas de varredura de: a) 1 mV/s e b) 0,167 mV/s
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Entretanto, a resposta da liga Zn-1%Mg-1%Cu em 0,167 mV/s exige uma
interpretacdo mais criteriosa. Nessa taxa, P5 apresentou Ecor = -0,875 V, mais nobre
que P70, porém com icor = 8,4 x 107® A/cmz2, valor muito superior ao de P70, que
apresentou Ecor =-0,914 V € icor = 0,22 x 107° A/cm?2. Esse resultado demonstra que
um potencial de corrosdo mais positivo ndo significa, necessariamente, maior
resisténcia a corrosao. No caso da liga ternaria P5, a elevada densidade de corrente
em varredura lenta pode indicar instabilidade da camada superficial, ativacéo
progressiva da interface ou ruptura localizada de produtos de corrosdo durante o
ensaio. A literatura sobre ligas Zn-Cu mostra que o teor local de Cu, a macro
segregacdo, a micro segregacdo e 0 espacamento celular atuam de forma
interdependente no comportamento eletroquimico, podendo tanto favorecer uma
distribuic&o protetora quanto intensificar pares galvanicos locais(OSORIO et al., 2012)
(MIRANDA et al., 2025). Portanto, a presenca de Cu na liga ternéria deve ser discutida
como elemento que aumenta a complexidade eletroquimica da microestrutura, e nao

como adicdo genericamente benéfica.

De forma integrada, os resultados de polarizacéo linear/potenciodinamica e EIE
indicaram que a resisténcia a corrosao dessas ligas € controlada pela combinacao
entre A,, distribuicdo das regifes interdendriticas, micro segregacdo de Mg e Cu,
presenca de fases Zn-Mg e Cu-Zn, e estabilidade dos produtos de corrosédo formados
em PBS. Na liga Zn-1%Mg, P70 apresentou melhor resposta inicial em 1 mV/s e maior
impedancia, sugerindo menor atividade eletroquimica global. Na liga Zn-1%Mg-1%Cu,
P5 apresentou melhor desempenho em EIE e na polarizacdo a 1 mV/s, mas sua
elevada icorr em 0,167 mV/s indica que a interface pode se tornar instavel sob
exposicdo eletroquimica mais prolongada. Assim, a adicdo de Cu apresentou um
efeito dual: pode favorecer a resposta eletroquimica quando associada a uma
microestrutura refinada e relativamente homogénea, mas pode intensificar processos
de dissolucao localizada quando ha segregacdo composicional e acoplamento micro
galvanico. Para aplicagcdes biomédicas, essa distincdo € fundamental, pois ligas
biodegradaveis devem apresentar ndo apenas baixa taxa média de corrosdo, mas
também degradacdo controlada e suficientemente uniforme para preservar a
integridade mecanica temporaria do implante (GONG et al., 2015b) (MOSTAED et al.,
2016).
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4.5 Comportamento Triboldgico

A estimativa das pressoes de contato foi realizada com base na teoria de Hertz,
amplamente empregada para descrever contatos elasticos entre corpos curvos ou
entre um corpo curvo e uma superficie plana. No presente caso, o contato tribologico
foi estabelecido entre uma esfera de alumina com didmetro de 3 mm e a superficie
plana das ligas Zn-1%Mg e Zn-1%Mg-1%Cu. Essa abordagem permitiu estimar o raio
da area real de contato, a pressdo média, a pressdo maxima e o recuo elastico gerado
pela aplicacdo da carga normal. Esses parametros sdo fundamentais para interpretar

a severidade mecanica imposta a superficie durante o ensaio de desgaste

reciprocaste.

A formulacdo hertziana, em sua forma classica, considera materiais
homogéneos, isotropicos e elasticamente deforméaveis, sem considerar explicitamente
os efeitos de rugosidade superficial, atrito tangencial ou plasticidade localizada. Ainda
assim, sua aplicacdo € relevante como aproximacado inicial para comparar as
condicBes de contato impostas as diferentes amostras, especialmente porque permite
relacionar a carga normal aplicada a pressdo maxima desenvolvida na interface. Em
sistemas tribolégicos, o aumento da pressdao de contato pode intensificar a
deformacéo plastica superficial, a nucleacéo de trincas, o destacamento de particulas,
a formacdao de detritos e a transicéo entre mecanismos de desgaste adesivo, abrasivo,

oxidativo ou por fadiga superficial.

Para o contato entre uma esfera e uma superficie plana, o modulo elastico

reduzido ou efetivo, E’, é dado pela Equacéo 2:

1 1—-v? 1-v?

1_ Eq.2
- TE g (Eq.2)

em que E;e E, sdo os modulos de Young da esfera e da amostra, respectivamente,
enquanto v;e v, correspondem aos respectivos coeficientes de Poisson. O raio

equivalente de curvatura, R’, para o contato entre esfera e plano é definido por:



Como a superficie da amostra € considerada plana, R, — o, portanto:

R,:Rl

(Eq.3)

(Eq.4)

O raio de contato hertziano, a, € entdo calculado por:

_ (3FR\'?
Y

em que F é a carga normal aplicada. A area de contato € dada por:

A = ma?

(Eq.5)

(Eq.6)

A pressao média de contato, p,,, pode ser obtida por:

(Eq.7)
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enquanto a pressdo maxima de contato, p,.., localizada no centro da regido de

contato, € expressa por:

3F
Pmax = W
ou, de forma equivalente:
Pmax = 1,5Pm

(Eq.8)

(Eq.9)
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O recuo elastico, 6, associado a deformacdo normal no contato, pode ser estimado

por:

§=— (Eq.11)

e a rigidez normal de contato, CS, pode ser aproximada por:

CS=2E'a (Eq.12)

Com base nessas equacdes, foram calculados os parametros hertzianos para
as cargas de 0,3 N, 0,5 N e 0,75 N, conforme apresentado na Tabela 3. As pressbes
maximas de contato estimadas variaram de aproximadamente 0,25 GPa a 0,34 GPa,
indicando aumento progressivo da severidade mecéanica com a elevacdo da carga
normal. Esses valores fornecem uma referéncia quantitativa importante para
interpretar os resultados de coeficiente de atrito, perda de massa, taxa de desgaste e
morfologia das trilhas observadas nas Figuras 19 a 24.

Tabela 3 - Valores maximos de presséo de contato calculados utilizando as equacdes
de Hertz

Carga E' (GPa) 5(x103m) aour(x10®m) CS(x10°N/m) pm(GPa) pPmax

(N) (GPa)
0,3 166,6 0,02 1,59 3,97 0,17 0,25
0,5 166,6 0,16 1,89 4,71 0,20 0,30
0,75 166,6 0,21 2,16 5,39 0,23 0,34

Fonte: Autor

Em que E' é o mbédulo de Young efetivo ou reduzido, & € o recuo elastico, a ou
r € 0 raio de contato hertziano, CS é arigidez normal de contato, p,, é a pressdo média

de contato e p,,,, € a pressdao maxima de contato.

Os ensaios de desgaste a seco foram conduzidos em movimento alternado,
utilizando esfera de alumina como contra corpo, com o objetivo de avaliar a resposta
tribolégica das ligas Zn-1%Mg e Zn-1%Mg-1%Cu sob diferentes condi¢des de carga
e distancia de deslizamento. A analise comparativa foi realizada considerando o

coeficiente de atrito, a morfologia das trilhas, os perfis obtidos por microscopia
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confocal, as imagens de MEV, a andlise quimica por EDS, a perda de massa e a taxa
especifica de desgaste. Esse conjunto de resultados permitiu correlacionar o
comportamento tribolégico das ligas com a composicdo quimica, a posicdo de
extracdo das amostras no lingote e a microestrutura resultante da solidificagédo

unidirecional.

A Figura 19 apresenta os resultados de desgaste a seco da liga Zn-1%Mg nas
posicdes P5 mm e P70 mm. As curvas de COF indicam um aumento rapido do
coeficiente de atrito nos instantes iniciais do ensaio, seguido de oscilagdes associadas
ao regime de deslizamento estabelecido. Esse comportamento sugere um estagio
inicial de acomodacéo da superficie, com a remocao de asperezas, a formacéo de
detritos e a progressiva modificacao da interface de contato. Os perfis confocais e as
imagens tridimensionais da trilha evidenciam a formac@o de sulcos continuos e
relativamente profundos, compativeis com mecanismos de desgaste abrasivo por
micro corte e micro riscamento. As imagens de MEV apresentadas na mesma figura
confirmam a presenca de riscos paralelos a direcdo de deslizamento, além de regibes
com deformacdo plastica localizada, indicando que o desgaste da liga Zn-1%Mg

envolve contribuicdo simultanea de abraséo e adeséo.

Na comparacao entre as posi¢des da liga Zn-1%Mg, observa-se na Figura 19
gue a amostra P5 mm apresenta trilha de desgaste mais larga e marcada, com maior
evidéncia de sulcamento e deformacéo superficial. A condicdo P70 mm, embora ainda
apresente riscos paralelos e sinais de arraste de material, mostra uma trilha mais
regular em parte da regido desgastada. Essa diferenca sugere que a condicao
microestrutural associada a posicdo P70 mm pode ter favorecido maior resisténcia
local a remocédo de material, possivelmente devido a maior redistribuicdo de soluto e
a presenca mais expressiva de constituintes interdendriticos capazes de dificultar a

deformacéo plastica superficial.

A Figura 20 apresenta os resultados correspondentes para a liga Zn-1%Mg-
1%Cu. Em comparagéo a liga binaria, as curvas de COF mostram menores valores
meédios, sobretudo para a condicdo P70 mm, indicando que a adicdo de Cu alterou
favoravelmente a resposta ao deslizamento. As trilhas observadas por microscopia

confocal e MEV também indicam sulcos orientados na direcdo do movimento,
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caracteristicos de desgaste abrasivo, porém com menor intensidade aparente de
deformacéo plastica em algumas regides. Esse comportamento sugere que a liga
ternaria apresenta maior resisténcia a remocéo de material durante o contato com a
esfera de alumina, o que pode ser associado ao aumento de dureza, a modificacao
da composicdo das regides interdendriticas e a maior resisténcia superficial

promovida pela presenca de Cu.

A andlise das trilhas da liga Zn-1%Mg-1%Cu na Figura 20 também evidenciou
diferencas relevantes entre P5 mm e P70 mm. A amostra P5 mm apresentou trilha
mais continua e sulcos mais bem definidos, enquanto a amostra P70 mm evidenciou
regides de desgaste mais heterogéneas, com concentracdo localizada de dano no
centro da trilha. Essa heterogeneidade pode estar relacionada a microestrutura mais
grosseira e a maior segregacao de soluto na posi¢cdo P70 mm. Ainda assim, os dados
globais de COF, perda de massa e taxa de desgaste indicam que a liga contendo Cu
apresentou desempenho tribolégico superior a liga Zn-1%Mg nas condi¢cdes

avaliadas.

A Figura 21 apresenta as analises de MEV/EDS realizadas nas trilhas de
desgaste das amostras P5 mm das ligas Zn-1%Mg e Zn-1%Mg-1%Cu. Para a liga Zn-
1%Mg, Figura 21a, foram detectados Zn, Mg e O nas regides analisadas. Para a liga
Zn-1%Mg-1%Cu, Figura 21b, além de Zn, Mg e O, também foi identificada a presenca
de Cu na trilha. A deteccdo de oxigénio em ambas as ligas indica a ocorréncia de
oxidacao superficial durante o deslizamento a seco. Entretanto, essa evidéncia deve
ser interpretada com cautela: o EDS confirma a presenca de oxigénio na superficie
desgastada, mas ndo comprova, isoladamente, a formacédo de uma camada de 6xido
continua, aderente e protetora. Assim, é mais adequado afirmar que produtos
oxidados participam da resposta tribolégica, podendo atuar como detritos
compactados ou como particulas abrasivas de terceiro corpo, dependendo de sua
estabilidade na interface.
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Figura 19 - Resultados de desgaste a seco da liga Zn-1%Mg
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Figura 20 - Resultados de desgaste a seco da liga Zn-1%Mg-1%Cu
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Os resultados de coeficiente de atrito para todas as condi¢gbes avaliadas sao
sintetizados na Figura 22. Na Figura 22a, observa-se a variacdo do COF em funcéo
da distancia de deslizamento para carga constante de 0,5 N. A liga Zn-1%Mg
apresentou os maiores valores de COF, principalmente na condicdo P5 mm, enquanto
a liga Zn-1%Mg-1%Cu apresentou valores menores, com destaque para a condi¢cao
P70 mm. Na Figura 22b, que apresenta o COF em funcao da carga para distancia fixa
de 1,2 m, a mesma tendéncia geral é observada: a adicdo de Cu reduz o coeficiente
de atrito em relacéo a liga binaria. Esse comportamento indica que a presenca de Cu
contribui para estabilizar a interface de deslizamento e reduzir a resisténcia ao

movimento relativo entre a liga e a esfera de alumina.

A perda de massa apresentada na Figura 23 acompanha, em linhas gerais, a
tendéncia observada para o COF. Na Figura 23a, verifica-se um aumento progressivo
da perda de massa a medida que aumenta a distancia de deslizamento,
comportamento esperado devido ao maior tempo de interacdo e ao maior trabalho
mecanico aplicado a interface. A liga Zn-1%Mg P5 mm apresenta as maiores perdas,
enquanto a liga Zn-1%Mg-1%Cu, especialmente na condicdo P70 mm, apresenta 0s
menores valores. Na Figura 23b, observa-se que o aumento da carga também
intensifica a perda de massa, confirmando que a severidade do contato influencia
diretamente a remocao de material. A menor perda observada para a liga ternéaria
reforca que a adicdo de Cu melhora a resisténcia ao desgaste a seco nas condi¢des

analisadas.
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Figura 21 - Analise por MEV/EDS dos resultados de desgaste a seco para a amostra
P5 mm de: a) liga Zn-1%Mg e b) liga Zn-1%Mg-1%Cu.
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A Figura 24 apresenta a taxa especifica de desgaste em funcéo da distancia

de deslizamento e da carga aplicada. Na Figura 24a, observa-se que a taxa de

desgaste da liga Zn-1%Mg € superior a da liga Zn-1%Mg-1%Cu, especialmente na

condicao P5 mm. A liga ternaria P70 mm apresenta os menores valores ao longo das

distancias avaliadas. Na Figura 24b, a variacdo da taxa de desgaste com a carga

confirma a maior suscetibilidade da liga Zn-1%Mg a remocao de material, enquanto a

liga Zn-1%Mg-1%Cu apresenta comportamento mais estavel e menor taxa de

desgaste. Esses resultados indicam que a normalizacdo pela carga e pela distancia

de deslizamento ndo elimina a diferenca entre as ligas, o que demonstra que a
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composi¢cdo quimica e a microestrutura desempenham papel efetivo no controle do

desgaste.

Figura 22 - Coeficiente de Atrito (COF) para todas as condi¢cfes analisadas: a) COF
vs Distancia de Deslizamento, b) COF vs Carga
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Figura 23 - a) Perda de Massa (ug) vs Distancia de Deslizamento, b) Perda de
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Figura 24 - a) Taxa de Desgaste vs Distancia de Deslizamento, b) Taxa de Desgaste
vs Carga para todas as condi¢Oes analisadas
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De forma integrada, as Figuras 19 a 24 demonstram que a liga Zn-1%Mg-1%Cu

apresentou desempenho tribolégico superior ao da liga Zn-1%Mg em condi¢do de

desgaste a seco. Essa superioridade é evidenciada pela reducéo do COF, pela menor

perda de massa e pela menor taxa especifica de desgaste. O comportamento pode

ser atribuido a combinacdo entre maior resisténcia superficial, menor deformacao

plastica localizada, alteracdo da composi¢cao das regides interdendriticas e possivel

participacdo de produtos oxidados na interface de contato. As imagens de MEV e de

confocal indicam que o0s mecanismos dominantes envolvem abrasdo, adesé&o

localizada e tribo-oxidagéo, e que a contribuicao relativa de cada mecanismo depende

da composicéo da liga e da posicéo de extracdo da amostra no lingote.

Portanto, os resultados indicam que a adi¢cao de 1%Cu a liga Zn-1%Mg melhora

a resisténcia ao desgaste a seco, mas essa resposta deve ser interpretada em

conjunto com o0s resultados microestruturais e eletroquimicos. A condicdo que

favorece o menor desgaste ndo necessariamente corresponde a condicdo de maior

estabilidade eletroquimica em PBS. Para aplicacbes biomédicas, essa distincdo é
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essencial, pois o desempenho em servico dependeréa da interagdo entre desgaste
mecanico, corrosao e possivel tribocorrosédo. Assim, os resultados de desgaste a seco
representam uma etapa importante de avaliacdo, mas estudos futuros em meio
fisiologico simulado sdo necessarios para quantificar as contribuicbes mecénicas,

eletroquimicas e sinérgicas da degradacao da liga Zn-1%Mg-1%Cu.

4.6 Sintese dos resultados

Abaixo nas tabelas Tabela 4 & 9 é apresentado a consolidacao integrada dos

resultados experimentais obtidos.

Tabela 4 - Sintese dos resultados da liga Zn-1%Mg-1%Cu nos ensaios tribolégicos
Liga/ Posicéo COF (Atrito) Perda de Massa (ug) Taxa de Desgaste

Zn-1%Mg (P5) ~14 =20 ~44
Zn-1%Mg (P70) =12 ~13 ~28
Zn-1%Mg-1%Cu (P5) ~1,1 ~ 11 ~24
Zn-1%Mg-1%Cu ~ 0,65 ~3 ~0,8

(P70)

Fonte: Autor

Tabela 5 - Sintese dos resultados dos ensaios de Polarizacao da liga Zn-1%Mg-1%Cu
na taxa de varredura 1mV/s

Liga/ Posicéo Ecorr (V) icorr (10—6 Alcm?) Observacéo

Zn-1%Mg (P5) -1,040 1,5

Zn-1%Mg (P70) -1,004 0,7

Zn-1%Mg-1%Cu (P5) -0,986 0,2 Melhor desempenho global do

estudo nesta taxa.

Zn-1%Mg-1%Cu (P70) -1,011 0,6

Fonte: Autor
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Tabela 6 - Sintese dos resultados dos ensaios de Polarizagéo da liga Zn-1%Mg-
1%Cu na taxa de varredura 0,167 mV/s

Liga/ Posicéo Ecorr (V) icorr (106 Alcm?) Observacéo
Zn-1%Mg (P5) -0,834 0,56

Zn-1%Mg (P70) -0,848 0,17

Zn-1%Mg-1%Cu (P5) -0,875 8,4 Alta instabilidade; icor

aumentou drasticamente.

Zn-1%Mg-1%Cu (P70) -0,914 0,22 Resposta estavel apesar do
potencial menos nobre.

Fonte: Autor

Tabela 7 - Sintese dos resultados dos ensaios de tracao das ligas binarias Zn-1%Cu,
Zn-1%Mg e ternaria Zn-1%Mg-1%Cu

Liga UTS (MPa) YS (MPa) Alongamento (%)
Zn-1%Cu 100 66 3,0
Zn-1%Mg 145 109 1,0
Zn-1%Mg-1%Cu 179 131 0,4

Fonte: Autor

Tabela 8 - Sintese dos resultados do ensaio de microdureza Vickers liga binaria Zn-
1%Mg e liga ternéria Zn-1%Mg-1%Cu

Liga Posicao P5 mm (Refinada) Posicdo P70 mm (Grosseira)
Zn-1%Mg ~64 HV ~67 HV
Zn-19%Mg-1%Cu ~103 HV ~128 HV

Fonte: Autor

Tabela 9 - Sintese do desempenho da liga Zn-1%Mg-1%Cu nos ensaios de resisténcia
mecanica, corrosao e triboldgico

Aspecto Melhor Condicdo  Observacéao

Resisténcia P5 (Refinada) Apresentou o maior UTS (~193 MPa), associado ao

Mecanica refinamento microestrutural decorrente da maior taxa de
resfriamento.

Microdureza P70 (Grosseira) Observou-se o maior endurecimento local (~128 HV),

atribuido a segregacéo interdendritica e maior fracdo de
intermetalicos nesta posicao.



Corrosao Inicial

Desgaste

Ductilidade

P5 (Refinada)

P70 (Grosseira)

Severamente
Limitada
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Obteve a melhor resposta inicial em EIE (~47,5 kQ-cm?),
devido a distribuicdo mais homogénea do cobre.

Apresentou 0 menor COF e taxa de desgaste global,
sugerindo que a distribuicdo das fases em resfriamento lento
favoreceu o suporte mecénico superficial.

O alongamento de apenas 0,4% torna o material inadequado
para stents no estado bruto de solidificagdo, sendo mais
promissor para scaffolds ortopédicos.

Fonte: Autor
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5 DISCUSSOES

Em sintese, a liga Zn-1%Mg-1%Cu apresentou desempenho tribolégico
superior em comparacao a liga Zn-1%Mg na maior parte das condi¢bes avaliadas,
conforme evidenciado pelos menores coeficientes de atrito, pela menor perda de
material e pelas menores taxas especificas de desgaste. Esse comportamento pode
ser associado ao aumento da resisténcia superficial promovido pela presenca de Cu
na matriz n-Zn, a modificacdo da composicdo das regides interdendriticas e a maior
resisténcia a deformacao plastica durante o contato com a esfera de alumina. Além
disso, a deteccdo de oxigénio nas trilhas de desgaste sugere a formacéo de produtos
oxidados durante o deslizamento, que podem participar da interface como tribo-6xidos
ou como detritos compactados. Esses produtos podem reduzir parcialmente o contato
direto entre a liga metélica e o contra corpo ceramico ou, quando fragmentados, atuar

como particulas abrasivas de terceiro corpo.

O comportamento das amostras extraidas das posi¢ées P5 mm e P70 mm
evidenciou que a resposta ao desgaste ndo € controlada exclusivamente pelo
refinamento microestrutural. Embora P5 mm esteja associada a maiores taxas de
resfriamento e menores espacamentos dendriticos secundarios, as amostras P70 mm
apresentaram, em varias condi¢cdes, menor COF e menor taxa de desgaste. Esse
resultado sugere que a resisténcia ao desgaste depende da combinagéo entre escala
dendritica, redistribuicdo de soluto, fracdo e morfologia dos constituintes
interdendriticos e dureza local. Assim, microestruturas mais grosseiras, formadas sob
menores taxas de resfriamento, podem favorecer maior resisténcia a remocao de
material quando associadas a uma distribuicdo de fases que aumenta o0 suporte

mecanico da superficie durante o deslizamento.

A andlise integrada dos resultados triboldgicos, microestruturais e
eletroquimicos reforca que a adicdo de Cu exerce um efeito dual na liga Zn-1%Mg.
Por um lado, contribui para o endurecimento da matriz e para o aumento da resisténcia
ao desgaste. Por outro, exige controle rigoroso das fases formadas e da micro
segregacao, uma vez que regides enriquecidas em Cu ou constituintes Cu-Zn podem
intensificar a formagédo de micro células galvanicas e modificar a estabilidade

eletroquimica da interface metal/eletrélito em meio fisiolégico simulado. Assim, o
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beneficio tribologico associado ao Cu deve ser analisado em conjunto com sua
influéncia sobre a corrosdo, especialmente em microestruturas mais grosseiras e

guimicamente heterogéneas.

De forma geral, os resultados obtidos indicaram que a liga Zn-1%Mg-1%Cu,
especialmente nas amostras solidificadas sob condicbes de maior taxa de
resfriamento, apresentou potencial significativo para aplicacbes que demandam
equilibrio entre resisténcia mecanica, resisténcia ao desgaste e estabilidade
eletroquimica relativa em meio fisiologico simulado. Esse comportamento esta
associado ao efeito combinado da adicao de Cu, do refinamento microestrutural e da
distribuicAo dos constituintes interdendriticos, aspectos fundamentais para o
desenvolvimento de biomateriais metalicos biorreabsorviveis com desempenho

mecanico e degradacao controlada.

5.1 Resisténcia Mecéanica vs. Microestrutura

A Figura 25 apresenta a comparacao dos resultados de microdureza Vickers e
resisténcia a tragcdo das ligas Zn-1%Mg e Zn-1%Mg-1%Cu, nas posi¢cdes P5 mm e
P70 mm. Observou-se que a adicdo de 1%Cu promoveu aumento expressivo da
microdureza em ambas as condicbes analisadas, elevando os valores de
aproximadamente 64 HV para 103 HV em P5 mm e de cerca de 67 HV para 128 HV
em P70 mm. Esse incremento indica que o Cu contribuiu de forma efetiva para o
endurecimento da liga, possivelmente por meio da combinacgéo entre solucao solida
na matriz n-Zn, formacao de constituintes intermetalicos contendo Cu e Mg, e maior
heterogeneidade microestrutural nas regides interdendriticas. Embora a posi¢do P5
mm esteja associada a maiores taxas de resfriamento e, portanto, a uma
microestrutura mais refinada, o maior valor de microdureza observado em P70 mm
para a liga Zn-1%Mg-1%Cu sugere que o0 endurecimento ndo foi controlado
exclusivamente pelo refinamento dendritico. Nesse caso, a redistribuicdo de soluto e

a maior participacdo de fases intermetalicas nas regifes finais de solidificacdo
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também podem ter contribuido para o aumento da resisténcia local a deformacéo

plastica.

Comportamento semelhante foi observado nos ensaios de trag&o, nos quais a liga Zn-
1%Mg-1%Cu apresentou valores superiores aos da liga Zn-1%Mg em ambas as
posicdes avaliadas. Em P5 mm, a resisténcia a tracdo aumentou de aproximadamente
143 MPa para 193 MPa com a adicédo de Cu, enquanto em P70 mm o aumento foi de
cerca de 136 MPa para 167 MPa. Esses resultados demonstram que o Cu exerce
papel relevante no aumento da resisténcia mecanica da liga Zn-1%Mg, especialmente
na condicdo de maior taxa de resfriamento. A resposta mais elevada em P5 mm pode
ser associada ao efeito combinado do refinamento microestrutural, da menor escala
dendritica e da distribuicdo mais fina dos constituintes interdendriticos, que atuam
como obstaculos ao movimento de discordancias. Por outro lado, a reducdo da
resisténcia a tracdo da liga Zn-1%Mg-1%Cu em P70 mm, apesar do maior valor de
microdureza, indica que o aumento da fracdo ou do tamanho de fases intermetalicas
pode favorecer o endurecimento local, mas também reduzir a capacidade de
deformagéo homogénea e facilitar a nucleagédo de trincas durante o carregamento

axial em tracao.

Assim, os resultados da Figura 25 evidenciaram que a adicdo de 1%Cu
melhora significativamente a resisténcia mecénica da liga Zn-1%Mg, mas seu efeito
depende da condicdo microestrutural imposta pela solidificacdo. Em termos de alloy
design, a condicdo P5 mm da liga Zn-1%Mg-1%Cu representa a combinacdo mais
favoravel entre refinamento microestrutural, aumento de dureza e maior resisténcia a
tracdo. Ja a condicdo P70 mm reforca que o endurecimento local promovido por soluto
e fases intermetéalicas néo se traduz necessariamente em maior resisténcia global a
tracdo, uma vez que microestruturas mais grosseiras e quimicamente heterogéneas
podem atuar como regides preferenciais para concentracdo de tensdes e inicio de
falha. Dessa forma, a presenca de Cu é benéfica para o desempenho mecanico, mas
seu aproveitamento depende do controle da taxa de resfriamento, da escala dendritica

e da distribuicdo das fases interdendriticas.

Conforme discutido por Tang et al. (TANG et al., 2017a), a adicdo de Mg a ligas

Zn-3%Cu extrudadas promove aumento expressivo da resisténcia mecanica. Para a
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liga Zn-3%Cu-1%Mg, o limite de escoamento aumentou de 214 MPa para 427 MPa,
correspondente a um incremento de 99,7%, enquanto o limite de resisténcia a tracao
atingiu 441 MPa. Esse ganho foi atribuido principalmente ao endurecimento por
dispersédo, associado a presenca da fase intermetalica rigida Mg,Zn;,. No entanto,
esse aumento acentuado de resisténcia ocorreu a custa de severa perda de
ductilidade, com alongamento de apenas 0,9%, evidenciando que o excesso de fases
intermetalicas pode favorecer fratura fragil precoce.

Figura 25 - Teste mecénico: a) Teste de microdureza; b) Teste de tracao
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Fonte: Autor
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Por outro lado, (NIU et al., 2016) mostraram que a liga Zn-4%Cu
extrudada apresentou melhor equilibrio entre resisténcia e ductilidade, com limite de
escoamento de 250+£10 MPa, resisténcia a tracdo de 270+10 MPa e alongamento de
51+2 %. Esse desempenho foi associado ao efeito combinado da adi¢do de Cu e da
extrusdo a quente, que promove o refino de grao, fragmenta e redistribui a fase CuZns
e favorece a recristalizagdo dindmica. Assim, a comparagéo entre Zn-4%Cu e Zn-
3%Cu-1%Mg evidencia que o aumento da resisténcia em ligas Zn-Cu-Mg deve ser
analisado em conjunto com a manutencdo da ductilidade, especialmente em
aplicagbes cardiovasculares, nas quais a expansdo do stent exige elevada
deformabilidade.

Nesse contexto YANG et al. (2026) analisaram que métodos de pos-
processamento, como extrusdo a quente, laminacdo ou técnicas de deformacéo
plastica severa (ECAP e HPT), apresentam elevado potencial para reconfigurar essa
microestrutura por meio da fragmentacéo e redistribuicdo dos intermetélicos (Zn,Mg,
Zn;1;Mg, e CuZns), promovendo sua transformacdo de uma rede continua para
particulas finas e dispersas na matriz de Zn. Essa reconfiguragdo microestrutural
favorece o refinamento de gréo, reduz a concentracdo de tensdes locais e melhora
significativamente a ductilidade, mantendo elevados niveis de resisténcia mecanica.
Além disso, uma distribuicdo mais homogénea das fases secundarias tende a
minimizar o acoplamento galvanico entre matriz e intermetélicos, contribuindo para
uma degradacdo mais uniforme e maior resisténcia a corrosdo. Dessa forma, estudos
futuros envolvendo processamento termomecanico representam uma etapa essencial
para ampliar o potencial de aplicacdo das ligas Zn-Mg-Cu como biomateriais metalicos

biorreabsorviveis.

TANG et al. (2017a) também destacaram que stents cardiovasculares
biodegradaveis devem apresentar, em geral, limite de escoamento superior a 200
MPa e alongamento entre 15% e 18%. Nesse contexto, a liga Zn-4%Cu extrudada
atende satisfatoriamente a esses requisitos, enquanto a liga Zn-3%Cu-1%Mg, apesar
da elevada resisténcia mecanica, apresenta ductilidade insuficiente para esse tipo de
aplicacdo. Esse contraste mostra que rotas termomecanicas adequadas podem

melhorar simultaneamente a resisténcia e a plasticidade, mas que a fracdo, a
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morfologia e a distribuicdo das fases intermetalicas precisam ser cuidadosamente

controladas.

No caso da liga Zn-1%Mg-1%Cu analisada neste trabalho, os resultados
obtidos na condicéo solidificada indicam aumento de microdureza e resisténcia a
tracdo em relacdo a liga binaria Zn-1%Mg. Esse comportamento pode ser atribuido
ao efeito combinado do Cu em solugéo solida na matriz n-Zn, a presenga de fases Zn-
Mg e Cu-Zn e a modificacdo das regides interdendriticas. Entretanto, como a liga foi
avaliada sem processamento termomecanico posterior, seu desempenho reflete
diretamente a microestrutura bruta de solidificagdo, caracterizada por
heterogeneidade quimica, segregacao interdendritica e distribuicdo ndo otimizada das

fases secundarias.

Dessa forma, a comparagao com as ligas extrudadas da literatura deve ser feita
com cautela. A extrusédo tende a transformar microestruturas dendriticas grosseiras
em arranjos de grdos equiaxiais refinados, além de fragmentar e redistribuir
intermetélicos, o que pode melhorar simultaneamente a resisténcia e a ductilidade. J&
a solidificacdo transitéria permite controlar a taxa de resfriamento e,
consequentemente, a escala dendritica e a distribuicdo eutética, mas ndo elimina
completamente os defeitos tipicos do processo de solidificacdo em metais. Por isso,
a liga Zn-1%Mg-1%Cu deve ser interpretada como uma composi¢ao promissora, mas
ainda dependente de rotas posteriores de processamento para aplicacées que exijam

elevada ductilidade.

Assim, a liga Zn-1%Mg-1%Cu representa uma alternativa intermediaria entre
as ligas Zn-Cu mais ddcteis e as Zn-Cu-Mg de alta resisténcia e baixa ductilidade. Na
condicdo solidificada, seu potencial parece mais compativel com aplicacbes
biomédicas biorreabsorviveis que demandem resisténcia moderada, como suportes
0sseos porosos ou scaffolds, nos quais a exigéncia de deformacéo plastica € menos
severa do que em stents cardiovasculares. Para aplicacbes em stents, seria
necessario investigar rotas como extrusdo, laminacao, trefilagdo ou tratamentos
termomecanicos, capazes de refinar a microestrutura, redistribuir fases intermetélicas
e otimizar a relacdo entre resisténcia mecanica, ductilidade e estabilidade em meio

fisiologico.
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5.2 Comportamento a Corroséo vs. Microestrutura

O mbdulo de impedéancia obtido por espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) representa a oposicdo global da interface metal/eletrolito aos
processos eletroquimicos associados a corrosdo. Em baixas frequéncias, onde a
resposta estéd mais diretamente relacionada aos fendbmenos interfaciais lentos, valores
mais elevados de |Z| indicam maior resisténcia eletroquimica, geralmente associada
a menor facilidade para transferéncia de carga, maior estabilidade da camada de
produtos de corrosdo e menor cinética de dissolucado anddica. Essa interpretacao é
coerente com estudos em ligas Zn-Cu-Mg, nos quais a reducdo do diametro dos arcos
capacitivos e a diminuicdo dos valores de impedancia em baixa frequéncia foram
associadas a menor resisténcia a corroséo, especialmente com o aumento do teor de
Mg (TANG et al., 2017a). De modo complementar, os parametros obtidos por circuitos
equivalentes, como resisténcia do eletrdlito, resisténcia do filme, capacitancia ndo
ideal e resisténcia a transferéncia de carga, auxiliam na distingéo entre a contribuicao
da camada superficial e 0os processos que ocorrem diretamente na interface
metal/eletrolito (TANG et al., 2017a) (OSORIO et al., 2012).

Para as ligas analisadas neste trabalho, os resultados de EIE indicaram que a
resposta eletroquimica ndo depende exclusivamente da composi¢cdo nominal, mas da
combinagcdo entre composi¢do, condicdo de solidificacdo, escala microestrutural e
distribuicdo local das fases. A liga Zn-1%Mg apresentou |Z| em baixas frequéncias de
aproximadamente 32,8 kQ-cm? em P5 mm e 76,4 kQ-cm? em P70 mm, com angulos
maximos de fase préximos de 65° e 70°, respectivamente. Esses resultados sugerem
maior resisténcia eletroquimica da condigcdo P70 mm para a liga binaria. Embora essa
condicao apresente microestrutura mais grosseira, a menor densidade de interfaces
interdendriticas por unidade de éarea pode ter reduzido o numero de sitios
eletroguimicamente ativos, diminuindo a intensidade global dos acoplamentos

microgalvanicos entre a matriz n-Zn e os constituintes Zn-Mg.

A literatura sobre ligas Zn-Mg mostra que a interpretacdo da corroséo nesses
sistemas exige cautela, pois o refinamento microestrutural, embora geralmente

benéfico para as propriedades mecéanicas, ndo implica necessariamente maior
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resisténcia a corrosdo. Em ligas Zn-Mg, a microestrutura € frequentemente constituida
por matriz rica em Zn e regides interdendriticas contendo fases intermetéalicas ou
misturas eutéticas do sistema Zn-Mg, como Mg,Zn;./Zn1;Mg, e Zn,Mg/MgZn, (VIDA
et al.,, 2017); (VIDA et al., 2019c). Essas fases apresentam comportamento
eletroquimico distinto da matriz rica em Zn e podem atuar como regides preferenciais
para o inicio da corroséo localizada. Estudos prévios indicaram que a corrosdo em
ligas Zn-Mg pode ocorrer preferencialmente nas regides interdendriticas/eutéticas,
sendo controlada pela fracdo, morfologia e distribuicdo dos intermetalicos, além da
escala microestrutural definida pelas condi¢bes de solidificacdo (VIDA et al., 2017)
;(VIDA et al., 2019c¢);(VIDA et al., 2023a).

A adicdo de 1%Cu a liga Zn-1%Mg alterou significativamente essa tendéncia.
Na condicdo P5 mm, a liga ternaria apresentou |Z| de aproximadamente 47,5 kQ-cm?
e angulo de fase proximo de 74°, valores superiores aos observados para a liga binaria
na mesma posi¢ao. Esse comportamento indica que, sob resfriamento mais rapido e
menor espacamento dendritico secundario, a presenca de Cu pode favorecer uma
resposta eletroquimica mais capacitiva e uma interface metal/eletrélito mais
resistente. Essa melhora pode estar associada a distribuicdo mais refinada dos
constituintes ricos em Cu e Mg, reduzindo a severidade dos acoplamentos
microgalvanicos localizados. Resultados semelhantes sédo discutidos para ligas Zn-
Cu, nas quais o controle da distribuicdo do Cu e da escala celular é determinante para
a resisténcia a corrosdo (MIRANDA et al., 2025) ;(VIDA et al., 2019b).

Entretanto, na condicdo P70 mm, a adicdo de Cu teve efeito oposto. A liga Zn-
1%Mg-1%Cu apresentou |Z| proximo de 17,8 kQ-cm?* e angulo de fase de
aproximadamente 61°, valores substancialmente inferiores aos obtidos para a liga Zn-
1%Mg na mesma posi¢do. Essa reducdo da impedancia indica menor resisténcia
eletroquimica da interface e maior facilidade para a ocorréncia dos processos
corrosivos em PBS. A caracterizagdo microestrutural permite associar esse
comportamento a microestrutura mais grosseira, a maior segregacao interdendritica
de Mg e Cu e a presencga de constituintes Cu-Zn. Em ligas Zn-Cu, ja foi demonstrado
que a micro segregacdo de Cu e o0 espacamento celular atuam de forma
interdependente sobre a corrosdo, uma vez que regides enriquecidas em Cu podem

atuar como areas catddicas, enquanto regides empobrecidas em Cu ou enriquecidas
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em Zn tornam-se preferencialmente anddicas (MIRANDA et al., 2025) ;(VIDA et al.,
2019Db).

Esse ponto é fundamental para evitar uma interpretacéo simplificada do papel
do Cu. Em ligas binarias Zn-Cu processadas por extrusédo, a fase CuZns pode estar
associada a degradacéo relativamente uniforme e lenta, pois a diferenca de potencial
entre essa fase e a matriz de Zn ndo necessariamente gera micro células severas
guando a microestrutura € refinada e homogeneizada (NIU et al., 2016) (TANG et al.,
2017b). No entanto, em ligas ternérias Zn-Cu-Mg, a presenca simultanea de fases Cu-
Zn e Mg-Zn aumenta a complexidade eletroquimica da superficie. Tang et al.
observaram que a adicdo de Mg a liga Zn-3%Cu levou a formacao de Mg,Zn;4, ao
aumento progressivo das taxas de corroséo e a diminuicdo dos valores de impedancia
com o aumento do teor de Mg, indicando reducao da efetividade protetora do filme
superficial TANG et al., 2017a). Portanto, no presente caso, o Cu pode ser benéfico
quando distribuido de forma fina e relativamente homogénea, como em P5 mm, mas

pode se tornar prejudicial quando associado a segregacdo interdendritica e a

formacdo de regides multipotenciais, como em P70 mm.

Os resultados de polarizacdo reforcam essa interpretacdo. A analise por EIE
indicou melhor resposta da liga Zn-19%Mg-1%Cu em P5 mm, mas 0s ensaios de
polarizacdo linear em menor taxa de varredura mostraram que a presenca de Cu pode
induzir instabilidade interfacial sob exposicao eletroquimica mais prolongada. Isso
sugere que valores elevados de |Z| e angulos de fase mais altos devem ser
interpretados em conjunto com icorr, Ecorr, morfologia pos-corroséo e microestrutura. A
literatura mostra que, em ligas Zn-Cu, um potencial de corrosdo mais nobre nao
significa necessariamente menor taxa de corrosdo, pois a segregacao de Cu pode
deslocar o potencial para valores mais positivos e, ao mesmo tempo, intensificar pares
galvanicos locais (MIRANDA et al.,, 2025). Da mesma forma, em ligas Zn-Mg, o
aumento da fracdo de intermetalicos Mg-Zn pode alterar a relagdo entre areas
anodicas e catodicas, favorecendo corrosdo localizada ou aumento da cinética de
dissolugéo (VIDA et al., 2017);(VIDA et al., 2019c).

Dessa forma, os resultados eletroquimicos indicaram que o comportamento a

7

corrosdo das ligas Zn-1%Mg e Zn-1%Mg-1%Cu é controlado pela natureza e
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distribuicdo das fases. As fases Mg-Zn, especialmente quando concentradas em
regides interdendriticas, podem atuar como sitios preferenciais de dissolucdo ou
modificar a estabilidade dos produtos de corrosédo. Ja os constituintes Cu-Zn podem
contribuir para maior estabilidade eletroquimica quando refinados e bem distribuidos,
mas também podem intensificar micro células galvanicas quando associados a
segregacao composicional. Assim, o modulo de impedancia ndo deve ser tratado
apenas como um indicador isolado de protecdo, mas como uma resposta integrada
da interface, dependente da microestrutura, da distribuicdo local dos solutos, da

formacao de produtos de corrosao e da continuidade da camada superficial.

Em sintese, para a liga Zn-1%Mg-1%Cu, o controle térmico da solidificacao
torna-se decisivo para maximizar a resisténcia a corrosdo em meio fisiologico
simulado. A condicdo de resfriamento mais rapido, representada por P5 mm,
favoreceu uma microestrutura mais refinada e uma resposta de EIE superior a da liga
binaria correspondente. Por outro lado, o resfriamento mais lento em P70 mm
favoreceu o crescimento microestrutural e a segregacdo de Mg e Cu, reduzindo a
impedancia e o carater capacitivo da interface. Portanto, a adicdo de Cu deve ser
compreendida como uma estratégia promissora, mas dependente do controle
microestrutural. Seu beneficio tribolégico e mecéanico precisa ser conciliado com a
necessidade de evitar segregacdo excessiva e formacdo de regides
eletroquimicamente heterogéneas, especialmente em ligas biodegradaveis
destinadas a implantes, nas quais a degradacdo deve ser lenta, controlada e

preferencialmente uniforme.

5.3 Comportamento Triboldgico vs. Microestrutura

A comparagédo entre as ligas Zn-1%Mg e Zn-1%Mg-1%Cu confirmou que a
adicdo de Cu altera positivamente a resposta tribolégica do sistema, principalmente
pela redugcédo do COF, da perda de massa e da taxa de desgaste nas condi¢des
avaliadas. Nas Figuras 22 a 24, a liga Zn-1%Mg apresenta os maiores valores de COF

e de perda de massa, enquanto a liga Zn-1%Mg-1%Cu apresentou desempenho
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superior, sobretudo na condicdo P70 mm. Para a condig&o intermediaria de 0,5 N e
1,2 m, por exemplo, a liga Zn-1%Mg apresentou COF préximo de 1,4 em P5 mm e
cerca de 1,2 em P70 mm, enquanto a liga contendo Cu apresentou valores menores,
especialmente em P70 mm. Essa tendéncia é relevante porque, embora o COF néo
seja sozinho um indicador absoluto de desgaste, nos resultados obtidos ele
acompanha a reducdo da perda de massa e da taxa de desgaste, indicando menor

resisténcia ao deslizamento e menor remoc¢éo de material da superficie.

Essa tendéncia é coerente com os resultados de PALAI et al. (2023), que
mostraram que a adi¢cao de elementos formadores de fases secundarias em ligas Zn-
Cu reduz a perda de massa durante o desgaste. No sistema Zn-2Cu-xMn/Mg, a menor
perda de massa foi observada para a liga Zn-2%Cu-0,5%Mn, com 1,65 £ 0,13 mg em
desgaste a seco, 1,47 + 0,06 mg em SBF (Solucéo de Fluido Corporal Simulado), 1,30
+ 0,08 mg em DMEM (Meio Eagle Modificado de Dulbecco) e 0,84 + 0,14 mg em
DMEM + 10%PBS. Os autores também relataram que a perda de massa seguiu a
ordem Zn-2%Cu > Zn-2%Cu-0,1%Mn > Zn-2%Cu-0,1%Mg > Zn-2%Cu-0,5%Mg > Zn-
2%Cu-0,5%Mn, indicando que a resisténcia ao desgaste aumenta quando a
microestrutura combina a matriz n-Zn com fases intermetalicas capazes de elevar a
dureza e restringir a deformacédo plastica localizada. No presente caso, embora a
composicao seja diferente, a liga Zn-1%Mg-1%Cu segue a mesma légica metallrgica:
a presenca de Cu tende a aumentar a resisténcia superficial e modificar as regides
interdendriticas, reduzindo a remocéo de material durante o contato com a esfera de

alumina.

A comparacdo com WU et al. (2023) reforca a ideia de que o desempenho
tribologico de ligas de Zn ndo depende apenas da presenca de fases duras, mas
também de sua morfologia, tamanho e distribuicdo. No compdsito Zn-5%Mg.Ge
processado por ultrassom e laminacdo a quente, o COF diminuiu de 0,709 + 0,011
para 0,674 + 0,010, enquanto a perda de massa caiu de 4,0 £ 0,2 mg para 2,1 + 0,1
mg. Além disso, a largura da trilha foi reduzida de 508,3 + 14,7 um para 394,2 + 18,6
um apds o processamento por ultrassom, o que foi atribuido ao refinamento e a
distribuicAo mais uniforme das fases Mg:Ge e Mg2Zniu1. Esse resultado é
particularmente importante para interpretar as ligas Zn-1%Mg e Zn-1%Mg-1%Cu, pois

indica que fases intermetalicas podem melhorar o suporte mecéanico da superficie,
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mas, quando sdo grosseiras, mal distribuidas ou facilmente destacaveis, podem atuar
como particulas abrasivas de terceiro corpo. Assim, a melhor resposta da liga Zn-
1%Mg-1%Cu sugere que a adi¢cdo de Cu contribuiu para uma condi¢cdo microestrutural

mais eficiente na sustentacéo da carga e na limitacado do sulcamento.

Os resultados de NECAS et al. (2024) também ajudam a evitar uma
interpretacdo simplificada baseada apenas no COF. No sistema Zn-1%Mg produzido
por metalurgia do p6, a adicdo de Mg2Zni11 aumentou o COF em rela¢cdo ao Zn puro,
de 0,84 + 0,03 para 1,04 + 0,02, mas reduziu expressivamente a taxa média de
desgaste, de 13,2 x 103 para 4,7 x 10 mm3/N-m. Para Zn-1%Mg-1%Si processado
por SPS, o COF foi 0,95 + 0,01 e a taxa média de desgaste foi 4,1 x 102 mm3/N-m.
Esses dados mostram que maior atrito ndo necessariamente implica maior desgaste,
pois fases duras, oxidos e particulas intermetalicas podem aumentar a resisténcia ao
movimento relativo, mas reduzir a profundidade da trilha e a remocéo volumétrica de
material. No presente conjunto de resultados, entretanto, a liga Zn-1%Mg-1%Cu
apresenta simultaneamente menor COF, menor perda de massa e menor taxa de
desgaste, 0 que torna a evidéncia de melhoria triboldégica mais consistente do que

uma analise baseada apenas no coeficiente de atrito.

A diferenca entre as posigdes P5 mm e P70 mm indica que o comportamento
tribologico ndo é governado exclusivamente pelo refinamento microestrutural
decorrente da maior taxa de resfriamento. Embora P5 mm esteja associada a uma
microestrutura mais refinada, as amostras P70 mm apresentaram, em geral, menor
COF, menor perda de massa e menor taxa de desgaste. Esse comportamento sugere
que, para essas ligas, a resisténcia ao desgaste depende da combinacdo entre
espacamento dendritico, continuidade das regides interdendriticas, fracdo de fases
secundarias, dureza local e estabilidade dos detritos — fragmentos de material
removidos da superficie durante o processo de desgaste. A literatura sustenta essa
interpretacdo, uma vez que particulas intermetéalicas refinadas e bem ancoradas
melhoram a resisténcia ao desgaste (WU et al., 2023), enquanto particulas de Si
liberadas durante o ensaio podem atuar como abrasivo e aumentar a taxa de desgaste
(NECAS et al., 2024). Portanto, a microestrutura mais refinada de P5 mm pode néo
ser necessariamente a mais resistente ao desgaste se favorecer maior destacamento

de particulas ou maior instabilidade da camada deformada durante o deslizamento.
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As imagens de MEV, os perfis confocais e os resultados de EDS indicam que
0S mecanismos dominantes envolvem abrasdo, deformacéo plastica localizada,
adeséo parcial e participacao de produtos oxidados na interface. A presenca de sulcos
paralelos a direcdo de deslizamento confirma o papel do micro sulcamento abrasivo,
enquanto as bordas deformadas das trilhas indicam escoamento plastico da matriz
rica em Zn. A deteccdo de oxigénio nas trilhas, com teores locais mais elevados em
algumas regides da liga Zn-1%Mg-1%Cu, sugere a formacao de tribo-6xidos durante
0 ensaio. Essa interpretacdo é compativel com PALAI et al. (2023) que observaram
sulcos largos e profundos em desgaste a seco, associados a deformacédo plastica,
detritos e abraséo de terceiro corpo, e com WU et al. (2023) que identificaram detritos
contendo O, Zn, Cl, Ge e P apds ensaio em solucdo de Hanks. No entanto, € mais
rigoroso tratar esses produtos como tribo-6xidos ou detritos oxidados, e ndo como
uma camada protetora continua, pois a comprovacao de um filme compacto exigiria
analises complementares de continuidade, espessura e aderéncia. Assim, a
superioridade da liga Zn-1%Mg-1%Cu deve ser atribuida principalmente ao aumento
da resisténcia superficial e a modificagdo microestrutural induzida pelo Cu, com

possivel contribuicdo de tribo-6xidos compactados na trilha.
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6 CONCLUSAO

A liga Zn-1%Mg-1%Cu foi produzida utilizando a técnica de solidificacao
unidirecional vertical ascendente em regime transiente de extracdo de calor. Os
pardmetros térmicos variaram significativamente ao longo do lingote: a taxa de
resfriamento atingiu valores elevados de aproximadamente 22,8 K/s nas regides
préoximas a base refrigerada (posicdo P5 mm), reduzindo-se para cerca de 1,5 K/s nas
regides de resfriamento lento (P70 mm). Essa variacao térmica foi o fator determinante
para o controle da escala microestrutural do material. O processo de solidificacao
controlada permitiu correlacionar as altas taxas de resfriamento (especialmente na
posicdo P5 mm) ao refinamento microestrutural, que € a chave para obter um material

com desempenho global otimizado em termos de dureza e estabilidade quimica.

A microestrutura obtida composta por uma matriz rica em zinco (n-Zn) com
morfologia dendritica e fases intermetélicas localizadas nas regides interdendriticas.
As fases identificadas foram n-Zn, Zn2Mg, Zn11Mg2 e, especificamente na liga ternaria,
a fase CuZns. A adicdo de 1% de cobre atuou no refinamento da microestrutura,
resultando em um espacamento dendritico secundario (A2) de apenas 6,8 um na
condicdo de resfriamento rapido (P5 mm). A adicdo de cobre contribuiu tanto por
endurecimento por solugdo sélida na matriz quanto pela formacédo de intermetalicos

estaveis.

A liga Zn-1%Mg-1%Cu demonstrou superioridade mecéanica em relacdo as
ligas binarias Zn-1%Mg e Zn-1%Cu, atingindo um limite de resisténcia a tracdo médio
de 179 MPa e limite de escoamento de 131 MPa. Esse ganho de forca € atribuido a
sinergia entre o refino microestrutural e a presenca das fases ricas em Mg e Cu.
Entretanto, houve uma reducdo severa na ductilidade, com alongamento médio de
apenas 0,4%, indicando uma tendéncia a fratura fragil devido a alta fracdo de

intermetalicos.

A liga atende aos requisitos de resisténcia, superando a liga binaria Zn-1%Mg
em dureza e resisténcia a tracao. Isso ocorre devido a sinergia entre o endurecimento
por solugéo soélida do cobre na matriz n-Zn e o endurecimento por dispersao das fases

intermetalicas de magnésio Zn2Mg e Zn11Mgs.
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O desempenho eletroquimico em solucdo PBS foi altamente dependente da
microestrutura: Regides Refinadas (P5mm) apresentaram maior modulo de
impedancia (47,5 kQ-cm?) e maior estabilidade, sugerindo uma degradacéo inicial
mais controlada. Regides Grosseiras (P70mm) a segregacao de Cu e Mg nessas
areas reduziu drasticamente a impedancia (17,8 kQ-cm?), aumentando a

susceptibilidade a micro células galvanicas e a corroséo localizada.

A microestrutura refinada na posi¢cao mais préxima da base da lingoteira, regiao
com taxa de resfriamento mais elevado (P5 mm), apresentou maior impedancia
eletroquimica (EIS) e menores densidades de corrente, indicando uma degradacéao
mais controlada em solu¢cdo PBS. Contudo, a presenca de cobre aumentou a
suscetibilidade a mecanismos de corrosao localizada sob condi¢des de equilibrio, o
gue exige um controle rigoroso dos parametros de processamento para evitar falhas

prematuras.

Em ensaios de desgaste a seco, a liga ternaria apresentou desempenho
superior a binéria Zn-1%Mg, com menor coeficiente de atrito (COF), menor perda de
massa e menores taxas de desgaste. Os mecanismos dominantes identificados foram
abrasédo, adesao localizada e tribo-oxidacdo, com a presenca de detritos oxidados na

trilha auxiliando na resisténcia a remoc¢ao de material.

Dessa forma, a liga Zn-1%Mg-1%Cu se apresentou como biomaterial
reabsorvivel viavel, apresentando cito compatibilidade aceitavel em niveis celulares.
Sua aplicacao ideal se aproxima mais para estruturas porosas (scaffolds) ortopédicos,
onde sua alta resisténcia mecanica compensa a perda de suporte causada pela
porosidade, enquanto a estrutura de scaffold mitiga o efeito de stress shielding ao
aproximar a rigidez do implante a do osso natural. Devido a baixa ductilidade, a liga
no estado solidificado atual ndo é recomendada para stents cardiovasculares, que

exigem alta capacidade de deformacéo plastica.
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6.1 Sugestao para trabalhos futuros

A principal limitacdo observada a partir dos resultados analisados residiu na

baixa ductilidade e na susceptibilidade a corrosdo galvanica em microestruturas ndo

refinadas. Perspectivas futuras incluem:

Investigacdo de processamentos e parametros termomecanicos para
transformar a estrutura dendritica em graos equiaxiais finos, visando
melhorar a ductilidade.

Realizacdo de ensaios de tribocorrosdo em fluidos fisioldgicos para
guantificar o desgaste sinérgico em condicdes reais de uso.

Controle rigoroso da taxa de resfriamento para garantir a
homogeneidade microestrutural necessaria para a seguranca biolégica
do implante.

Explorar como a liberac&o controlada de cobre pode ser otimizada para

maximizar a angiogénese e a osteogénese sem induzir toxicidade.
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