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Abstract

Magnesium alloys have been studied as potential candidates for orthopaedic implants, due to
their unique combination of properties, such as good biocompatibility and low density,
together with Young's modulus and tensile strength similar to those of the human bone. On
the other hand, magnesium shows considerable corrosion rates, allowing its use in resorbable
implants that should remain in the human body during the time needed for the restoration of
bone tissue, then suffering a degradation process at a controlled rate, avoiding risks to the
body. The control of this process requires a thorough understanding of the electrochemical
behaviour of magnesium alloys in contact with physiological media. The goal of this work,
which fits in a vast research project, aiming at the surface modification of magnesium alloys
for biomedical applications, consists in the study of the corrosion behaviour and surface
characterization of two magnesium alloys in contact with physiological media.
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Resumo

As ligas de magnésio tém vindo a ser estudadas com vista a sua aplicacdo como implantes
ortopédicos, dado apresentarem uma combinagdo Unica de propriedades, tais como uma boa
biocompatibilidade, baixa densidade e ainda um mddulo de Young e uma tensdo de cedéncia
semelhantes as do 0sso humano. Por outro lado, o facto de 0 magnésio apresentar velocidades
de corrosdo consideraveis possibilita o seu uso em de implantes degradaveis que deverdo
manter-se no corpo humano durante o tempo necessario ao restauro do tecido ésseo, sofrendo
depois um processo de degradacdo a uma velocidade controlada que permita a sua reabsorgéo
sem riscos para o organismo. O controle deste processo exige um conhecimento aprofundado
do comportamento eletroquimico das ligas de magnésio em contacto com meios fisioldgicos.
O objetivo deste trabalho, que se enquadra num projeto de investigacdo bastante vasto,
visando a modificacdo de superficie de ligas de magnésio para aplicacbes biomédicas,
consiste no estudo do comportamento face a corrosdao e na caracterizacdo de superficies de
duas ligas de magnésio em contacto com meios fisioldgicos.

Palavras-chave: Ligas de Magnésio; Biomateriais; Implantes Ortopédicos; Corrosao

# MSc, Bolseira de Investigacdo— ICEMS/DEQ, IST, Lishoa, Portugal

® MSc, Bolseiro de Investigacdo— ICEMS/DEQ, IST, Lishoa, Portugal

¢ PhD, Professora Adjunta — Depart. Eng. Mecanica, ISEL, Lisboa, Portugal

4 PhD, Professora Coordenadora - Depart. Eng. Mecanica, ESTSetdbal, Settbal, Portugal
¢ PhD, Professora Auxiliar — ICEMS/DEQ, IST, Lisboa, Portugal

"PhD, Professor Auxiliar — ICEMS/DEQ, IST, Lisboa, Portugal, joao.salvador@ist.utl.pt



INTERCORR2012_303

Introducéo

Os materiais metalicos constituem o mais importante grupo dentro dos materiais utilizados na
reparacao de tecido 6sseo [1]. Nas Ultimas décadas, procurou-se usar ligas metélicas de muito
elevada resisténcia a corrosdo, de modo a assegurar o seu correto funcionamento e a garantir a
sua biocompatibilidade. Contudo, quase sempre se torna necessaria uma segunda cirurgia,
com vista a remocéo do implante depois de completado o processo de restauracdo Ossea [2].
Recentemente, um novo paradigma tem vindo a impor-se, apontando para a utilizacdo de
implantes que, apos o periodo necessario a restauracdo 0ssea, se degradem lentamente, sendo
reabsorvidos pelo organismo. Neste sentido, a elevada velocidade de corrosdo do magnésio e
das suas ligas, normalmente considerada uma desvantagem para a sua aplicagdo industrial,
pode tornar-se uma importante vantagem para o desenvolvimento de implantes ortopédicos, ja
gue os produtos da corrosdo do Mg ndo sdo toxicos e sdo naturalmente excretados pelos rins.
Pelo contrario, o id0 Mg?* é fundamental para varios processos metabélicos [3,4],
favorecendo a formagdo da apatite, estimulando o metabolismo 0sseo [5-7] € minimizando a
resposta inflamatoria [8,9] Finalmente, as propriedades mecéanicas do magnesio, quando
comparadas com as de outros materiais de implante, sdo as mais semelhantes ao 0sso natural
[10].

Para uma extensiva utilizacdo do magnésio como material de implante ha, no entanto, que
controlar a sua velocidade corrosdo no meio fisiologico, ja que ela poderia levar a perda de
integridade antes de o processo de cura estar completo, a libertacdo demasiado extensa de ides
metalicos ou, ainda, a excessiva formacdo de hidrogénio gasoso. Desta forma, estdo a ser
desenvolvidos diversos tipos de revestimentos com o objetivo de reduzir as taxas de corrosao
para niveis aceitaveis. Estes estudos tornam necessario o conhecimento profundo dos
mecanismos de degradacdo do magnesio e das suas ligas no meio fisioldgico.

No presente trabalho apresenta-se o estudo preliminar da degradacdo de duas ligas de
magnésio em duas solucBes utilizadas na simulagdo in-vitro do meio fisioldgico. As ligas
utilizadas foram a AZ31 (uma liga de baixo custo de producdo e boas propriedades
mecanicas, com 3% (p/p) de aluminio e 1% (p/p) de zinco) e a WE54 (com excelentes
propriedades mecénicas e elevada resisténcia a corrosdo, atribuidas a adi¢do de zirconio e
terras raras, com especial relevancia para o itrio [8, 11-13]). O seu comportamento foi
estudado em solugéo de cloreto de s6dio 0,05 M e em solucéo de Hank, cuja composicéo tenta
mimetizar a composicdo do plasma sanguineo.

Metodologia

Amostras das ligas de magnésio AZ31 (Goodfellow) e WE54 (Magnesium Elektron
Company), cujas composicdes se apresentam na Tabela 1, foram cortadas sob a forma de
discos, montadas em resina epoxy e polidas com lixas SiC até a granulometria 2400. Para
evitar a ocorréncia de corrosao intersticial na interface metal/resina, utilizaram-se mascaras de
uma mistura de cera de abelha e colofénia.

Foram usadas solucdes de NaCl 0,05 M, a temperatura ambiente e com um pH de 5.45 + 0.09,
e solucdo de Hank (HBSS, Hank’s balanced salt solution) & temperatura ambiente e a 37°C,
com um pH of 7.4 £ 0.2 (Tabela 2).
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Tabela 1 — Composi¢do nominal das ligas AZ31 e WE54

De;lg_rlw_f;\\;;ao Composigéo Nominal (%peso)
Y Re Nd Zr Al Zn Mn
AZ31 - - - - 2.8 0.96 0.28
WE54 48-55 1.0-20 15-20 04® - ) _
@ Minimo

Tabela 2 - Composi¢do da solucdo de Hank

Composicdo (g L™)

KCl KH,PO, Na,HPO,2H,0 NaHCO; NaCl CgH1,0s CaCl,.2H,0 MgCl,.6H,0 MgSO,.7H,0

0,40 0,06 0,06 0,35 8,0 1,0 0,185 0,10 0,06

Foram realizados ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica, utilizando uma
célula convencional de 3 elétrodos, com um elétrodo de trabalho do material a testar (&rea
exposta de aproximadamente 1 cmz2), um elétrodo de calomelanos saturado como referéncia e
uma espiral de platina como elétrodo auxiliar. As medidas de impedancia foram realizadas ao
potencial de circuito aberto (apds estabilizacdo de aproximadamente 1 h), impondo-se uma
perturbacdo sinusoidal com amplitude de 10 mV (rms) e frequéncias na gama 100 kHz a
10 mHz, obtendo-se 8 pontos por década.

A analise das superficies foi efetuada atraves de espectroscopia de fotoeletrdes de raios-X
(XPS - X-ray photoelectron spectroscopy) usando um Microlab 310 F (Thermo Electron / VG
Scientific) equipado com um anodo de Al (ndo-monocromatico) e um analisador hemisférico
concéntrico. As analises foram efetuadas a pressdes inferiores a 5x10° mbar, com uma
energia do analisador constante (CAE) e igual a 30 eV e uma voltagem do acelerador de 15
kV. A analise quantitativa foi obtida por ajuste aos picos dos espectros utilizando uma rotina
Simplex baseada numa funcéo Gaussiana—Lorentziana, através do software Avantage®.

A caracterizacdo morfologica das duas ligas, antes e depois de exposicdo as solucdes de
trabalho, foi efetuada através de microscopia eletronica de varrimento (SEM - scanning
electron microscopy), usando-se um sistema JEOL JSM-7001F com unidade de analise EDS
Oxford INCA.

Resultados e discussao

Potencial de Circuito Aberto: A Figura 1 apresenta a evolugéo do potencial de circuito
aberto (adiante designado por OCP, do ingles Open Circuit Potential) das ligas AZ31 e WE54
durante a primeira hora de imersdo em NaCl 0,05 M (& temperatura ambiente) e solugdo de
Hank (T amp € 37°C).

Para ambas as ligas verifica-se a existéncia de numerosas oscilagbes no OCP que
correspondem, principalmente, a libertacdo de bolhas de hidrogénio molecular formado na
reacdo catddica. Os valores de OCP registados para a liga WE54 s&o inferiores aos da liga
AZ31, mantendo-se estaveis na regido dos -1.58 V durante todo o periodo de imersdo (24 h).
Embora a literatura preveja que a adicdo de terras raras ao magnésio conduza a um aumento
nos valores de OCP [14,15,16], o que foi observado por Rosalbino et al. [17] para as ligas
AE91(Ce) e AE91(ETr), isso ndo é verificado no presente trabalho, o que certamente € devido a
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elevada percentagem de itrio que apresenta um potencial muito baixo [18]. De facto, Petrova
e Krasnovarskii mostraram que adi¢Ges de Y superiores a 2% conduzem a taxas de corrosdo
superiores as do magnésio puro, devido a formacdo de um composto intermetalico de Mg, Y's
[19], o que foi confirmado em meio passivante e em solugdes tampdo de borato [20]. Para
além disso, foi sugerido que o zircénio, presente em solucdo sélida nesta liga, se comporta
como inibidor catddico [21], pelo que a sua presenca poderia conduzir a uma diminuicdo dos
valores de OCP [22].

Pelo contrério, a presenca de aluminio na liga AZ31 faz deslocar o seu OCP para valores mais
nobres [23], tendo sido reportado que a formacgéo de 6xidos e hidroxidos de aluminio aumenta
a protecdo conferida pelo filme de passivacdo, quando comparada com a obtidas para os
filmes de Mg(OH), and MgO normalmente formados [24].

1504 WE4Nad —— AZ31Nad
—— W4 Hark- Ty —— AZ31 Hark - T
WES4 Hark - 37°C AZ31 Hark - 37°C
-152 -
g 1 r‘//-'\—-/v'v(\‘ ‘Mwh
N
> J
~~
L -1,56

1o Mo

bagy Y

-160 T T T T T 1
0 1000 2000 3000
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Figura 1 — Evolucédo do potencial de circuito aberto das ligas
AZ31 e WES4 durante os primeiros 45 minutos de imerséo
em NaCl 0,05 M e solucédo de Hank (T zmpiente € 37°C)

Espetroscopia de Impedancia Eletroquimica: As medidas de impedancia sdo especialmente
adequadas a investigacdo da estabilidade das ligas em meios agressivos, fornecendo
informacdes relevantes sobre os mecanismos envolvidos no processo de corrosao e sobre a
capacidade protetora dos filmes superficiais formados. Face a complexidade dos processos de
corrosdo que se podem estabelecer em ligas com uma estrutura heterogénea como as ligas de
magnésio, envolvendo simultaneamente a formac&o de filmes superficiais com algum carater
protetor, varios modelos tém sido propostos na literatura para interpretar os diagramas de
impedancia obtidos para estas ligas em meios fisiologicos, ndo havendo, por enquanto, um
consenso sobre qual 0 modelo mais adequado.

Nas Figuras 2, 3 e 4 apresentam-se 0s espectros de impedéancia, sob a forma de diagramas de
Bode, obtidos para as ligas AZ31 e WE54, em NaCl 0,05 M (a temperatura ambiente) e em
solucéo de Hank (Tamp € 37°C), para diferentes tempos de imersdo até as 24h.

Quando imersas em solucdo de cloreto de sodio, ambas as ligas apresentam um
comportamento resistivo nas altas e nas baixas frequéncias, revelando um comportamento
capacitivo na regido das medias frequéncias. Contudo, enquanto a liga AZ31 apresenta apenas
uma constante de tempo, na liga WE54 tende a surgir uma segunda constante de tempo para
frequéncias mais baixas, 0 que pode revelar a existéncia de processos de corrosdo localizada.
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Figura 2 — Diagramas de Bode para as ligas AZ31 e WE54 apds imerséo de 4, 12 e 24h em NaCl 0,05 M
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Figura 3 — Diagramas de Bode para as ligas AZ31 e WE54 ap6s imersao de 4, 12 e 24h
em solucao de Hank a temperatura ambiente
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Figura 4 — Diagramas de Bode para as ligas AZ31 e WE54 apds imersao de 4, 12 e 24h
em solucdo de Hank a 37°C
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Na solugédo de Hank observam-se, em geral, valores de impedéncia superiores aos observados
em NaCl e ambas as ligas passam a apresentar duas constantes de tempo, uma correspondente
as altas frequéncias e outra a frequéncias intermédias (1 a 100 Hz). Nos ensaios realizados a
37°C, mais uma vez a liga WES54 tende a apresentar uma constante de tempo adicional na
regido das baixas frequéncias. A constante de tempo observada as altas frequéncias tem sido
associada na bibliografia a um efeito conjunto da dupla camada e da presencga de um filme,
enguanto que a observada as medias frequéncias é relacionada com o transporte de massa em
fase sélida [25].

No que respeita a evolugdo dos espectros com o tempo de imersdo, os valores de impedancia
observados as baixas frequéncias durante a imersdao em NaCl tendem a diminuir no caso da
liga AZ31, aumentando no caso da liga WE54 (Figura 2). Esta tendéncia da liga WE54 sugere
a formacéo de um filme de produtos de corrosd@o com algum efeito protetor, embora fraco.

Na solucdo de Hank a temperatura ambiente verifica-se um aumento da impedéncia com o
tempo, tanto para a liga AZ31 como para a liga WE54, embora esta ultima apresente valores
mais elevados. Esta evolucdo resulta da formacdo sobre a superficie de varios produtos de
corrosdo: hidroxido de magnésio, fosfatos e carbonatos [26,27] e, em particular,
hidroxiapatite, Ca10(PO4)s(OH),. A precipitacdo destes produtos, na maioria envolvendo
espécies presentes na solucdo de Hank (e ndo na solucéo de NaCl), é essencialmente devida a
saturacdo da solugdo e a alcalinizag&o localizada que ocorre durante o processo de corrosao
das ligas de magnésio [28,29], justificando a observacdo da constante de tempo a altas
frequéncias que apenas ocorre nesta solucéo.

Os resultados obtidos em solugdo de Hank a 37°C (Figura 4) revelam uma significativa
diminuicdo dos valores de impedancia em comparacdo com a temperatura ambiente (Figura
3), a qual é mais acentuada para a liga WE54, onde uma quebra de quase duas ordens de
grandeza é observada. (de 10° Q cm?, & temperatura ambiente, para 10° Q cm? a 37°C). De
uma analise preliminar aos espetros obtidos (0 ajuste dos resultados a circuitos equivalentes
estd em curso), a principal causa para esta diminuicdo dos valores globais de impedancia
parece ser uma elevada reducdo da resisténcia associada a constante de tempo as altas
frequéncias que, por sua vez, se relaciona com a formacdo de um filme protetor. Assim, o
filme formado a 37°C devera ser significativamente menos protetor do que o formado a
temperatura ambiente.

Analise de Superficies: A composi¢do quimica das superficies de AZ31 e WES54 apds 24h de
imersdo em solucdo de Hank foi determinada por XPS. De acordo com os espectros globais
apresentados na Figura 5, as superficies das duas ligas apresentam composi¢6es semelhantes,
sendo detetados com maior abundancia os elementos Mg, O, P e Ca.

A anédlise revela uma predominancia de hidroxidos de magnésio, ndo sendo detetadas
concentracdes relevantes dos elementos de liga, 0 que pode dever-se a elevada espessura dos
produtos de corrosao. Por outro lado, observa-se com nitidez a presenca de fosforo e calcio na
superficie. Estes elementos estdo presentes na solucdo de Hank e deverdo ter sido
incorporados no filme superficial. Em ambas as ligas a concentragdo atomica total de célcio €
aproximadamente metade da concentracdo de magnésio, 0 mesmo acontecendo com a
concentracdo de fosforo (Figura 6). O espectro de alta resolugdo do calcio (Figura 6)
apresenta dois picos, resultantes da sobreposicdo das duas ionizagdes Ca2ps, e Ca2pai.
Resultados similares foram encontrados por outros autores [30], tendo sido atribuidos a
formacdo de Cajo(PO4)s(OH),. A formacdo de compostos de fosfatos em solugdes
semelhantes, a diferentes valores de pH e temperatura, foi reportada na literatura [23] sendo
confirmada por difracdo de raios-X a formacdo de fosfato de magnésio. Estes compostos sdo
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formados quando o pH se eleva acima de 8, como consequéncia da elevada velocidade de
corrosdo do magnésio. Embora os resultados da presente investigagdo apontem para a
formacéo de hidroxiapatite, ndo € de excluir a formagdo de outros compostos, como o fosfato
de magnesio, ja que ambos se formam quando o pH use torna superior a 8, devido a corrosédo
da liga. Por outro lado, a formacdo de um filme superficial rico em P, Ca e Mg esté de acordo
com os resultados da espectroscopia de impedancia eletroquimica, ja que esta aponta para a
formacdo de uma camada de produtos de corrosdo com caracteristicas moderadamente
protetoras.

z -1
Intensity / Counts s

T T T T T T T T
900 800 700 600 500 400 300 200 100 0
Binding Energy / eV

Figura 5 — Espectro XPS global para amostras de AZ31 and WE54
imersas durante 24 h em solucédo de Hank
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Figura 6 — Espectros XPS das ioniza¢Bes Ca2p e P2p para amostras de AZ31 and WE54
imersas durante 24 h em solucéo de Hank
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As migrografias SEM obtidas para ambas as ligas antes de imersdo mostram morfologias de
superficie muito semelhantes. A analise EDS efetuada em WE54 revelou a presenca de Mg e
Y, mas ndo dos outros elementos de liga, enquanto em AZ31 foram detetados todos os seus
elementos (Mg, Al and Zn), como se pode observar na Tabela 3.

Tabela 3 —Analise EDS as ligas AZ31 e WE54 antes de imersao e depois de 24 h de imersao
em NaCl 0,05 M ou solucéo de Hank

Condicéo Liga Composicéo (%o at)

Mg Al  Zn Y (0] Cl Ca P Na

WE54 925 - - 59 16 - - - -
Antes de imers&o
AZ31 948 20 0,2 - 3,0 - - - _
WE54 41,1 - - 51 530 0,8 - - -
NaCl (Tamb)
AZ31 38,7 33 01 - 56,6 0,8 - - 0,5
Solucéo de Hank WE54 741 - - 47 157 - 25 30 -
(37°C) AZ31 66 03 00 - 722 06 99 89 15

Uma hora apds imersdo, as amostras de ambas as ligas revelavam ja ataque localizado, ainda
numa fase inicial, surgindo picadas e fissuras em forma de rede, talvez devidas ao
acoplamento galvanico devido a presenca de compostos intermetélicos junto aos limites de
grdo. Estas microfissuras aparentavam ser mais severas nas amostras imersas em cloreto de
sodio.

Para tempos de imersdo mais longos verificou-se a acumulacdo de uma camada heterogénea
de produtos de corroséo, como pode observar-se nas micrografias b) e d) das Figuras 7 e 8. Os
produtos de corrosdo formados em solugdo de NaCl 0,05 M e na solugdo de Hank apresentam
morfologias diferentes. No caso da imersdo em cloreto de sodio, sdo observadas cristalites
muito pequenas e cobrindo toda a superficie. Estes produtos cristalinos sdo compostos por
Mg(OH),, provavelmente na forma de brucite, normalmente obtida nestas solucGes salinas.
No caso da imersdo em solugé@o de Hank verificou-se a acumulacao de precipitados globulares
(Figuras 7 (d) and 8 (d)). Estruturas semelhantes foram descritas por Bracci et al. [31] e
associadas a deposicdo de fosfato de calcio. Um outro estudo [30] envolvendo magneésio
imerso em SBF (simulated body fluid) revelou também a formacdo do mesmo tipo de
particulas brancas e globulares, compostas principalmente por hidroxiapatite e fosfato de
magnésio. Estes estudos, em conjunto com os resultados das analises XPS e EDS, que
revelam a presenca de Ca e P nos produtos de corrosao, aponta para que também no presente
trabalho se tenha verificado a deposi¢do de fosfatos de célcio. Esta evidéncia é um ponto
fulcral desta investigacdo, ja que neste caso seria possivel associar as interessantes
propriedades mecénicas do magnésio a excelente bioactividade dos fosfatos de célcio, que
pode desempenhar um papel muito importante nos processos bioldgicos de integracdo do
implante e da regeneracdo 0ssea.
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Figura 7 — Micrografias SEM de AZ31 ap6s imersdo em NaCl 0,05 M a temperatura ambiente, durante
(@) 1 he (b) 24 h e ap6s imersdo em solugdo de Hank a 37°C durante (c) Lhe(d)24 h

Figura 8 — Micrografias SEM de WE54 ap6s imersdo em NaCl 0,05 M a temperatura ambiente, durante
(@) 1 he (b) 24 h e ap6s imersdo em solugdo de Hank a 37°C durante (c) Lhe(d)24 h

Conclusodes

Neste trabalho estudou-se o comportamento das ligas de magnésio AZ31 e WE54 em
solucBes de NaCl e de Hank, a temperatura ambiente e a 37°C, com vista a avaliacdo do seu
potencial para serem usadas como materiais para implantes biodegradaveis. O seu
comportamento face a corrosdo foi estudado através de espectroscopia de impedancia
eletroquimica e uma boa correlacdo foi encontrada entre os resultados obtidos por esta técnica
e os estudos de microscopia e de analise de superficies. Os resultados comprovam a influéncia
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do meio e também da temperatura nos mecanismos de degradacdo das duas ligas. Desta
forma, estes estudos pretendem contribuir para um melhor conhecimento do comportamento
das ligas em meios fisiolégicos, que permita delinear novas estratégias de otimizagdo das
propriedades de superficies com vista ao seu uso como implantes biodegradaveis.

Os estudos de impedancia eletroquimica realizados em solucfes de NaCl 0,05 M revelaram
idéntica resposta das duas ligas, envolvendo a formacao de produtos de corrosdo com uma
estrutura tipica de brucite.

Em solucdo de Hank, a temperatura ambiente, ambas as ligas apresentaram uma maior
resisténcia a corrosao, pelo menos uma ordem de grandeza superior a observada na solugéo de
cloreto de sddio. Contudo, a 37°C a resisténcia a corrosdo sofreu uma diminuicdo
significativa, especialmente para a liga WE54 que, pelo menos durante 0s primeiros instantes
de imersdo, apresenta valores significativamente mais baixos do que a liga AZ31.

A espetroscopia de impedancia eletroquimica € sensivel a formacdo de diferentes tipos de
produtos de corrosdo. Na solucdo de Hank verificou-se em ambas as ligas o aparecimento de
uma constante de tempo adicional, as altas frequéncias, que pode ser atribuida & formacéo de
uma camada espessa de produtos de corrosdo, embora com um reduzido poder protetor. A
elevacdo da temperatura para 37°C torna esta camada ainda menos eficaz na protecdo das
ligas. Com base nos resultados das analises de EDS e XPS, os compostos presentes no filme
superficial foram identificados como Mg(OH), e fosfatos de magnésio e de célcio, em
particular a hidroxiapatite, que sdo conhecidos por favorecerem a biocompatibilidade e a
osteointegracdo dos implantes de magnésio.

Face ao semelhante desempenho das duas ligas e dado que os produtos de corrosdo formados
dependem quase por inteiro do meio fisioldgico, a preferéncia por uma das ligas em particular
podera depender de outros fatores, como 0 seu preco ou a sua toxicidade. De facto, existem
algumas preocupacdes quanto a presenca de aluminio (3%) na liga AZ31, o que pode por em
causa 0 seu uso num implante destinado a dissolver-se completamente dentro do corpo.
Contudo, seriam necessarios estudos toxicologicos adicionais para avaliar a toxicidade do
aluminio nestas circunstancias. Por outro lado, a liga WE54 contém um teor consideravel de
itrio e de terras raras, pelo que o seu uso como implante degradavel dependera também da
avaliacdo da toxicidade destes elementos.
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