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Comportarea la coroziune a biomaterialelor pe bazã
de Ni-Cr în saliva Rondelli
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The corrosion behaviour of nickel-based alloys (Heraenium, Verabond and V alloy) in simulated saliva was
studied by gravimetric, pH-metric and conductometric methods, as well as by potentiodynamic polarization
and by electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The main parameters of the corrosion process were
established. Additionally, the results obtained with SEM and AAS analyses were reported. All alloys pass
directly into a stable passive region, without exhibiting the usual active-passive transition. The EIS results
show that a Ni-based alloy exhibits passivity at open circuit potential. The proposed equivalent circuit contains
two R-CPE elements in parallel. The physical meaning given to the circuit is the association of the film/
electrolyte interface with the passive film itself. The corrosion resistance of the studied non-precious alloys
is in the following order: Heraenium alloy > V alloy > Verabond alloy
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Aliajele dentare reacþioneazã uºor cu lichidele din
cavitatea oralã, fiind degradate în special datoritã
fenomenului de coroziune electrochimicã. Abordarea
fundamentalã a fenomenului de coroziune trebuie sã þinã
cont de natura ºi structura aliajului, de natura mediului ºi
de reacþiile care au loc la interfaþa aliaj-mediu.
Comportamentul electrochimic al unui aliaj dentar în salivã
artificialã este o previziune a viitorului sãu comportament
în cavitatea oralã. Cele mai utilizate aliaje stomatologice
pentru confecþionare de coroane, punþi ºi pivoþi sunt cele
pe bazã de Ni-Cr. Recent, au început sã fie utilizate în
tehnica stomatologicã noi oþeluri austenitice, fãrã conþinut
de nichel, dar cu un procentaj ridicat de crom, molibden
ºi niobiu deoarece prezintã bune proprietãþi mecanice,
tribologice ºi de rezistenþã la coroziune [1]. De menþionat
cã aliajele pe bazã de titan prezintã excelente proprietãþi
la coroziune [2, 3], dar nu prezintã proprietãþi tribologice
satisfãcãtoare. Cel mai important factor care influenþeazã
alegerea unui material metalic dentar este compatibilitatea
aliajului cu cavitatea oralã, sau aºa-numita “biocompati-
bilitate”. Deoarece produºii de coroziune ai materialelor
metalice dentare sunt ionii metalici, care pot provoca
alergii sau pot declanºa anumite afecþiuni, compor-
tamentul electrochimic al materialelor nenobile, cum ar fi
aliajele pe bazã Ni-Cr, a fost subiectul multor investigaþii
[4-7].

Meyer  ºi colaboratorii [8], au remarcat, într-un studiu
electrochimic al aliajelor turnate pe bazã de Ni, utilizate în
tehnica dentarã, faptul cã aliajele cu un conþinut ridicat de
molibden ºi mangan, prezintã o mai bunã rezistenþã la
coroziune. Aliajele care nu conþin molibden sunt incapabile
de a rezista în salivã artificialã, fiind corodate chimic.

Cu toate cã au fost semnalate multe utilizãri ale
metalelor preþioase, precum ºi multe evaluãri ale acestora
din punct de vedere al proprietãþilor fizico-mecanice, existã
puþine date despre rezistenþa la coroziune a aliajelor
nenobile [9]. Utilizarea Ni în compoziþia aliajelor dentare
este justificatã de faptul cã proprietãþile acestuia satisfac o
serie de cerinþe esenþiale pentru utilizãri dentare: rezistenþã
la coroziune, rezistenþã mecanicã ºi cost scãzut. Aliajele
pe bazã de crom ºi cobalt prezintã proprietãþi mecanice
acceptate în stomatologie. În unele cazuri, un conþinut
scãzut de Cr în aliaj, de pânã la 11%, este suficient pentru
formarea unui strat pasiv protector. Creºterea conþinutului
de Cr peste 11%, determinã mãrirea rezistenþei la
coroziune, dar acest lucru determinã creºterea punctului
de topire al aliajului [10,11], cu consecinþe negative asupra
prelucrabilitãþii sale.

Adãugarea Ni într-un aliaj pe bazã de Cr ºi Co mãreºte
rezistenþa la coroziune a aliajului ºi îi îmbunãtãþeºte
prelucrabilitatea [12]. Cu toate cã Ni este considerat
cancerigen, firmele producãtoare de aliaje dentare îl
folosesc totuºi pe scarã extinsã.

Prezenta lucrare, are ca scop studiul comportãrii la
coroziune în salivã artificialã a trei aliaje pe bazã de Ni-Cr,
comercializate de firme recunoscute în lume ca
producãtori de aliaje dentare ºi acceptate de utilizatorii
din România.

Partea experimentalã
Biomaterialele dentare testate  prezintã compoziþia

chimicã ºi provenienþa redate în tabelul 1.
Aliajele utilizate au fost prelucrate prin turnare la cald,

în scopul obþinerii unor probe de formã cilindricã cu

Tabelul 1
COMPOZIÞIA CHIMICÃ A ALIAJELOR PE BAZÃ DE NICHEL ªI CROM STUDIATE
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diametrul de 10 mm, a cãror suprafaþã a fost ºlefuitã pentru
obþinerea unui aspect tip oglindã. Saliva Rondelli are
urmãtoarea compoziþie, exprimatã în g/L: KCl = 1,47,
NaHCO3 =1,25,  KSCN = 0,52,  KH2PO4·H2O = 0,19 ºi acid
lactic pânã la pH 8,9.

Comportarea în mediu corosiv s-a realizat prin
mãsurãtori de pierdere în greutate, însoþite de determinãri
de pH, de conductibilitate electricã, de analizã cantitativã
a soluþiei corosive referitoare la ionii existenþi în soluþie,
precum ºi de examinãri metalografice. Fiecare probã din
cele trei aliaje, dupã o prealabilã degresare în etanol
fierbinte timp de un minut, a fost imersatã în 100 mL soluþie
de salivã artificialã Rondelli, într-o eprubetã deschisã, timp
de 60 de zile la temperatura constantã de 250C. Din 10 în
10 zile, probele au fost cântãrite la o balanþã analiticã, în
vederea determinãrii pierderilor în greutate. În momentul
determinãrii pierderii în greutate s-a mãsurat pH-ul soluþiei
cu un pH-metru HACH. Dupã 60 de zile soluþia a fost
analizatã prin spectroscopie de absorbþie atomicã, cu un
spectrometru tip AAS-1, Carl Zeiss Jena, cu limitã de
detecþie de 1µg/mL. Pentru vizualizarea suprafeþei metalice
a fost utilizat un microscop electronic cu baleiaj tip TESLA
B300. Pentru determinarea parametrilor electrochimici ai
procesului de coroziune au fost trasate curbe de polarizare
ciclice ºi liniare utilizându-se sistemul electrochimic
VOLTALAB-32, care cuprinde un potenþiostat, o interfaþã
electrochimicã ºi un calculator personal echipat cu
programul de achiziþie ºi procesare a datelor VoltaMaster
2. S-a utilizat o celulã de mãsurã cu trei electrozi. Ca
electrod de referinþã s-a utilizat un electrod de calomel
saturat, iar contraelectrodul a fost confecþionat din platinã.
Electrodul de lucru, realizat din proba de aliaj studiat, a
fost prelucrat în formã cilindricã ºi încastrat în rãºinã
epoxidicã, astfel încât suprafaþa expusã coroziunii sã fie o
suprafaþã circularã.

Înaintea determinãrilor experimentale, probele au fost
prelucrate prin ºlefuire mecanicã cu o serie de hârtii
abrazive pânã la granulaþie 2500 mesh, spãlate cu jet de
apã, degresate în metanol ºi uscate. Curbele de polarizare
ciclicã au fost trasate cu o vitezã de baleiere a potenþialului
50mV/s, iar cele liniare cu o vitezã de 1 mV/s. Trasarea
spectrelor de impedanþã a fost realizatã cu aceeaºi celulã
ºi în aceleaºi condiþii în care au fost trasate curbele de
polarizare potenþiodinamicã, utilizând un potenþiostat de
tipul PAR 263 A Princetown Applied Reasearch,  conectat
cu un amplificator PAR 5210. Testele au fost efectuate la
potenþial în circuit deschis. Trasarea spectrelor a fost
realizatã într-un domeniu de frecvenþe: 10-2 – 105 Hz, cu o
amplitudine a potenþialului de 10 mV în curent alternativ.
Toate determinãrile au fost efectuate la temperatura
camerei (250C).

Rezultate ºi discuþii
Viteza de coroziune (în g/m2 h) a fost determinatã

considerând aria electrodului 0,785 cm2. Variaþia vitezei de
coroziune a celor trei biomateriale, exprimatã prin
pierderea în greutate este prezentatã în figura 1.

Din figura 1 se observã cã pentru toate dependenþa de
timp a vitezei de coroziune are o alurã, cele trei
biomateriale au o comportare normalã, în sensul cã la
început viteza de coroziune creºte în primele 240 h, dupã
care rãmâne relativ constantã. Aliajul cu cea mai mare
concentraþie  în crom, Heraenium, prezintã cea mai micã
vitezã de coroziune, aceasta crescând pe mãsurã ce scade
concentraþia în crom.

Variaþia pH-ului sistemului, exprimatã în ∆pH, calculatã
dupã relaþia: ∆pH=pHi-pHn, în care pHi reprezintã pH-ul
iniþial, iar pHn valoarea pH-ului mãsuratã la momentul
respectiv, este prezentatã în figura 2.

Se observã într-o primã etapã o scãdere a pH-ului, ceea
ce presupune o creºtere a concentraþiei ionilor H+. Aceastã
scãdere de pH poate fi datoratã interacþiunii dintre ionii
eliberaþi în soluþie ºi moleculele de apã cu formarea unor
oxocationi:

Cr3+ + nH2O → n3
nCr(OH) −  + nH+                       (1)

unde n poate fi 1,2 sau chiar 3, fãrã a se atinge însã produsul
de solubilitate a hidroxidului de crom, deoarece soluþia a
rãmas limpede pânã la finalul celor 60 de zile. Acelaºi
proces (1) poate avea loc ºi cu ionii de Ni2+ sau Fe2,3+. Pe
mãsurã ce procesul de coroziune continuã, se ating
concentraþiile necesare reacþiilor dintre aceºti oxocationi
ºi ceilalþi cationi existenþi în soluþie (Cl-,

−−−
423 POH,SCN,HCO ), cu formarea sãrurilor

respective, eliberarea grupãrilor HO- ºi reformarea
moleculelor de apã, ceea ce implicit duce la creºterea pH-
ului, tendinþã arãtatã clar în figura 2.

Fig. 1. Variaþia vitezei de coroziune în salivã Rondelli; t = 250C

Fig. 2. Variaþia de pH în salivã Rondelli pentru cele trei aliaje
studiate; t = 250C

Variaþia de conductibilitate electricã s-a determiat cu
ajutorul unui analizor multiparametru CONSORT 831C,
CONSORT nv, Belgia, ºi este prezentatã în figura 3.

Fig. 3. Variaþia de conductibilitate electricã în salivã Rondelli;
t = 250C. Suprafaþa electrodului a fost de 0,785 cm2
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ªi în acest caz avem o creºtere a conductibilitãþii
electrice într-o primã etapã, datoratã în cea mai mare
mãsurã creºterii concentraþiei ionilor de hidrogen, a cãror
mobilitate electricã este foarte mare comparativ cu a
celorlalþi ioni din soluþie (Cr3+, Ni2+, Fe3+) [13].
Conductibilitatea electricã începe sã scadã pe mãsurã ce
scade concentraþia ionilor de hidrogen ºi datoritã
precipitãrii sãrurilor insolubile (carbonaþi ºi fosfaþi acizi)
ale cationilor eliberaþi în soluþie.

Din soluþiile obþinute dupã atacul corosiv, s-a încercat
determinarea prin absorbþie atomicã a concentraþiei ionilor
Cr3+ ºi Ni2+ iar pentru aliajul Heraenium ºi a Fe3+, dar nici
unul din cei trei ioni metalici nu a depãºit limita inferioarã
de detecþie (1 ìg/mL)  pentru a fi identificaþi.

În vederea stabilirii tipului de coroziune, suprafaþa
metalicã a fost vizualizatã prin microscopie electronicã de
baleiaj (x 3000) (fig. 4).

Se observã faptul cã primele douã biomateriale prezintã
o coroziune în pitting, iar la aliajul Heraenium apare o
coroziune generalizatã, aceasta având suprafaþa acoperitã
cu un strat de produºi de coroziune. Acest strat nu este
însã uniform ºi deci nu conferã o protecþie avansatã.

Curbele de voltametrie ciclicã utilizând cele trei aliaje
studiate sunt prezentate în figura 5.

Din analiza acestor curbe rezultã cã aliajul V prezintã
domeniul de pitting la potenþiale mai pozitive de 95 mV,
aliajul Verabond pe tot domeniul de potenþial, iar aliajul
Heraenium nu prezintã pitting pe domeniul de potenþial
studiat.

Din curbele de voltametrie liniarã prezentate în figura 6
se pot deduce urmãtoarele:

- aliajul Verabond prezintã un domeniu de pasivare
foarte îngust, între 412 ºi 590 mV;

- aliajul V are un potenþial Flade la valoarea de +497
mV ºi prezintã un domeniu de pasivare în intervalul -
849…+600 mV ;

- aliajul Heraenium are de asemenea un domeniu de
pasivare foarte larg, intervalul de potenþiale fiind -849…
+651 mV.

Fig. 4. Micrografii SEM ale suprafeþei metalice dupã
menþinere 60 de zile în salivã Rondelli la 250C:

a-Verabond; b-aliaj V; c-Heraenium

Fig. 5. Voltamograme ciclice în salivã Rondelli: 1- Verabond,
 2- aliaj V, 3-Heraenium. Suprafaþa electrodului = 0,785 cm2, v = 50

mV/s, t = 250C

Fig. 6. Voltametrie liniarã în salivã Rondelli: 1- Verabond, 2- aliaj V,
3-Heraenium, v = 1 mV/s, t = 250C

Tabelul 2
PARAMETRII DE COROZIUNE IN SALIVA RONDELLI: POTENÞIAL ªI CURENT

 DE COROZIUNE, REZISTENÞA LA POLARIZARE; t = 250C
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Parametrii procesului de coroziune determinaþi din
curbele de voltametrie liniarã sunt prezentaþi în tabelul 2.

 Din analiza valorilor intensitãþii curentului  de coroziune
Icor ºi a rezistenþei la polarizare Rp se observã faptul cã
biomaterialul cu cea mai bunã comportare în saliva
Rondelli este Heraenium, cel care are cea mai mare
concentraþie în crom, fapt ce se poate justifica pe baza
tendinþei pronunþate a acestuia de a se pasiva în medii
apoase prin formarea de oxid de crom, dar ºi a unui fosfat
acid de crom insolubil, care protejeazã  suprafaþa.

Spectroscopia de impedanþã electrochimicã a fost
utilizatã în scopul comparãrii cu rezultate obþinute din
curbele de polarizare potenþiodinamicã ºi din ciclovolta-
mograme.

In figura 7 sunt prezentate graficele Bode pentru cele
trei aliaje testate.

Pentru toate cele trei aliaje, la frecvenþe înalte valorile
Zmod rãmân aproximativ constante, iar unghiul de fazã
creºte rapid cu creºterea frecvenþei. Acest rãspuns este
tipic pentru comportarea rezistivã a sistemului ºi
corespunde rezistenþei soluþiei. La frecvenþe medii, se
constatã o dependenþã liniarã între log Zmod ºi log
frecvenþã (a curentului alternativ). Pantele sunt mai mici
decât-1, iar unghiul de fazã maxim mai mic de 90o, indicând
faptul cã filmul pasiv pentru toate cele trei aliaje nu este
complet capacitiv. La frecvenþe mici, comportarea
sistemelor devine rezistivã.

Pentru interpretarea datelor, a fost necesar un model
fizic, respectiv un circuit echivalent care se compune dintr-
o serie de rezistenþe, condensatori ºi alte elemente cu
ajutorul cãrora sã se poatã descrie parametrii procesului
electrochimic. Pentru simulare, s-a utilizat programul de
soft ZsimWin, iar cea mai bunã simulare a fost obþinutã
utilizând circuitul echivalent prezentat în figura 8.

De menþionat cã în figura 7 datele experimentale sunt

Fig. 8. Circuitul electric echivalent utilizat în simulare: Rsol, R1 ºi
R2-rezistenþe ohmice; CPE1 ºi CPE2 - elemente de fazã constantã,

introduse pentru a generaliza comportarea capacitivã (n = 1 pentru
condensator pur)

Fig.7. Spectrele Bode (modulul impedanþei, unghiul de fazã -funcþie
de frecvenþã) pentru aliajele dentare: Heraenium, V ºi Verabond;

t = 250C

Tabelul 3
VALORILE ELEMENTELOR CIRCUITULUI ECHIVALENT.

indicate ca puncte individuale, iar linia continuã reprezintã
spectrele teoretice obþinute în urma simulãrii, utilizând
circuitul echivalent prezentat în figura 8.

In acest model fizic, Rsol este rezistenþa ohmicã a soluþiei,
R1 ºi CPE1 sunt parametrii corespunzãtori interfeþei film/
electrolit, iar R2 ºi CPE2 - parametrii corespunzãtori filmului
pasiv. R1 reprezintã rezistenþa transferului de sarcinã, iar
CPE1 capacitatea stratului dublu electric, dupã cum indicã
ºi valoarea ridicatã a exponentului n1. În tabelul 3 sunt
prezentate valorile parametrilor circuitului echivalent din
figura 8, pentru cele trei aliaje în salivã artificialã.

Rezistenþa la polarizare, care este invers proporþionalã
cu viteza de coroziune, conþine ºi contribuþii ale rezistenþei
filmului pasiv, R2. Se constatã cã cea mai mare rezistenþã
la polarizare o prezintã aliajul Heraenium, urmat de aliajul
V ºi aliajul Verabond. Aceste date sunt în concordanþã cu
cele obþinute din curbele de polarizare potenþiodinamice.

Concluzii
Determinãrile experimentale au demonstrat cã toate

cele trei biomateriale se corodeazã în saliva Rondelli, cu o
vitezã de coroziune dependentã de conþinutul în crom al
aliajului.

S-a mai evidenþiat faptul cã la concentraþii mai mici de
20% Cr, biomaterialele sunt supuse unei coroziuni în pitting,
în timp ce concentraþiile mai mari de 20% Cr determinã o
coroziune generalizatã, cu formarea de film constituit
probabil din fosfaþi insolubili.

Spectrele EIS au demonstrat formarea pe suprafaþa celor
3 aliaje a unor filme protectoare. În simularea datelor
experimentale, s-a utilizat un circuit echivalent caracteristic
materialelor pasivabile, constituit din perechi de elemente
(R-CPE) conectate în paralel, corespunzãtoare interfeþei
electrolit/film pasiv (R1-CPE1) ºi filmului pasiv (R2-CPE2).
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