Comportarea la coroziune a biomaterialelor pe baza
de Ni-Cr in 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 reacpioneaza uor cu lichidele din
cavitatea orald, fiind degradate in special datoritd
fenomenului de coroziune electrochimica. Abordarea
fundamentald a fenomenului de coroziune trebuie sa pina
cont de natura ©i structura aliajului, de natura mediului °i
de reacpiile care au loc la interfapa aliaj-mediu.
Comportamentul electrochimic al unui aliaj dentar in saliva
artificiala este o previziune a viitorului sdu comportament
in cavitatea orald. Cele mai utilizate aliaje stomatologice
pentru confecpionare de coroane, punpi °i pivopi sunt cele
pe baza de Ni-Cr. Recent, au inceput sa fie utilizate n
tehnica stomatologicé noi opeluri austenitice, fard conpinut
de nichel, dar cu un procentaj ridicat de crom, molibden
%/ niobiu deoarece prezintd bune proprietdhi mecanice,
tribologice °i de rezistenpd la coroziune [1]. De menpionat
cé aliajele pe bazé de titan prezinta excelente proprietapi
la coroziune [2, 3], dar nu prezinta proprietdpi tribologice
satisfacatoare. Cel mai important factor care influenpeazé
alegerea unui material metalic dentar este compatibilitatea
aliajului cu cavitatea orald, sau a®a-numita “biocompati-
bilitate”. Deoarece produCii de coroziune ai materialelor
metalice dentare sunt ionii metalici, care pot provoca
alergii sau pot declan®a anumite afecpiuni, compor-
tamentul electrochimic al materialelor nenobile, cum ar fi
aliajele pe baza Ni-Cr, a fost subiectul multor investigapii
[4-7].

Meyer ©i colaboratorii [8], au remarcat, intr-un studiu
electrochimic al aliajelor turnate pe baza de Ni, utilizate in
tehnica dentard, faptul cé aliajele cu un conpinut ridicat de
molibden °i mangan, prezintd o mai buna rezistenpa la
coroziune. Aliajele care nu conpin molibden sunt incapabile
de a rezista in salivd artificiald, fiind corodate chimic.

Cu toate cé au fost semnalate multe utilizari ale
metalelor prepioase, precum % multe evaludri ale acestora
din punct de vedere al proprietapilor fizico-mecanice, exista
pupine date despre rezistenpa la coroziune a aliajelor
nenobile [9]. Utilizarea Ni Tn compozipia aliajelor dentare
este justificata de faptul ca proprietapile acestuia satisfac o
serie de cerinpe esenpiale pentru utilizari dentare: rezistenpa
la coroziune, rezistenpd@ mecanicé °i cost scazut. Aliajele
pe baza de crom °i cobalt prezinta proprietdpi mecanice
acceptate in stomatologie. In unele cazuri, un conpinut
scadzut de Crin aliaj, de pana la 11%, este suficient pentru
formarea unui strat pasiv protector. Cre®terea conpinutului
de Cr peste 11%, determind maérirea rezistenpei la
coroziune, dar acest lucru determina cre®terea punctului
de topire al aliajului [10,11], cu consecinpe negative asupra
prelucrabilitapii sale.

Adaugarea Ni intr-un aliaj pe baza de Cr % Co mare°te
rezistenpa la coroziune a aliajului °i Ti Tmbunat&pe°te
prelucrabilitatea [12]. Cu toate cd Ni este considerat
cancerigen, firmele producatoare de aliaje dentare 1l
folosesc totu®i pe scard extinsa.

Prezenta lucrare, are ca scop studiul comportarii la
coroziune in saliva artificiald a trei aliaje pe baza de Ni-Cr,
comercializate de firme recunoscute in lume ca
producétori de aliaje dentare °i acceptate de utilizatorii
din Romania.

Partea experimentald

Biomaterialele dentare testate prezintd compozipia
chimica ©i provenienpa redate in tabelul 1.

Aliajele utilizate au fost prelucrate prin turnare la cald,
in scopul obpinerii unor probe de forma cilindricd cu

Tabelul 1
COMPOZIbIA CHIMICA A ALIAJELOR PE BAZA DE NICHEL & CROM STUDIATE

Biomaterial

Compozitia chimica

Verabond (Aalba Dent- SUA)- 1

Ni max. 74.8%, Cr 12.7%, Mo 9%, Al 2%,
Be max.1.95%, Co 0.45%

Alloy V (Vaskut-Hungary) — 2

Ni 72%, Cr 20%, Fe 6%

Heraenium (Hereus Kulzer-Germany) - 3

Ni 59.3%, Cr 24,0%, Mo 10%, (Fe, Mn, Ta,
Si, Nb <2%)

* Tel.: 0232 278688 / 2338
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diametrul de 10 mm, a caror suprafapa a fost °lefuita pentru
obpinerea unui aspect tip oglinda. Saliva Rondelli are
urmatoarea compozipie, exprimatd in g/L: KCl = 1,47,
NaHCO, =1,25, KSCN = 0,52, KH,PO,H,0 = 0,19 °i acid
lactic pand la pH 8,9.

Comportarea in mediu corosiv s-a realizat prin
masurdtori de pierdere in greutate, insopite de determinari
de pH, de conductibilitate electrica, de analiza cantitativd
a solupiei corosive referitoare la ionii existenpi in solupie,
precum °i de examinari metalografice. Fiecare proba din
cele trei aliaje, dupa o prealabild degresare in etanol
fierbinte timp de un minut, a fost imersat& in 100 mL solupie
de saliva artificialda Rondelli, intr-o eprubeté deschisa, timp
de 60 de zile la temperatura constantd de 25°C. Din 10 in
10 zile, probele au fost cantérite la o balanpd analitica, in
vederea determindrii pierderilor in greutate. In momentul
determindrii pierderii in greutate s-a masurat pH-ul solupiei
cu un pH-metru HACH. Dupé 60 de zile solupia a fost
analizatd prin spectroscopie de absorbpie atomicd, cu un
spectrometru tip AAS-1, Carl Zeiss Jena, cu limitd de
detecpie de 1ug/mL. Pentru vizualizarea suprafepei metalice
afost utilizat un microscop electronic cu baleiaj tip TESLA
B300. Pentru determinarea parametrilor electrochimici ai
procesului de coroziune au fost trasate curbe de polarizare
ciclice ©i liniare utilizdndu-se sistemul electrochimic
VOLTALAB-32, care cuprinde un potenpiostat, o interfapd
electrochimica °i un calculator personal echipat cu
programul de achizipie °i procesare a datelor VoltaMaster
2. S-a utilizat o celuld de masurd cu trei electrozi. Ca
electrod de referinpd s-a utilizat un electrod de calomel
saturat, iar contraelectrodul a fost confecpionat din platina.
Electrodul de lucru, realizat din proba de aliaj studiat, a
fost prelucrat In forma cilindrica °i incastrat in racina
epoxidica, astfel incat suprafapa expusa coroziunii sa fie 0
suprafapé circulara.

Inaintea determinarilor experimentale, probele au fost
prelucrate prin °lefuire mecanica cu o serie de hartii
abrazive pana la granulapie 2500 mesh, spélate cu jet de
apa, degresate Tn metanol °i uscate. Curbele de polarizare
ciclicd au fost trasate cu o viteza de baleiere a potenpialului
50mVi/s, iar cele liniare cu o vitezd de 1 mV/s. Trasarea
spectrelor de impedanpa a fost realizatd cu aceea®i celula
9| in aceleaCi condipii in care au fost trasate curbele de
polarizare potenpiodinamicd, utilizdnd un potenpiostat de
tipul PAR 263 A Princetown Applied Reasearch, conectat
cu un amplificator PAR 5210. Testele au fost efectuate la
potenpial in circuit deschis. Trasarea spectrelor a fost
realizatd intr-un domeniu de frecvenpe: 102-10°Hz, cu o
amplitudine a potenpialului de 10 mV in curent alternativ.
Toate determindrile au fost efectuate la temperatura
camerei (25°C).

Rezultate i discupii

Viteza de coroziune (in g/m2h) a fost determinata
considerand aria electrodului 0,785 cm?, Variapia vitezei de
coroziune a celor trei biomateriale, exprimata prin
pierderea in greutate este prezentata in figura 1.

Din figura 1 se observa ca pentru toate dependenpa de
timp a vitezei de coroziune are o alurd, cele trei
biomateriale au o comportare normald, in sensul cé la
inceput viteza de coroziune cre®te in primele 240 h, dupa
care radmane relativ constantad. Aliajul cu cea mai mare
concentragie in crom, Heraenium, prezintd cea mai mica
vitezd de coroziune, aceasta crescand pe masurd ce scade
concentrapia in crom.

Variapia pH-ului sistemului, exprimata in ApH, calculatéd
dupa relabia: ApH=pH-pH , in care pH. reprezintd pH-ul
inipial, iar pH_valoarea pl9|-ului masuratd la momentul
respectiv, este prezentata in figura 2.
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Fig. 1. Variaia vitezei de coroziune in salivd Rondelli; t = 25°C

Se observa intr-o primé etapd o scadere a pH-ului, ceea
ce presupune o cre®tere a concentrapiei ionilor H*. Aceasta
scadere de pH poate fi datoratd interacpiunii dintre ionii
eliberapi in solupie °i moleculele de apa cu formarea unor
oxocationi:

Cr*+nH,0 - Cr(OH)>™" + nH* €))

unde n poate fi 1,2 sau chiar 3, fard a se atinge insa produsul
de solubilitate a hidroxidului de crom, deoarece solupia a
rdmas limpede pana la finalul celor 60 de zile. AcelaCi
proces (1) poate avea loc °i cu ionii de Ni?* sau Fe?**. Pe
masurd ce procesul de coroziune continud, se ating
concentrapiile necesare reacpiilor dintre ace®ti oxocationi
°j ceilalpi cationi existenpi in solupie (CI,
HCO,,SCN ,H,PO,), cu formarea sarurilor
respective, eliberarea grupéarilor HO- °i reformarea
moleculelor de apa, ceea ce implicit duce la cre®terea pH-
ului, tendinpa aratata clar in figura 2.
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0.4 i 1
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0.2 T
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0

0.1 1000
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Fig. 2. Variabia de pH in salivd Rondelli pentru cele trei aliaje
studiate; t = 25°C

Variapia de conductibilitate electricd s-a determiat cu
ajutorul unui analizor multiparametru CONSORT 831C,
CONSORT nv, Belgia, °i este prezentatd in figura 3.

¢, mS —o— Verabond
—— Aligj V
—a— Heraenium

27 1 , -

1000 timp, h

Fig. 3. Variapia de conductibilitate electrica in salivd Rondelli;
t = 25°C. Suprafapa electrodului a fost de 0,785 cm?
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aj In acest caz avem o cre®tere a conductibilitapii
electrice intr-o prima etapd, datoratd in cea mai mare
masurd creCterii concentrapiei ionilor de hidrogen, a céror
mobilitate electricd este foarte mare comparativ cu a
celorlalpi ioni din solupie (Cr®*, Ni?*, Fe3*) [13].
Conductibilitatea electrica incepe sa scada pe masura ce
scade concentrapia ionilor de hidrogen °i datoritd
precipitarii sarurilor insolubile (carbonapi ©i fosfafi acizi)
ale cationilor eliberapi in solupie.

Din solupiile obpinute dupd atacul corosiv, s-a incercat
determinarea prin absorbpie atomica a concentrapiei ionilor
Cr® 9i Ni?* iar pentru aliajul Heraenium ©i a Fe**, dar nici
unul din cei trei ioni metalici nu a dep&®it limita inferioard
de detecpie (1 ig/mL) pentru a fi identificai.

In vederea stabilirii tipului de coroziune, suprafapa
metalica a fost vizualizata prin microscopie electronica de
baleiaj (x 3000) (fig. 4).

Se observa faptul ca primele doud biomateriale prezinta
0 coroziune in pitting, iar la aliajul Heraenium apare o
coroziune generalizatd, aceasta avand suprafapa acoperitd
Cu un strat de produ®i de coroziune. Acest strat nu este
insa uniform °i deci nu confera o protecpie avansata.

Curbele de voltametrie ciclica utilizand cele trei aliaje
studiate sunt prezentate in figura 5.

Din analiza acestor curbe rezultd ca aliajul V prezinta
domeniul de pitting la potenpiale mai pozitive de 95 mV,
aliajul Verabond pe tot domeniul de potenpial, iar aliajul
Heraenium nu prezintd pitting pe domeniul de potenpial
studiat.

Din curbele de voltametrie liniara prezentate in figura 6
se pot deduce urmatoarele:

- aliajul Verabond prezintd un domeniu de pasivare
foarte ingust, intre 412 °i 590 mV;

- aliajul V are un potenpial Flade la valoarea de +497
mV ©i prezintd un domeniu de pasivare in intervalul -
849...+600 mV ;

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

Fig. 4. Micrografii SEM ale suprafepei metalice dupa
menpinere 60 de zile in salivd Rondelli la 25°C:
a-Verabond; b-aliaj V; c-Heraenium

591 (mA)
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Fig. 5. Voltamograme ciclice in saliva Rondelli: 1- Verabond,
2- aliaj V, 3-Heraenium. Suprafapa electrodului = 0,785 cm?, v = 50

mV/s, t = 25°C

10 9

Ig | (mA/em?)

14

0.1 4

0.01 4
0.001 4 il
'3

0.0001 g 4 v v v 4 "
-1500 -1080 -500 0 500 1000 1500 2000

E (mV)

Fig. 6. Voltametrie liniard Tn salivd Rondelli: 1- Verabond, 2- aliaj V,
3-Heraenium, v =1 mV/s, t = 25°C

Tabelul 2
PARAMETRII DE COROZIUNE IN SALIVA RONDELLI; POTENPIAL & CURENT
DE COROZIUNE, REZISTENPA LA POLARIZARE; t = 25°C

Biomaterial | EsvmV | Eco, mV Teor - 10°, Alcm? R,, Q/fcm’
Verabond -749 -750 1.951 1750
Alloy V -746 -762 0.071 3880
Heraenium -746 -749 0.042 5810
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Unghiul de faza (grade)
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Fracventa (Hz)
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o Aliaj V (experimental)

u] Aliaj Heraenium (experimental)

° Aliaj Verabond (experimental)
Simulare

Fig.7. Spectrele Bode (modulul impedanpei, unghiul de faza -funchie
de frecvenpd) pentru aliajele dentare: Heraenium, V °i Verabond;

Fig. 8. Circuitul electric echivalent utilizat in simulare: R_, R, °i
R,-rezistenpe ohmice; CPE, °i CPE, - elemente de fazé constants,
introduse pentru a generaliza comportarea capacitivd (n = 1 pentru
condensator pur)

t=25°C
Tabelul 3
VALORILE ELEMENTELOR CIRCUITULUI ECHIVALENT,

Aliaj R CPE, i1} R, CPE| m Rp

kQem®) | (Scm?sY &Qem?) | (Scm?sh) kQ cm?)
Herenium 7310° 28107 0.86 610 13107 0.8 6.7 10*
v 6.810° 210° 0.8 4 10° 2810° 0.75 4710
Verabond 3710° 26107 0.83 310° 2.710° 0.71 3410"

Parametrii procesului de coroziune determinafi din
curbele de voltametrie liniara sunt prezentapi in tabelul 2.

Din analiza valorilor intensit&ii curentului de coroziune
|, 1 @ rezistenpei la polarizare R se observa faptul ca
biomaterialul cu cea mai buna comportare in saliva
Rondelli este Heraenium, cel care are cea mai mare
concentrapie in crom, fapt ce se poate justifica pe baza
tendinpei pronunpate a acestuia de a se pasiva in medii
apoase prin formarea de oxid de crom, dar ©i a unui fosfat
acid de crom insolubil, care protejeaza suprafapa.

Spectroscopia de impedanpa electrochimica a fost
utilizatd in scopul compardrii cu rezultate obpinute din
curbele de polarizare potenpiodinamicé ©i din ciclovolta-
mograme.

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

Pentru toate cele trei aliaje, la frecvenpe nalte valorile
Zmod raman aproximativ constante, iar unghiul de faza
cre®te rapid cu creCterea frecvenpei. Acest raspuns este
tipic pentru comportarea rezistiva a sistemului °i
corespunde rezistenpei solupiei. La frecvenpe medii, se
constatd o dependenpa liniard intre log Zmod ©i log
frecvenpd (a curentului alternativ). Pantele sunt mai mici
decét-1, iar unghiul de fazd maxim mai mic de 90°, indicand
faptul cd filmul pasiv pentru toate cele trei aliaje nu este
complet capacitiv. La frecvenpe mici, comportarea
sistemelor devine rezistiva.

Pentru interpretarea datelor, a fost necesar un model
fizic, respectiv un circuit echivalent care se compune dintr-
o0 serie de rezistenpe, condensatori °i alte elemente cu
ajutorul carora s se poatd descrie parametrii procesului
electrochimic. Pentru simulare, s-a utilizat programul de
soft ZsimWin, iar cea mai buna simulare a fost obpinutd
utilizand circuitul echivalent prezentat in figura 8.

De menpionat cd in figura 7 datele experimentale sunt
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indicate ca puncte individuale, iar linia continu& reprezinta
spectrele teoretice obpinute Th urma simularii, utilizand
circuitul echivalent prezentat in figura 8.

Inacest model fizic, R este rezistenga ohmica a solupiei,
R, °i CPE, sunt parametru corespunzatori interfepei film/

|1€Ctl’0|lt iar R, °i CPE, - parametrii corespunzatori filmului

pasiv. R, reprezmta re2|stenpa transferului de sarcind, iar
CPE capacnatea stratului dublu electric, dupé cum indicé
o valoarea ridicaté a exponentului n,. In tabelul 3 sunt
prezentate valorile parametrilor circuitului echivalent din
figura 8, pentru cele trei aliaje in saliva artificiala.

Rezistenba la polarizare, care este invers proporpionalad
cu viteza de coroziune, conine °i contribufii ale rezistenpei
filmului pasiv, R,. Se constatd ca cea mai mare rezistenpa
la polarizare o prezmta aliajul Heraenium, urmat de aliajul
V % aliajul Verabond. Aceste date sunt ih concordanpa cu
cele obpinute din curbele de polarizare potenpiodinamice.

Concluzii

Determindrile experimentale au demonstrat ca toate
cele trei biomateriale se corodeaza in saliva Rondelli, cu o
viteza de coroziune dependentd de conpinutul in crom al
aliajului.

S-a mai evidenpiat faptul ca la concentrapii mai mici de
20% Cr, biomaterialele sunt supuse unei coroziuniin pitting,
in timp ce concentragiile mai mari de 20% Cr determin o
coroziune generalizatd, cu formarea de film constituit
probabil din fosfapi insolubili.

Spectrele EIS au demonstrat formarea pe suprafapa celor
3 aliaje a unor filme protectoare. in simularea datelor
experimentale, s-a utilizat un circuit echivalent caracteristic
materialelor pasivabile, constituit din perechi de elemente
(R-CPE) conectate in paralel, corespunzdtoare interfepei
electrolit/film pasiv (R,-CPE,) i filmului pasiv (R,-CPE,).
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