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Studiul coroziunii opelului inoxidabil 316L
n condipii cvasibiologice

BOGDAN TUTUNARU, ADRIANA PATRU SAMIDE*, MIRCEA PREDA
Universitatea din Craiova, Facultatea de Chimie, Calea Bucure®ti, Nr. 107i, 200515, Romania

This work is aimed to a better understanding of the biocompatibility of 316L stainless steel in the human
body, where various biomolecules are able to bind metal ions and transport them from the surface of
orthopaedic implant to various parts of the body. The passivation behavior of orthopaedic 316L implant
was studied in natural plasma and plasma modified with different artificial media by using the electrochemical
methods. The electrochemical behaviour of steel in natural plasma with: Physiological serum, Glucose,
Dextran 70, Aminosteryl,Vamin, Intralipid and Kabiven in the concentrations corresponding to the
administration dosages was investigated. The results were discussed in the context of the formation of
passive film for which the stability strongly depends on the corrosive activity of the physiological media.
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Materialele metalice folosite ca implanturi trebuie sé fie
biocompatibile, in special s fie rezistente la coroziune.
ECecurile folosirii implanturilor din opel inoxidabil s-au
datorat unor fenomene semnificative de coroziune
localizatd. Coroziunea ca test de biocompatibilitate este
un factor important, care produce ioni metalici in mediul
biologic °i in acela®i timp degradarea implanturilor. S-au
efectuat studii electrochimice “in vitro” pentru a elucida
reacpiile de coroziune, ale céror rezultate previzioneaza
comportarea materialelor folosite in implantologie.
Degradarea metalelor °i aliajelor in corpul uman este o
combinapie de efecte datorate coroziunii °i activitapilor
mecanice [1-16]. lonii metalici rezultapi in urma proceselor
corosive au efecte alergenice, cancerigene ©i citotoxice.

Astfel, Takeda [17] afirma ca efectul citotoxic al
metalelor componente ale diferitelor aliaje utilizate ca
implanturi respectd urméatoarea ordine: Cr > Co >V > Fe
> Mn > Cu > Ni > Mo. Pe plan internapional s-au efectuat
numeroase studii referitoare la comportarea opelurilor
inoxidabile in medii biologice [18-31].

Studiul de fapd analizeazd comportarea electrochimica
a implanturilor din opel inox 316L in plasm& umana ©i
plasmé& modificata cu diferite solupii fiziologic artificiale de
aminoacizi, glucide ©i lipide.

Partea experimentald

Implanturile metalice studiate au fost confecpionate din
opel inoxidabil austenitic de grad chirurgical, de tipul 316L;
compozipia opelului este: Cr 16-18%; Ni 10-15%; Mo 2-3%;
Mn 2%; P 0,04%; C 0,035%; Si 0,03%; S 0,03%; restul pana la
100% Fe.

Masuratorile experimentale s-au realizat utilizand o
celula electrochimicé standard cu trei electrozi; un electrod
de lucru, cilindric confecpionat din opel inoxidabil 316L cu
suprafapa de 1 cm?, un electrod auxiliar, placa din platind
lucioasd (1 cm?), iar ca electrod de referinpd s-a utilizat
electrodul saturat de calomel (SCE). Inainte de fiecare
determinare, electrodul de lucru a fost °lefuit cu hartie
metalografica foarte find, spélat cu apd distilatd, degresat
cu acetond °i uscat in aer cald.

Aparatura utilizata a inclus un multimetru electronic de
tip Keithley, model 2420 3A SourceMeter, care poate genera
°] masura curenpi °i/sau tensiuni Tn diferite trepte.
Potenpialul electrodului de lucru s-a determinat fapa de

* email: samide_adriana@yahoo.com
REV. CHIM. (Bucure®ti) ¢ 58 ¢ Nr.10 ¢ 2007

electrodul de referinpd, cu ajutorul unui milivoltmetru
digital de tipul MS8221C, MASTECH.

Mediile corosive au fost constituite din plasma i plasma
cu diferite solupii perfuzabile; Ser fiziologic (NaCl 0,9 %),
Glucoza 11%, Dextran 70, Aminosteril (g/L: Glicina 15,95;
Alanina 15,00; Prolina 15,00; Valind 5,92; Treonina 4,21;
Izoleucind 4,67; Leucind 7,06; Acid malic 8,08; Lizina
monoclorhidrat 7,46; Lizind 5,97; Metionina 4,10; Histidind
2,88; Fenilalanind 4,82; Arginina 10,64; Triptofan 1,82; NaOH
1,200, KCI 0,683, KOH 85% 0,716, MgCl,6H,0 1,017.), Vamin
(g/L: Glicina 8,00; Alanind 16,00; Serind 4,66; Prolin& 6,66;
Valind 7,33; Treonind 5,66; Izoleucind 5,66; Leucina 8,00;
Acid aspartic 3,33; Lizind 9,00; Acid glutamic 5,66; Metionina
5,66; Histidina 6,66; Fenilalanind 8,00; Arginind 11,33;
Tirozind 0,23; Glicerofosfat de sodiu anh. 5,00; Triptofan
1,90; KCI 6,00; CaCl, 0,73; MgSO, 1,60; CH,COONa 5,00),
Intralipid (g/L: ulei de soia 200; fos?olipide dinou 12; glicerol
22; NaOH péana la pH = 8) °i Kabiven (61,46% Glucoza 11%
+ 20,83% Vamin + 17,71% Intralipid). Plasma umand este
constituitd n cea mai mare parte din apa (90%), cantitai
mari de substanpe organice proteice (azotate °i neazotate,
7,5%) ©i mai pupin din substanpe organice neproteice, lipide,
glucide (1,5%) ©°i saruri minerale (1%). Componenyii
biologic activi, constituenpi ai plasmeli, au in structura lor
grupe funcionale ca: -OH, -SH, -NH,, -COOH, >C=0, -X,
>NH, =NH, -S-, -CHO, compub®i ciclici °i heterociclici care
dau reacpii de oxidare, conduc la produ®i oxidabili
(inhibitori sau acceleratori ai coroziunii) care influenpeaza
direct fenomenele de oxidare, adsorbpie °i pasivare a
biomaterialelor metalice [32].

Experimentele au fost realizate la temperatura camerei
(22 £ 2°C). Testele de coroziune in plasma s-au desfaCurat
intr-un timp maxim de 2-3 h de la decongelarea pungilor
sterile. Plasma a fost procurata prin comanda de la Spitalul
Clinic Judepean, Craiova.

A fost studiatd influenpa factorului de grupa al plasmei
O(l) Rh+ asupra proceselor corosive ale opelului 316L.
Pentru a observa modul in care este influenpata stabilitatea
electrochimica a filmelor formate in condipii cvasibiologice
o extrapolarea rezultatelor la condipii in vivo, in plasma s-
au introdus medii fiziologice artificiale in doze perfuzabile:
ser fiziologic (15%), glucoza (20%), dextran 70 (20%),
aminosteril (amestec de aminoacizi - 15%), vamin
(amestec de aminoacizi °i glicerofosfat de sodiu - 12%),
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intralipid (ulei de soia °i fosfolipide - 8%), kabiven (amestec
de aminoacizi, glucoz4, ulei de soia, fosfolipide - 20%).

Rezultate ©i discupii

In vederea elucidarii influenpei factorului de grupa a fost
analizat comportamentul opelului 316L in plasma umana
pentru grupele de sange O, A, B °i AB.

S-autrasat curbele de polarizare anodicé a opelului 316L
n condipii potenpiodinamice in plasmé umané de grup
sanguin diferit (fig. 1).
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Fig. 1. Curbele de polarizare anodica ale opelului inoxidabil
316L (1 cm?) in plasm&@ umand de grup sanguin O, A, B ©i AB

E vs. SCE (V)

Fig. 2. Curbele de polarizare ciclica ale opelului inoxidabil 316L (1 cm?) in
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ser fiziologic ©i plasme umane O, A, B °i AB; viteza de baleiaj 5 mV/s

Se observé ca in mediile cu plasme O, A, °i AB opelul
316L se comportd aseméanator, fara diferenpe semnificative.
Densitaile de curent se menpin aparent constante, la valori
mici, de aproximativ 100-150 pA/cm?, pe un domeniu de
potenpiale destul de larg; 0 < 1200 mV. La potenpiale mai
pupin pozitive decat 1200 mV opelul este pasivat, iar filmele
formate pe suprafapa sunt rezistente, stabile ° compacte.

Un comportament diferit se observa in plasma de grup
B, domeniul de pasivitate fiind mai restrans cu 200 mV (0
=+ 1000 mV). Caracterul corosiv mai puternic al plasmei
de grup B poate fi explicat pe baza diferenpelor de
compozipie fapd de alte plasme.

Reprezentarea comparativa a curbelor de polarizare
ciclica ale opelului 316L in ser fiziologic, ca solupie de baza
% in plasme umane de diferite grupuri sanguine, este
redata in figura 2.

Opelul 316L in plasme O, A °i AB prezintd parametri
electrochimici aproape identici. Inregistrarea potenpialului
critic de pitting, in condipiile experimentale date, la valoarea
de 1000 mV, iar cel de repasivare la aproximativ 600 mV,
indicé faptul ca in plasma B opelul are rezistenpa la
coroziunea generalizatd cea mai mica.

Sistematizarea parametrilor electrochimici obpinupi
experimental pentru opelul inoxidabil 316L, in cele patru
grupuri sanguine de plasma umana (O, A, B °i AB) este
prezentatd in figura 3.
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Fig. 3. Valorile comparative ale potenpialelor de coroziune (E_ ),

critice de coroziune n pitting (E_ ), °i de protechie impotriva pitting-
ului (Epp) pentru opelul inoxidabil 316L in plasme O, A, B, °i AB
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Fig. 5: Curbele de polarizare ciclica ale opelului inox 316L (1 cm?) in
plasma °i plasma modificata cu aminoacizi; v =5 mV/s

Administrarea intravenoasd a unor solupii, ca medii
fiziologice artificiale de restabilire a echilibrelor
homeolitice la pacienfii cu diferite afecpiuni ©i care prezinta
implantate materiale ortopedice sau dentare confecpionate
din opel inoxidabil este importantd, deoarece astfel de
solupii influenpeaza procesele de coroziune care au loc la
suprafapa metalica.

Curbele de polarizare anodicd, ih condipii potenpio-
dinamice, ale opelului 316L in plasm& umand in care s-au
introdus mediile artificiale (Ser fiziologic, Glucoza, Dextran
70, Aminosteril, Vamin, Intralipid, Kabiven) sunt prezentate
in figura 4.

Figura 4 aratd cd densitdpile de curent se menjpin
constante in intervalul de potenpial 0 <+ 700 mV, °i faptul
cé opelul 316L se pasiveaza spontan in plasmele modificate.
In competipia dintre viteza de difuzie °i afinitatea pentru
suprafapa electrodului se poate interpreta cd anionii de clor
% aminoacizii, de®i prezinta o viteza de difuzie mare au
afinitdi mici, conducénd la creterea domeniului de
depasivare (800 — 1200 mV respectiv 900 - 1200 mV).
Prezenpa suplimentard a glucidelor (solupie glucoza 5%,
solupie Dextran 70) in plasma conduce la formarea unor
filme stabile, ce au rezistenpa la coroziune cea mai mare.

Un alt scop al acestui studiu a fost evaluarea
potenpialelor critice de pitting (E_) °i a potenpialelor de
protechie fmpotriva pitting-ului (E in plasme modificate
prin inregistrarea curbelor de poldfizare ciclica ale opelului
analizat, la o viteza de baleiere de 5 mV/s (fig. 5 ©i 6).

Curbele de polarizare ciclica reprezentate in figurile 5
%/ 6 indicd scaderea rezistenpei la coroziune in pitting in
ordinea: plasma + ser fiziologic < plasma + Aminosteril
= plasma + Vamin = plasma O < plasmé& + Kabiven <
plasma + Intralipid < plasma + Glucozad = plasma +
Dextran. Parametrii de coroziune ai opelului inox 316L
determinapi din curbele de polarizare ciclica in plasme
modificate sunt redai in tabelul 1.

Acest comportament se explica prin faptul c& influenpa
unui component al solupiei depinde substanpial de
concentrapia altor componenti prezenpi in biolichid.
Fosfolipidele °i uleiul de soia din Intralipid prezinta afinitate
mare pentru metal, se adsorb pe suprafapa acestuia °i
conduc la frnarea procesului de dizolvare. In Aminosteril,
timpul de inducpie pentru pitting este explicat in parte de
procesul lent de adsorbpie competitivd a aminoacizilor pe
suprafapa opelului, iar din cauza diferenpei de polaritate,
influenpa lor asupra cineticii de dizolvare a metalului este
diferita fapa de Intralipid. Kabivenul conpine atat aminoacizi
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Fig. 6. Curbele de polarizare ciclica ale opelului inox 316L (1 cm?) in
plasma ©°i plasm& modificatd cu glucide, aminoacizi °i lipide;
v =5mV/s
Tabelul 1

PARAMETRII DE COROZIUNE Al OPELULUI INOX 316L
IN PLASME MODIFICATE

Mediu coroziv Ecor Eep Eyp
(mV) | (mV) | (mV)
Plasma O -450 1200 | 1100
Plasmi A -440 1200 1100
Plasma B -570 1100 700
Plasma AB -460 1200 1100

Plasmd O + Ser fiziologic | -400 1100 | 950

Plasma O + Glucoza 5% -280 1350 1100
Plasma O + Dextran 70 -300 1350 1100
Plasma O + Aminosteril -400 1200 | 1000

Plasmi O + Vamin -370 1200 | 900
Plasmé O + Intralipid -220 1300 | 1200
Plasma O + Kabiven -270 1250 | 1100

cat i ulei de soia °i fosfolipide; astfel procesul competitiv
de adsorbpie necesita o deplasare a potenpialului critic de
pitting in direchie pozitiva fapa de cel al Aminosterilului, care
sd permitd aminoacizilor sa atingd o concentrapie in stratul
dublu, capabild s instabilizeze filmul la suprafapa °i s&
dlsjruga local pasivitatea [33-34].

In cazul curbelor de polarizare ciclica ale opelului 316L
in plasma modificata cu glucide (solupie glucoza 5%, solupie
Dextran 70) sunt inregistrate potenpiale critice de pitting
de 1350 mV ©i de repasivare (protecpie impotriva pitting-
ului) de 1100 mV. Susceptibilitatea la coroziune scazuta in
cazul adaosului de glucide comparativ cu plasma
nemodificatd indica faptul cd adsorbpia prioritara a
glucidelor pe suprafapa opelului impiedica acpiunea
corosiva a speciilor ionice anorganice °i/sau organice.

Concluzii

Comportarea opelului inoxidabil 316L Tn plasma umana
% plasma modificatd cu diferite medii fiziologice (Ser
fiziologic, Glucoza, Dextran 70, Aminosteril, Vamin,
Kabiven, Intralipid) a fost studiatd prin trasarea curbelor
de polarizare ciclica. Rezultatele indica pasivarea spontand
a opelului 316L, cu formarea unor filme pasive stabile ©i
compacte.

Prin analiza valorilor obpinute pentru potenpialele critice
de pitting ©i potenpialelor de repasivare s-a demonstrat ¢
opelul are o comportare diferitd in plasma B, fapa de
plasmele corespunzatoare grupelor de sange O, A °i AB;
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acest lucru se datoreaza aglutininelor a conpinute de
plasma B. Valori mari pozitive ale potenpialului critic de
pitting in toate mediile arata cé nu exista riscuri in condibiile
de utilizare in vivo ale acestui aliaj, deoarece astfel de
potenpiale nu pot fi atinse Tn mediile fiziologice, in
organismul uman.

Stabilitatea filmelor pasive la plasmele modificate cu
mediile fiziologice menpionate cre®te in seria: plasma +
ser fiziologic < plasm& + Aminosteril = plasma + Vamin
= plasméa O < plasma + Kabiven < plasmé + Intralipid <
plasma + Glucozd = plasma + Dextran.
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