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INTRODUCERE

Metalele si aliajele au jucat un rol important in medicina secolului trecut, datorita
otelurile inoxidabile, aliajele Co-Cr, titanul si aliajele sale, reprezintd acum majoritatea
biomaterialelor (Visan si colab., 2002).

Comportarea materialelor, anumite metale si aliaje, in medii agresive depinde de multi
factori cum ar fi compozitia chimica, stabilitatea stratului de oxid, parametrii ai procesului, si de
eficacitatea oricdrei protectii utilizate (Metikos-Hukovic si Babic, 2009).

Aliajele pe baza de cobalt au oferit o combinatie bund intre proprietatile mecanice, rezistenta
la coroziune si biocompatibiliate. In ultimii ani s-au adus in discutie anumite teme cu privire la
designul aliajului, rezistenta la coroziune/frecare, modificarea suprafetei implantului, raspunsul
biologic si performanta in domeniul medicinei (Disegi si colab, 1999). Biocompatibilitatea lor este
strans legatd de rezistenta ridicatd la coroziune datoritd formarii spontane a unui film pasiv,
integritatea acestuia puternic corelatd cu stabilitatea chimica i mecanica a implanturilor (Rincic si
colab., 2003).

Titanul i aliajele sale au fost intens utilizate 1n implanturi medicale datorita

.....

slaba rezistenta la forfecare, comparativ cu otelurile inoxidabile si aliajele din cobalt (Shi, 2006).

Studiile in acest domeniu au fost realizate cu scopul de a intelege cat mai bine
comportamentul electrochimic al aliajelor, cat si efectele posibile ale acestora in mediu uman. O
preocupare recentd a cercetdtorilor o reprezintd gasirea unor metode de optimizare a proprietatilor
acestor aliaje utilizate Tn medicina.

Actuala tezd de doctorat cuprinde patru capitole in care sunt prezentate notiuni teoretice si
studii despre evaluarea comportamentului electrochimic al aliajelor pe baza de cobalt si titan, in
diverse medii corozive.

Capitolul I face o incursiune in domeniul cercetarii stiintifice a aliajelor pe baza de cobalt si
titan, prezentand, de asemenea, date legate de metode de obtinere ale aliajelor, proprietatile fizico-
chimice i mecanice, criterii de performanta si compozitiile chimice ale acestora.

in Capitolul 11 sunt prezentate materialele, mediile fiziologice si aparatura utilizate in cadrul
studiilor electrochimice, precum si descrierea tehnicilor si metodelor experimentale. La finalul
capitolului sunt enumerate obiectivele propuse si rezolvate in cadrul doctoratului.

Capitolul 111 cuprinde un studiu amplu asupra comportérii electrochimice a aliajelor pe baza
de cobalt in diverse medii fiziologice. Acesta este format din sapte subcapitole, fiecare din el
descriind comportamentul la coroziune a aliajelor CoCrMo cu ajutorul diferitelor metode
electrochimice. De asemenea, a fost analizatd influenta unor compusi chimici in mediile
electrochimice, precum si a unor factori fizici. La finalul fiecarui subcapitol au fost mentionate
concluziile rezultate in urma studiilor.

in cadrul Capitolului IV au fost supuse analizei efectele alierii molibdenului la titan in saliva
artificiala Fusayama si apa de gurda Astera© asupra procesului de coroziune.

In finalul tezei de doctorat sunt prezentate concluziile generale, valorificarea rezultatelor si
referintele bibliografice.



CAPITOLUL III. COMPORTAREA ELECTROCHIMICA A ALIAJELOR PE BAZA DE
COBALT iN DIVERSE MEDII FIZIOLOGICE

3.1. COMPORTAREA ELECTROCHIMICA A ALIAJELOR PE BAZ{& DE COBALT,
HERAENIUM CE SI HERAENIUM P, IN SALIVA ARTIFICIALA FUSAYAMA.
INFLUENTA CAFEINEIL

Au fost supuse testelor electrochimice aliaje CoCrMo, Heraenium CE si Heraenium P,
pentru determinarea comportamentului acestora in saliva artificiald, dar si In prezenta cafeinei.

Aceste metode electrochimice au avut loc in electroliti cu diferite concentratii de cafeina
(0.7,1.5,2 513 mg mL'l), la diferite temperaturi: 24, 37, 50 si 60 °C pentru Heraenium CE si 37, 50
s1 60 °C pentru Heraenium P. Toate testele au avut loc in conditii de aerare.

3.1.1. COMPORTAREA ELECTROCHIMICA A ALIAJULUI HERAENIUM
CE IN SALIVA ARTIFICIALA. INF LUENTA CAFEINEIL

3.1.1.1. MONITORIZAREA POTENTIALULUI iN CIRCUIT DESCHIS

Aliajul CoCrMo a fost imersat In electroliti cu diferite concentratii de cafeina in conditii
non-polarizate. Variatia potentialului in circuit deschis, OCP, in functie de timp este influentat de
concentratia cafeinei si a temperaturii, figura 3.2.
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Figura 3.2 Valorile potentialului in circuit deschis pentru aliajul Heraenium CE in solutii cu
diferite concentratii de cafeina (0, 0.7, 1.5, 2, 3 mg mL'l) la diferite temperaturi: 24, 27, 50,
60°C

In cazul tuturor solutiilor, valorile OCP prezintd un minim la 37 °C, totusi la temperaturi
ridicate se poate observa o deplasare catre valori anodice. Acest trend este, de asemenea, observat in
saliva artificiald la 50 °C.



3.1.1.2. ANALIZA COMPORTARII ELECTROCHIMICE CU AJUTORUL
CURBELOR POTENTIODINAMICE

In toate solutiile cu un continut de cafeina, in domeniul transpasiv (in jurul valorii 600 mV)
al aliajului, la temperaturi ridicate, se observa un umar format de curba de polarizare. Acest fapt
poate fi asociat formarii unui metal-complex cu un component al salivei artificiale format la
temperaturi mari. Igual Munoz si Mischler (2007) au observat acelasi trend al curbelor
potentiodinamice trasate pentru solutii tampon fosfat saline.
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Figura 3.3 Curbe potentiodinamice pentru aliajul Heraenium CE in (a) saliva
artificiala si in prezenta cafeinei in saliva artificiala: (b) 0.7 mg mL™, (¢) 1.5 mg mL", 1a 24, 37,

50, 60 °C

Parametrii de coroziune sunt extrasi din curbele potentiodinamice. Pentru toti electrolitii
cresterea temperaturii conduce la cresterea densitdtii curentului de coroziune (jeor) $1 @ densitatii
curentului de pasivare (jp). In ceea ce priveste influenta concentratia cafeinei asupra
comportamentului la coroziune a aliajului CoCrMo, in general, j..r scade cand continutul cafeinei in
electrolit este peste valorea de 2 mg mL™, exceptand cazul temperaturii de 60 °C. Aliajul prezinta in
toate cazurile un potential de strdpungere, Eq, relativ ridicat, peste 600 mV, si un domeniu pasiv
larg.

3.1.1.3. ANALIZA COMPORTARII ELECTROCHIMICE CU AJUTORUL
SPECTROSCOPIEI DE IMPEDANTA ELECTROCHIMICA

Spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS) a fost efectuatd in conditiile potentialului
in circuit deschis. Rezultatele pot fi reprezentate ca diagrame Bode, figura 3.4 (a-e). Maximul
unghiului de faza este atins Intre -70° si -80°, pentru toti electrolitii.

Circuitul electric echivalent ales prezinta urmatoarele elemente: R, rezistenta solutiei, Rex,
rezistenta stratului extern, CPE.y, elemementul de fazd constantd a stratului extern, Rj,, rezistenta
stratului intern, CPE;,, elementul de faza constanta a stratului intern.

Cele mai mari valori ale rezistentei sunt intalnite in cazul solutiei cu un continut 3 mg mL" cafeini
in saliva artificiald. In toate cazurile rezistenta solutiei, Ry, creste in prezenta cafeinei. Valorile ale
Neyt Sunt in jurul valorii 1, ceea ce indica ca stratul extern (stratul de cafeind adsorbitd) se comporta
ca un element capacitativ pur.



Comportamentul inhibitoriu al cafeinei asupra procesului de coroziune al aliajului CoCrMo este
sugerat de cresterea R pe tot parcursul testului in prezenta cafeinei. Acest trend este mai pronuntat
pentru concentratii mai mari de cafeina (2 mg mL™).
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Figura 3.4 Diagrame Bode pentru aliajul Heraenium CE in saliva artificiala (a) si in prezenta
cafeinei: (b) 0.7 mg mL™, (c) 1.5 mg mL", (d) 2 mg mL™" si (¢) 3 mg mL™, 1a 24, 37, 50 si 60 °C

3.1.14. INFLUENTA TEMPERATURII ASUPRA COMPORTAMENTULUI
ELECTROCHIMIC

Temperatura joacd un rol important in procesele electrochimice, accelerand reactiile catodice
si anodice ale aliajului CoCrMo.

Cea mai mica valoare E, obtinutd in prezenta cafeinei comparata cu cea obtinuta in cazul
salivei artificiale indica chemosorbtia inhibitorului coroziunii (Popova si colab., 2003). Valori mai



mici ale E, indica, conform Szauer si Brandt (1981) si de Souza si Spinelli (2009), un mecanism de
chemosorbtie a inhibitorului pe suprafata metalului.

Valorile diferite ale E, obtinute cu ajutorul diferitelor tehnici electrochimice se pot datora
conditiilor electrochimice specifice impuse fiecarei metode.
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Figura 3.6 Reprezentarea grafica Arrhenius (a), efectul temperaturii asupra ratei de
coroziune a aliajului Heraenium CE, si (b) efectul temperaturii asupra rezistentei la transferul
de sarcind, in saliva artificiala cu diferite concentratii ale cafeinei (CFN)

3.1.1.5. INFLUENTA CONCENTRATIEI CAFEINEI ASUPRA
COMPORTAMENTULUI ELECTROCHIMIC

Eficienta inhibitorie a cafeinei (IE) poate fi calculatd cu ajutorul urmatoarei ecuatii (de
Souza si Spinelli, 2009):

IE% = (1 — R%/R¢) X 100 (3.6)
unde R’ este rezistenta de transfer de sarcina in saliva artificiala (€2 cm?) si Ry rezistenta de
transfer de sarcina in prezenta cafeinei (Q cm?).

In general, valorile IE sunt foarte mari in toate cazurile. Rata inhibitiei este cuprinsi intre 34
si 75%, ceea ce indica faptul ca acest compus organic, cafeina, se comportd ca un inhibitor al
dizolvarii pasive a aliajului CoCrMo.

Adaosul cafeinei conduce la valori mari ale rezistentei la transferul de sarcind, demonstrand
ca adsorbtia are loc intotdeauna la suprafata electrodului.

3.1.2. COMPORTAREA ELECTROCHIMICA A ALIAJULUI HERAENIUM P iN
SALIVA ARTIFICIALA. INFLUENTA CAFEINEL

3.1.2.1. MONITORIZAREA POTENTIALULUI iN CIRCUIT DESCHIS

Aliajul CoCrMo, Heraenium P, a fost imersat in saliva artificiald cu diferite concentratii de
cafeind si supus unui potential in circuit deschis. Variatia potentialului in circuit deschis in functie
de timp este influentata atat de concentratia cafeinei cat si de temperaturd conform tabelului 3.6.
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Potentialul in circuit deschis, OCP, atinge valori nobile datorita pasivarii aliajului. Aceasta
crestere este corelatd cu grosimea filmului pasiv, cu cat aceasta din urma este mai mare stabilitatea
filmului este mare iar viteza de coroziune tinde spre valori mici.

Cresterea temperaturii influenteaza procesul de coroziune prin cresterea vitezei de coroziune,
A .. .. .o -1 . . .
in cazul concentratiei minime de cafeind, 0.7 mg mL"~, potentialul nu depinde de concentratia
cafeinei.

3.1.2.2. ANALIZA COMPORTARII ELECTROCHIMICE CU AJUTORUL
CURBELOR POTENTIODINAMICE

Solutiile utilizate in cazul polarizarii potentiodinamice cuprind saliva artificiala in absenta si
in prezenta cafeinei la temperaturi diferite.

Cresterea temperaturii favorizeaza procesul de coroziune prin cresterea valorilor curentului
de coroziune (jcor) si a curentului de pasivare (jp). Potentialul de coroziune (Ec.) este deplasat catre
valori anodice odata cu valori mari ale temperaturii. Se observa ca prezenta cafeinei in concentratii
mari 1n saliva artificiald conduce la inhibarea procesului de coroziune. Potentialul de strapungere
(Esy) prezintd valori ridicate in prezenta cafeinei, peste 620 mV. In toate cazurile aliajul CoCrMo
prezintd o zona de pasivare larga indicand o stabilitate avansata a aliajului in mediul electrolitului.

Aliajul CoCrMo prezintd un comportament activ-pasiv in toti electrolitii la diferite
temperaturi.

Tabelul 3.6 Parametrii electrochimici pentru aliajul Heraenium P in prezenta cafeinei la
diferite temperaturi

Temperatura OoCP jeor Ecor Jp Eg
(°C) (mV) (10°A ecm™) (mV) (10°A cm™®) | (mV)

Salivi artificiald + 0.7 mg mL ™ cafeina

37 -243 6.8 -700.4 1.9 627

50 -250 10.3 -700.6 2.7 650

60 -256 11.6 -685 3.7 666

Saliva artificiala + mg mL™' cafeina

37 -246 4.7 =707 2. 620

50 -305 11.6 -683 3. 651

60 -244 14.9 -686 3.8 655
Salivi artificiald + 2 mg mL™' cafeind

37 -278 4.6 =701 2.1 637

50 -264 12.9 -685 2.7 650

60 -263 14.9 -663 3.4 660
Salivi artificiald + 3 mg mL™"' cafeind

37 -248 3.7 -692 1.9 649

50 -282 7.5 -675 23 654

60 -251 11.8 -664 3.7 659




3.1.2.3. ANALIZA COMPORTARII ELECTROCHIMICE CU AJUTORUL
SPECTROSCOPIEI DE IMPEDANTA ELECTROCHIMICA

Spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS) a fost realizata in conditii de potential in
circuit deschis. Unghiul de fazd maxim obtinut este cuprins intre -70° si -80°, pentru toate mediile.

Procesul de coroziune este inhibat odatd cu adaosul cafeinei 1n saliva artificiald, n timp ce
temperaturile ridicate scad rezistenta la coroziune a aliajului. Rezistenta solutiei, R, creste in
prezenta cafeinei, acelasi trend prezintd si rezistenta de transfer de sarcind, R. Temperatura
favorizeaza procesul de coroziune, prin scdderea valorilor rezistentei. Valoarea maxima pentru R
este atinsa pentru concentratia de cafeind 3 mg mL™, 841 kQ cm?. Valorile capacitantelor interne si
externe scad odatd cu adaosul cafeinei ceea ce confirma interactiunea moleculelor de cafeind cu
suprafata aliajului printr-un mecanism de adsorbtie (Benali si colab., 2007).
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Figura 3.10 Diagrame Bode pentru aliajul Heraenium P in saliva artificiala cu diferite
concentratii de cafeina: (a) 0.7 mg mL~’, (b) 1.5 mg mL”, (¢) 2 mg mL™’ si (d) 3 mg mL”, la
temperaturi diferite: 37, 50 si 60 °C
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3.1.24. INFLUENTA TEMPERATURII ASUPRA COMPORTAMENTULUI
ELECTROCHIMIC

Prin reprezentarea grafica log jeor versus 1/T, se determind energia de activare din panta
dreptei obtinute (figura 3.11a). Aceeasi determinare se poate realiza prin reprezentarea graficd In
(Re/T) versus 1/T (figura 3.11b).

Valoarea maxima a E,, in cazul curbelor de polarizare, a fost obtinutd pentru concentratia
cafeinei de 2 mg mL™', iar in cazul datelor EIS maximul a fost atins pentru 0.7 mg mL™' cafeina in
saliva artificiala.

-10.5 . .
B Saliva artificiala
+ 0.7 mg/ml
11 - 1.5 mg/ml
2 mg/ml
E 3 mg/ml
5-115 -
o
1
o
2 12
£
125 4
(a)
-13
2495 3 305 31 315 32 3.25

T1{10%KY)

Figura 3.11 Reprezentarea grafica Arrhenius (a), efectul temperaturii asupra ratei de
coroziune a aliajului Heraenium P, si (b) efectul temperaturii asupra rezistentei la transferul
de sarcind, in saliva artificiala cu diferite concentratii ale cafeinei

3.1.2.5. INFLUENTA CONCENTRATIEI CAFEINEI ASUPRA
COMPORTAMENTULUI ELECTROCHIMIC

Cafeina, asemeni cazului aliajului Heraenium CE, prezinta si in cazul aliajului Heraenium P
o activitate inhibitorie asupra procesului de coroziune. Valorile IE indica inhibitia coroziunii datoritd
prezentei cafeinei in electrolit, iar concentratii mai mari de cafeind aduc valori mari ale rezistentei
de transfer de sarcina, R.. Se observa ca temperatura ridicata reduce usor IE. Valoarea maxima
(75%) este obtinutd pentru 3 mg mL™ cafeini in saliva artificiala la 37 °C.

3.1.3. MODELAREA PROCESELOR DE COROZIUNE CU AJUTORUL RETELELOR
NEURONALE

Retelele neuronale reprezintd instrumente alternative de modelare a proceselor sau
sistemelor unde fenomenologia nu este complet cunoscutd. Au fost luate in considerare influenta
concentratiei cafeinei §i a temperaturii asupra comportamentului pasiv al aliajelor CoCrMo,
Heraenium CE si Heraenium P, in saliva artificiald. Prin urmare, temperatura si concentratia cafeinei
au fost cele douad intrari pentru modelul neuronal si urmatoarele patru variabile au fost alese ca iesiri
pentru a caracteriza comportamentul aliajelor: OCP, jeor, Ecor, Estr-
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O corelare foarte buna intre datele experimentale si predictiile retelei neuronale denota faptul

ca reteaua a invatat bine comportamentul sistemului, de asemenea a fost obtinut si un model
adecvat.
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Figura 3.12 Rezultatele experimentale si ale retelelor neuronale obtinute pentru aliajul
Heraenium CE in faza de formare pentru: (a) jeor $i (b) Eg, ca variabile de iesire

3.1.4. CONCLUZII

Datele experimentale prezentate pentru aliajele CoCrMo, Heraenium CE si Heraenium P,
demonstreaza cd prezenta cafeinei in saliva artificiald inhibd procesele de coroziune. Acest
comportament inhibitoriu s-a imbunatitit pentru concentratii mai mari de 2 mg mL™' cafeina.

Adaosul cafeinei in mediul electrolitului creste rezistenta de transfer de sarcind si scade
capacitatea strat dublu, conform masuratorilor EIS la potential in circuit deschis. Prin urmare,

stabilitatea filmului este Tmbunatatitd, iar viteza de coroziune se reduce odatd cu cresterea
concentratiei de cafeina.
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Temperatura favorizeaza procesul de coroziune atat in cazul polarizarii potentiodinamice, cét
si pentru testele EIS.

3.2. COMPORTAREA ELECTROCHIMICA A ALIAJELOR PE B{&ZA DE COBALT,
HERAENIUM CE SI HERAENIUM P, IN SALIVA ARTIFICIALA FUSAYAMA.
INFLUENTA IONILOR FLUORURA.

Au fost supuse testelor electrochimice aliaje CoCrMo, Heraenium CE si Heraenium P,
pentru determinarea comportamentului acestora in saliva artificiala Fusayama (se respectd aceeasi
retetd prezentatd in subcapitolul 3.1), dar si in prezenta ionilor fluorurd, prin adaosul NaF in
electrolit.

Testele electrochimice au avut loc in electroliti cu diferite concentratii de ioni fluorura (100,
1000, 2000 si 3000 ppm F7), la 37 °C. Toate testele au avut loc in conditii de aerare.

3.2.1. MONITORIZAREA POTENTIALULUI iN CIRCUIT DESCHIS

Pentru potentialul in circuit deschis se observa ca odatd cu adaugarea ionilor fluorurd se
obtin valori negative mari (tabel 3.11). Pentru concentratia 2000 ppm F°, in ambele cazuri, procesul
de coroziune este cel mai intens pentru aceasta solutie.

Tabel 3.11 Valorile OCP pentru aliajele pe baza de cobalt

OCP (mV)
Solutie
Heraenium CE Heraenium P
Saliva artificiala + 100 ppm F -197 -225
Saliva artificiala + 1000 ppm F° -294 -225.4
Saliva artificiala + 2000 ppm F -325 -254
Saliva artificiala + 3000 ppm F -271 -247

Potentialul in circuit deschis, OCP, atinge valori nobile odatd cu pasivarea aliajelor. Aceasta
crestere este corelatd cu formarea filmului pasiv.

3.2.2. ANALIZA COMPORTARII ELECTROCHIMICE CU AJUTORUL
CURBELOR POTENTIODINAMICE

Figura 3.14 prezinta curbele potentiodinamice pentru cele doua aliaje pe baza de cobalt,
avand aproximativ aceeasi alurd, diferentele fiind mici.

Prezenta ionilor fluorurd in electroliti favorizeaza procesul de coroziune prin cresterea
valorilor curentului de coroziune (jeor) i a curentului de pasivare (j,). Potentialul de coroziune (Ecor)
este deplasat catre valori catodice. Se observda ca prezenta NaF in concentratii mari in salivda
artificiala conduce la accentuarea procesului de coroziune. Potentialul de strapungere (Eg,) prezintd
valori ridicate n prezenta cafeinei, peste 600 mV.
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Figura 3.14 Curbe potentiodinamice pentru Heraenium CE (a) si Heraenium P (b) in saliva
articiala si in prezenta ionilor fluorura

3.2.3. ANALIZA COMPORTARII ELECTROCHIMICE CU AJUTORUL
SPECTROSCOPIEI DE IMPEDANTA ELECTROCHIMICA

Spectroscopia de impedantd electrochimica (EIS) a fost realizatd in conditii de potential in
circuit deschis. Curbele trasate Tn urma testelor EIS sunt reprezentate cu ajutorul diagramelor Bode,
figura 3.15.
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Figura 3.15 Diagrame Bode pentru aliajele CoCrMo (a) Heraenium CE si (b) Heraenium P in
saliva artificiala si in prezenta ionilor fluorura

Din valorile obtinute conform CEE se poate observa scaderea rezistentei solutiei datorita
adaugarii ionilor fluorura. De asemenea CPE stratului extern, respectiv intern ating valorile cele mai
mici pentru concentratia 3000 ppm F".

3.24. CONCLUZII

Prezenta ionilor fluorurd in saliva artificiald favorizeaza procesul de coroziune pentru ambele
aliaje CoCrMo.
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Atat Heraenium CE cat si Heraenium P au prezentat un comportament activ-pasiv in
prezenta ionilor fluorurd. Cresterea concentratiei NaF in saliva artificiala a dus la cresterea valorilor
curentilor de coroziune, aliajele prezentdnd aproximativ acelasi comportament electrochimic,
diferentele fiind mici.

3.3. COMPORTAREA ELECTROCHIMICA A ALIAJELOR PE B{&ZA DE COBALT,
HERAENIUM CE SI HERAENIUM P, IN SALIVA ARTIFICIALA FUSAYAMA.
INFLUENTA IONILOR FLUORURA iN PREZENTA CAFEINEI

Au fost supuse testelor electrochimice aliaje CoCrMo, Heraenium CE si Heraenium P,
pentru determinarea comportamentului acestora in prezenta cafeinei in solutii ce contin NaF si saliva
artificiald Fusayama (se respectd aceeasi retetd prezentatd 1n subcapitolul 3.1). Testele
electrochimice au avut loc in saliva artificiald cu diferite concentratii de ioni fluorurd (100 si 3000
ppm F7), In prezenta cafeinei (2 mg mL™), la 37 °C. Toate testele au avut loc in conditii de aerare.

3.3.1. MONITORIZAREA POTENTIALULUI iN CIRCUIT DESCHIS

Pentru potentialul in circuit deschis se observd cd prezenta cafeinei nu influenteaza
comportamentul electrochimic al aliajelor (tabel 3.14). In cazul aliajului Heraenium CE potentialul
tinde spre o valoare nobila, pentru concentratia 3000 ppm F~, atunci cand se adaugd cafeind in
solutie.

Tabel 3.14 Valorile OCP pentru aliajele pe baza de cobalt

Soluti OCP (mV) |
oluste Heraenium CE Heraenium P ‘
100 ppm F~ -197 -225
2 mg mL™' cafeind +100 ppm F -228 -256
3000 ppm F~ -271 -247
2 mgmL' cafeini + 3000 ppm F~ -262 -266

In toate cazurile potentialul in circuit deschis atinge valori nobile odati cu pasivarea
aliajelor. Aceasta crestere este corelatd cu formarea filmului pasiv.

3.3.2. ANALIZA COMPORTARII ELECTROCHIMICE CU AJUTORUL CURBELOR
POTENTIODINAMICE

Curbele potentiodinamice pentru cele doui aliaje pe baza de cobalt prezinti acelasi trend. In
cazul ambelor aliaje pentru solutia 100 ppm F~ in prezenta cafeinei curba potentiodinamica prezinta
doua picuri.
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Tabel 3.15 Valorile parametrilor electrochimici pentru aliajele pe baza de cobalt in absenta si
prezenta cafeinei

Aliaj SOluﬁe jcor Ecor jp Estr
(10°A cm™®) | (mV) | 10°A cm™) | (mV)
100 ppm F° 4.5 -524 24 720
. 2 mgmL" cafeina
Heraenium CE 100 ppm F 1.9 -556 24 730
3000 ppm F 3.2 -676 2 600
2 mg mL " cafeina
+3000 ppm F 3.2 -684 1.7 590
Heraenium P 100 ppm F 2.5 -559 2.1 733
2 mgmL" cafeind
£100 ppm F 22 -610 23 723
3000 ppm F 1.9 -658 1.6 622
2 mg mL ' cafeina
+3000 ppm F 2 -660 2.2 616

3.3.3. ANALIZA COMPORTARII ELECTROCHIMICE CU AJUTORUL

SPECTROSCOPIEI DE IMPEDANTA ELECTROCHIMICA

Spectroscopia de impedantd electrochimica (EIS) a fost realizatd in conditii de potential in
circuit deschis. Unghiul de fazd maxim obtinut este cuprins intre -70° si -80°, pentru ambele aliaje,
in toate mediile.

Valorile parametrilor electrici ajustati conform modelului CEE propus sunt prezentate in
tabelul 3.16. Conform valorilor obtinute se poate observa cresterea rezistentei solutiei datorita
addugdrii cafeinei in mediul coroziv. De asemenea rezistenta de transfer de sarcina, R, pentru
ambele aliaje creste in prezenta cafeinei. Influenta cafeinei nu se regaseste si la concentratia de 3000

ppm F.

Tabel 3.16 Valorile parametrilor electrici conform circuitului echivalent electric ales pentru

aliajele CoCrMo
Rs Rext CPEext Next Ri CPEin Njn Rct
Solutie 2 2 2 2 2 2
Qcem”) | (kQem?) | (nF cm™) (kQ cm”) (nF cm™) (kQ cm”)
Heraenium CE
pplI?IOF_ 44307 | 35:02 | 142401 | 099 | 205:02 | 81205 | 0.85 | 240+04
100
ppm F° 91+0.7 126+0.4 832+0.8 | 0.94 929+0.1 551+0.4 0.82 | 1055+0.4
+cafeina
3000
ppm F 194+0.9 91+0.1 31+0.9 | 0.999 | 1396+0.9 31+0.9 0.889 | 1488+0.1
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Rs Rext CPEext DNext Rin CPEin Njp Rct

Solutie 2 2 2 2 2 2
Qcem”) | (kQem”) | (nF cm™) (kQem”) | (pF cm™) (kQ cm”)

3000
ppm F 18+0.5 125+0.7 506+0.8 | 0.99 888+0.8 428+0.2 0.85 | 1013+0.8
+cafeina

Heraenium P

100

ppm F 47+0.4 20+0.2 159+0.9 | 0.99 | 390+0.1 74+0.1 0.85 | 410+0.4

100
ppm F 9440.5 131+0.9 55940.1 097 | 1256+0.3 386+0.9 0.85 | 1388+0.2
+cafeina

3000

ppm ' 9+0.5 70+0.2 80+0.4 0.99 390+0.9 60+0.1 0.87 | 461+0.1

3000
ppm F 18+0.3 152+0.4 386+0.1 0.95 966+0.3 360+0.1 0.87 | 1118+0.7
+cafeina

3.3.4. CONCLUZII

Testele electrochimice au aratat ca adaosul cafeinei in electrolit previne coroziunea
determinatd de ionii fluorura asupra aliajelor. Datele obtinute in urma polarizarii potentiodinamice
nu redau in mod concret influenta cafeinei asupra procesului de coroziunii asa cum rezultatele
obtinute in cazul EIS prezintd clar imbunatdtirea rezistentei aliajelor odatd cu adaosul cafeinei in
mediu.

Concentratia ionilor fluorurd in solutie joaca un rol important, scdderea valorii curentului de
coroziune in prezenta cafeinei pentru solutia 100 ppm F~ este mai mare comparativ cu solutia 3000
ppm F~.

34. COMPORTAREA ELECTROCHIMICA A ALIAJELOR PE BiAZA DE COBALT,
HERAENIUM CE SI HERAENIUM P, iN SALIVA ARTIFICIALA FUSAYAMA.
INFLUENTA ASPIRINEIL

Acest studiu are ca scop investigarea efectului acidului acetilsalicilic asupra
comportamentului pasiv al aliajelor Heraenium CE si Heraenium P 1n saliva artificiala (se respecta
aceeasl retetd prezentata in subcapitolul 3.1). Concentratiile aspirinei in mediul salivei sunt 1 1 3 mg
mL™". Electrolitii au fost mentinuti la temperatura de 37 °C.

3.4.1. MONITORIZAREA POTENTIALULUI iN CIRCUIT DESCHIS

Curbele OCP sunt prezentate in figura 3.18. Se observa faptul ca variatia OCP in timp este
influentata de prezenta aspirinei in mediu, potentialul deplasdndu-se spre valori nobile datoritd
formarii filmului pasiv pe suprafata aliajului.
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Figura 3.18 Variatia potentialului in circuit deschis in absenta si prezenta aspirinei pentru (a)
Heraenium CE si (b) Heraenium P

In cazul aliajului Heraenium P procesul de coroziune este mai pronuntat, dar in prezenta
aspirinei in electrolit potentialul tinde spre valori mai nobile decat in cazul celei de-a doua probe,
Heraenium CE.

3.4.2. ANALIZA COMPORTARII ELECTROCHIMICE CU AJUTORUL CURBELOR
POTENTIODINAMICE

In figura 3.19 sunt prezentate curbele potentiodinamice pentru aliajele CoCrMo in absenta
sau prezenta aspirinei in mediu. Se observa efectul inhibitoriu al aspirinei asupra procesului de
coroziune.
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Figura 3.19 Variatia potentialului in circuit deschis in absenta si prezenta aspirinei pentru (a)
Heraenium CE si (b) Heraenium P

Parametrii electrochimici extrasi din curbele de polarizare sunt prezentati in tabelul 3.18. Se
observa efectul aspirinei asupra densitatii curentului de coroziune, j..r, prin scaderea valorii acestuia.
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Potentialul de coroziune, E., tinde spre valori pozitive odata cu cresterea concentratiei aspirinei in
electrolit. In toate cazurile aliajele CoCrMo prezinta un potential de strdpungere ridicat, Egy, 1 0
zond de pasivare mare.

Tabelul 3.18 Parametrii de coroziune ai aliajelor CoCrMo in saliva artificiala in absenta si in
prezenta aspirinei

Aliaj Solutie a 0'6J;§0rcm'2) (li:{;) (11;::{;)
Heraenium CE Saliva artificiala 6.8 —478 770
Salivi artificiald + 1 mg mL™" aspirind 3.2 —435 800

Saliva artificiald + 3 mg mL™" aspirind 1.1 —322 825

Heraenium P Saliva artificiala 9.2 —488 786
Salivi artificiald + 1 mg mL'aspirina 4.7 —440 810

Saliva artificiald + 3 mg mL™" aspirind 1.3 —293 830

3.4.3. ANALIZA COMPORTARII ELECTROCHIMICE CU AJUTORUL
SPECTROSCOPIEI DE IMPEDANTA ELECTROCHIMICA

Spectroscopia electrochimica de impedantd s-a desfasurat in conditii de potential in circuit
deschis.
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Figura 3.20 Diagrame Bode ale aliajelor CoCrMo, (a) Heraenium CE si (b) Heraenium P, in
saliva artificiald in absenta si prezenta aspirinei

Valori ale impedantei, de ordinul 10° Q cm?, au fost obtinute de la frecvente medii pana la
cele joase pentru ambele probe metalice, ceea ce sugereazd o rezistentd la coroziune ridicatd a
aliajelor (Mareci si colab., in press).
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3.4.4. CONCLUZII

Prin metode electrochimice a fost demonstrat efectul inhibitoriu al aspirinei in saliva
artificiald asupra coroziunii prin reducerea parametrilor de coroziune. Aspirina adsorbitd pe
suprafata aliajelor joaca un rol important in protejarea filmului pasiv.

Conform acestor studii s-a observat Tmbunitdtirea rezistentei la coroziune a aliajelor
CoCrMo odata cu adaosul aspirinei in mediul coroziv.

3.5. COMPORTAREA ELECTROCHIMICA A ALIAJELOR PE BAVZA DE COBALT,
VITALLIUM SI VERA PDI, iN SALIVA ARTIFICIALA AFNOR

S-a realizat un studiu comparativ intre doud aliaje dentare CoCrMo, Vitallium si Vera PDI,
cu scopul de a determina comportamentul electrochimic in saliva artificiala AFNOR, la 25 °C.

3.5.1. MONITORIZAREA POTENTIALULUI iN CIRCUIT DESCHIS

Potentialul in circuit deschis a fost masurat fata de electrodul de referinta saturat de calomel
pentru aliajele CoCrMo imersate in saliva artificiald timp de 24 ore. Inaintea acestei tehnici probele
au fost supuse unei polarizari catodice in saliva artificiald prin aplicarea unui potential de -1.5 V
timp de 60 secunde cu scopul de inlaturare a unui posibil film pasiv format spontan pe suprafata
metalului.

In figura 3.21 sunt prezentate variatiile potentialului in circuit deschis (OCP) in timp pentru
aliajele Vitallium si Vera PDI 1n saliva artificiala.

Figura 3.21 Variatia potentialului in circuit deschis, OCP, cu timpul pentru aliajele CoCrMo
in saliva artificiala AFNOR

Se observd tendinta ambelor aliaje de a forma film pasiv prin atingerea unor valori ale
potentialului mai nobile (pozitive), in functie de timp. Dupa doua ore de imersie OCP atinge brusc
valori pozitive pe o perioadd de 2 ore. Se stabileste, apoi, o stare pseudo-stationard, potentialul in
circuit deschis ramanand aproximativ constant in timp. Cresterea valorii OCP ii corespunde cresterii
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in grosime a stratului format pe suprafata aliajului, imbunatatind astfel rezistenta la coroziune a
aliajului.
Aliajul Vera PDI atinge valori ale OCP (-155.1 mV) mai putin nobile decat aliajul Vitallium

(-112.9 mV), aceasta diferentd poate fi explicatd prin prezenta unor concentratii mai mari ai
componentilor majori de aliere ai aliajelor.

3.5.2. ANALIZA COMPORTARII ELECTROCHIMICE CU AJUTORUL CURBELOR
DE POLARIZARE POTENTIODINAMICA

Polarizarea potentiodinamicd a aliajelor imersate timp de 24 ore in salivad artificiald se
realizeaza pentru intervalul de potential -600 mV SCE si +1200 mV SCE cu o vitezd de scanare de
0.5 mV/s. Graficele obtinute pentru ambele probe sunt prezentate la scara semilogaritmica in figura
3.22, densitatea curentului, j, in functie de potentialul aplicat, E.

Figura 3.22 Curbe potentiodinamice pentru aliajele Vitallium si Vera PDI testate dupa 24 ore
de imersie in saliva artificiala

Pantele Tafel, b, si b, au fost determinate din curbele de polarizare cu ajutorul software-ului
VoltaMaster 4, astfel fiind calculate valorile parametrilor de coroziune: densitatea curentului de
coroziune, jeor, $1 potentialul de coroziune, E., (tabel 3.20).

Tabelul 3.20 Parametrii de coroziune pentru aliajele CoCrMo supuse polarizarii

potentiodinamice
Ecor ba bc jcor jp Estr
Aliaj 2 2
(mV) (mV/decadi) | (mV/decadd) | (nA/cm”) (A cm™) (mV)
Vitallium -190 150 115 280 0.8 655
Vera PDI -340 170 95 360 1.1 575
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Valorile obtinute pentru ambele probe au aceeasi ordine de mirime (pA cm™). Datoritd
valorilor mici ale curentului de pasivare pentru serii lungi a potentialului, metalul poseda o
pasivitate mai stabild si mai buna.

3.5.3. ANALIZA COMPORTARII ELECTROCHIMICE CU AJUTORUL
SPECTROSCOPIEI DE IMPEDANTA ELECTROCHIMICA

Masuratorile EIS au fost realizate in saliva artificiala aerata sub conditiile potentialului in
circuit deschis si unui potential aplicat (+400 mV).

Din spectrele Bode se poate indica existenta unui strat pasiv compact daca: unghiul de faza este
aproape de 90° pentru un domeniu de frecvente cat mai larg si spectrul aratd portiuni liniare la
frecvente intermediare.

Figura 3.24 Diagramele Bode pentru aliajele Vitallium si Vera PDI testate la potential in
circuit deschis in saliva artificiala, la 25 °C

Unghiul de faza observat la OCP se gaseste in domeniul cuprins intre -70° si -80°. Valorile
ridicate ale impedantei (de ordinul 10° Q cm?®) corespund, conform rezultatelor, domeniului
frecventelor medii si joase, ceea ce indicd o rezistentd ridicata la coroziune ale probelor in saliva
artificiala.

Pentru interpretarea comportarii electrochimice a unui sistem din spectrele EIS este necesar
un model fizic apropiat reactiilor electrochimice ce au loc la suprafata electrozilor.

In figura 3.24 datele experimentale sunt prezentate ca puncte individuale, in timp ce
spectrele teoretice rezultate in urma modelarii cu ajutorul modelului ales CEE sunt prezentate ca
linii.

Odata cu cresterea potentialului, de la OCP la +400 mV, R scade usor. Conform tabelului
3.21, valorile R pentru ambele probe la +400 mV in saliva artificiala sunt mari, de ordinul 5x10° Q
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cm®. Acest fapt indici ci aceste aliaje prezintd rezistentd ridicati la coroziune chiar si pentru
potentiale ridicate.

Tabelul 3.21 Valorile parametrilor ai circuitului echivalent pentru cele doua aliaje CoCrMo in
saliva artificiala

E R, 10°CPE; | m R, 10°CPE, | n, jeor
Aliaj 2 2 2 2 2
(mV) | (kQ cm’) | (Sem™s") (kQ cm”) | (Sem™s") (nA cm™)
Vitallium | OCP 8.9 28 0.86 815 13 0.81 340
Vitallium | +400 7.5 22 0.87 710 11 0.83 -
Vera PDI | OCP 6.4 35 0.85 720 15 0.80 370
Vera PDI | +400 5.7 26 0.87 650 12 0.82 -

3.5.4. ANALIZA SUPRAFETELOR POLARIZATE CU AJUTORUL MICROSCOPIEI
OPTICE

Figura 3.28 (A-D) aratd imagini optice a suprafetei acoperita cu un film oxid dupa polarizare
anodicd, +400 mV, la 30 minute dupa ce potentialul a fost aplicat, in saliva artificiala pentru aliajele
Vitallium si Vera PDI. Pe suprafata ambelor aliaje se observa prezenta unui film de oxid omogen,
fara fisuri.

] =

Figura 3.28. Observatii optice pentru (A) Vitallium si (B), polarizare anodica la +400 mV in
saliva artificiala, 30 minute dupa ce potentialul a fost aplicat

3.5.5. CONCLUZII

Rezistenta buna la coroziune a aliajelor CoCrMo 1in saliva artificiald se datoreaza filmului

aliaje.

Ambele aliaje trec direct intr-o regiune pasiva stabild, fard a prezenta tranzitia tipicd activ-
pasiv.
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3.6. COMPORTAREA ELECTROCHIMICA A ALIAJULUI PE BAZA DE COBALT,
VITALLIUM, IN SUC DE MERE NEPASTEURIZAT SI PASTEURIZAT

Prezentul studiu face o analizd comparativa a unui aliaj CoCrMo existent, la ora actuala, pe
piata romaneascd, Vitallium (Austenal, S.U.A.), cu privire la comportamentul electrochimic in doua
sucuri de mere: nepasteurizat si pasteurizat. Temperatura de lucru aleasa este 25 °C.

3.6.1. ANALIZA COMPORTARII ELECTROCHIMICE CU AJUTORUL CURBELOR
POTENTIODINAMICE

Conform figurii 3.29 si datelor din tabelul 3.22, aliajul Vitallium prezintd o rezistentd la
coroziune superioara in suc pasteurizat decat in suc nepasteurizat. Curentul de coroziune in suc
pasteurizat prezintd o valoare aproximativd 5 pA cm™, iar in cazul sucului nepasteurizat, curentul de
coroziune are o valoare de trei ori mai mare. Probabil pH-ul electrolitului are o influentd majora

asupra procesului de coroziune.
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Figura 3.29 Curbe de polarizare potentiodinamica ale aliajului CoCrMo testat in suc de mere
nepasteurizat si pasteurizat.

Tabelul 3.22 Parametrii ai coroziunii obtinuti pentru aliajul Vitallium in suc de mere
nepasteurizat si pasteurizat

. : Jp
Medllll Ecor Jcor -2 Estr
.. 2 (RA cm™)
electrochimic (mV) | (pA cm™) 500 mV 0mV 500 mV (mYV)
Suc nepasteurizat | -754 14.5 31.2 13.2 25.5 598
Suc pasteurizat -761 5.1 19.1 10.1 22.2 595

Potentialul de strapungere pentru ambii electroliti se regaseste in jurul valorii de 0.6 V. Zona
de pasivare este mare in ambele cazuri (aproximativ 1.35 V), implicdnd un start al coroziunii de la

0.6 V.
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3.6.2. CARACTERIZAREA STRUCTURALA A SUPRAFETEI CORODATE A
ALTAJULUI

Pentru observarea efectelor polarizarii ciclice asupra suprafetei aliajului s-a realizat
microscopia SEM pentru ambele suprafete corodate, cu ajutorul microscopului Quanta 200 3D.

Figura 3.31 Imagini SEM ale aliajului Vitallium: (a) testat in suc de mere nepasteurizat cu pH
3.5, (b) testat in suc de mere pasteurizat cu pH 6.5.

Figura 3.31 (a-b) prezintd imagini SEM tipice unor suprafete dupd tratamente
electrochimice. Se observa o coroziune uniforma dezvoltatd pe suprafata aliajului, in ambele cazuri.
Nu apare coroziunea in pitting sau microfisuri pe suprafata probei.

3.6.3. ANALIZA COMPORTARII ELECTROCHIMICE CU AJUTORUL
SPECTROSCOPIEI DE IMPEDANTA ELECTROCHIMICA

Datele EIS au fost obtinute pentru aliajul CoCrMo imersat in ambele medii pentru diferite
perioade de timp: 1 minut, 1 ord si 3 ore. Spectrele EIS sunt ilustrate in figurile 3.32 si 3.33 ca
diagrame Bode.

Impedanta (Zmod) aliajului creste odatd cu timpul de imersie al electrodului in ambele
medii. Toate spectrele aratd ca, pentru o regiune ridicata a frecventei, Log (Zmod) tinde sd devina
constant. In toate cazurile s-au obtinut valori mari ai impedantei (de ordinul 10° Q cm?) pentru
frecvente medii si cele joase, demonstrand rezistenta ridicata la coroziune a aliajului.

De asemenea, prezenta unui singur pic in diagrama Bode indica implicarea unei singure
constante de timp la potential in circuit deschis, pentru toate cazurile. Acest comportament, de
obicei, indicd un film pasiv de oxid ce s-a format pe suprafata aliajului (Kobayashi si colab., 1998).
Maximul unghiului de faza creste odata cu timpul.
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Figura 3.32 Diagrame Bode ale Vitallium mentinut la diferiti timpi in suc de mere
nepasteurizat la OCP

Figura 3.33 Diagrame Bode ale Vitallium mentinut la diferiti timpi in suc de mere pasteurizat

Rezistenta de polarizare, R, a aliajului este mare, Tn ambii electroliti, si creste cu timpul de
imersie. R permite o analiza cantitativa bazatd pe marimi specific ale vitezei de coroziune. Asadar,
gradul de protectie conferit de filmul pasiv format pe suprafata aliajului reprezinta o caracteristica a
acestei rezistente. Cu cat valoarea rezistentei la polarizare creste cu atat rezistenta la coroziune a
aliajului creste. Valorile R, obtinute pentru suc de mere nepasteurizat sunt mai mici decat cele
obtinute pentru sucul de mere pasteurizat. Aliajul Vitallium prezintd o rezistenta ridicata la
coroziune pentru ambele medii.
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Tabelul 3.23 Valorile parametrilor ajustati ai circuitului electric ales pentru aliajul CoCrMo
in suc de mere nepasteurizat si pasteurizat

. Timp de CPE Rt C

Electrolit imersic Sem?s”y | " | @emd) | (Fem?)

1 minut 98x10° | 0.81]9.8x10° | 16.7x10°
Suc de mere 1 ora 89x10° 1086 [3.5x10°| 15.6x10°
nepasteurizat 3 ore 8.4x10° | 086 | 4.6x10°| 152x10°

1 minut 95x10° [ 082 ] 1.4x10° | 16.8x10°
Suc de mere 1 ora 83x10° | 087 48x10° | 144x10°
pasteurizat 3 ore 79x10° [ 0.88 | 5.6x10°| 13.2x10°

3.6.4. CONCLUZII

Rezistenta mare la coroziune al aliajului Vitallium 1n ambele medii electrochimice se
datoreazd filmului pasiv ce conferd suprafetei metalice o protectie mare, acesta din urma
reprezentand factorul cheie pentru biocompatibilitatea aliajelor cu aplicatii in medicina.

Spectrele EIS au fost ajustate cu ajutorul unui simplu circuit electric caracterizat de
elementele (CPE, Ry). Acest model corespunde unui circuit cu un singur strat al filmului pasiv.
Rezistentele de polarizare, R, cresc odatd cu timpul de imersie datorita pasivarii suprafetei aliajului.
Valorile R obtinute pentru sucul nepasteurizat sunt mai mici decat cele observate in cazul sucului
pasteurizat. Probabil, R a fost puternic influentai de pH-ul sucului de mere.

3.7. COMPORTAREA ELECTROCHIMICA A ALIAJULUI PE BAZA DE COBALT,_
VITALLIUM, ACOPERIT CU Zr;03-Y,03; PRIN TEHNICA PULVERIZARE IN PLASMA

Ca mediu coroziv s-a utilizat solutia Ringer cu pH-ul ajustat la valoarea 3.6 cu acid
clorhidric. Temperatura electrolitului este 37+1 °C.

3.7.1. CARACTERIZAREA STRATULUI DEPUS PE SUPRAFATA ALIAJULUI

(al) (a2) (b)

Figura 3.37 Imagini SEM in plan si in sectiune transversal pentru aliajul CoCrMo acoperit cu
strat YsZ, (a) imagine in plan: (al) magnitudine joasa si (a2) magnitudine inalta, (b) imagine
in sectiune transversala
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In figura 3.37 indicd imagini SEM in plan si in sectiune transversald ale stratului YsZ.
Microstructura prezinta defecte diferite ale stratului cum ar fi pori sau microfisuri. Totusi, imaginile
SEM 1n sectiune transversald demonstreaza ca porii prezintd canale ce nu sunt perpendiculare pe
suprafatd. Stratul YsZ adera la suprafata aliajului CoCrMo ca si cum fisurile sunt neobservate la
interfata (figura 3.37b).

3.7.2. ANALIZA COMPORTARII ELECTROCHIMICE CU AJUTORUL CURBELOR
POTENTIODINAMICE

Pentru ambele probe s-au realizat masuratori ale polarizarii potentiodinamice liniare. Testele
au fost realizate pentru potentiale cuprinse in domeniul -1000 si +1000 mV (SCE), cu viteza de
scanare de 1 mV s™. In figura 3.39 sunt prezentate grafice la scard semi-logaritmica ale densittilor
curentului de coroziune ce corespund ambelor probe imersate in solutie Ringer la 37 °C.

Potentialul de coroziune atinge valori mai pozitive in cazul probei acoperite (-215 mV) in
comparatie cu cel obtinut pentru aliajul neacoperit (-688 mV). Densitatea curentului de coroziune a
fost deplasat spre valori mici, pentru aliajul acoperit. Totusi, pentru aliajul acoperit cu YsZ,
densitatea curentului de coroziune este foarte mic in domeniul anodic, si se mentine aproape
nemodificat (in jurul valorii 3 pA cm™) odati cu cresterea potentialului anodic.
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Figura 3.39 Curbe potentiodinamice pentru aliajele CoCrMo, dupa imersie in solutie Ringer

3.7.3. ANALIZA COMPORTARII ELECTROCHIMICE CU AJUTORUL
SPECTROSCOPIEI DE IMPEDANTA ELECTROCHIMICA

Masuratorile EIS au fost realizate pentru aliajul acoperit cu YsZ imersat in solutie Ringer la
37+1 °C, la potential in circuit deschis, pentru diferite perioade de timp.
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Figura 3.40 Diagrame Bode pentru aliajul CoCrMo acoperit cu YsZ imersat in solutie Ringer
pentru timpi diferiti de expunere

Spectrele EIS pentru aliajul acoperit cu YsZ sunt reprezentate in figura 3.40 de diagramele
Bode.

Scaderea valorii Ryt odatd cu timpul de imersie implicd cresterea conductivitatii stratului
depus pe suprafata aliajului. Rezultatele EIS pun in evidentd faptul ca acoperirile nu sunt foarte
dense si prezinta defecte. Totusi, variatiile Ry sunt observate in timpul primei zi de expunere a
aliajului acoperit in solutie Ringer. Dupa acest termen variatiile parametrilor EIS nu prezinta variatii
semnificative, asadar se stabileste un regim stationar.

Conform diagramelor prezentate mai sus sunt in concordantd cu circuitul electric cu o
singurd constant de timp.

Tabelul 3.26 Parametrii electrochimici obtinuti din spectrele EIS utilizind circuitul electric
echivalent pentru aliajul CoCrMo acoperit cu YsZ dupa timpi de imersie diferiti in solutie
Ringer, la potential in circuit

Timp de 10 CPE, 10° R
imersie (S cm™ s") ne (Q cm?)
1 ora 7.5 0.83 13.5
1 zi 11.4 0.81 1.2
2 zile 11.2 0.81 1.1
7 zile 11.4 0.81 1.3
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3.7.4. CONCLUZII

Comportamentul electrochimic al aliajului Vitallium acoperit cu de oxid de zirconiu
stabilizat cu oxid de ytriu a fost evaluat cu ajutorul polarizarii liniare si a EIS in solutie Ringer, la 37
°C.

Polarizarea liniard a demonstrat o Tmbunatatire a rezistentei la coroziune a aliajului CoCrMo
prin aplicarea unui strat de YsZ pe suprafata acestuia. Rezultatele EIS dau date importante despre
structura stratului aplicat, si anume densitatea scazutd a stratului si prezenta defectelor (pori si
microfisuri). Imaginile SEM inaintea si dupa masuratorile electrochimice confirma acest aspect.

CAPITOLUL IV. COMPORTAREA ELECTROCHIMICA A ALIAJELOR PE BAZA DE
TITAN IN DIVERSE MEDII FIZIOLOGICE

4.1. COMPORTAREA ELECTROCHIMICA A ALIAJ ELOR PE BQZA TITAN IN
SALIVA ARTIFICIALA FUSAYAMA SI APA DE GURA

Scopul prezentului studiu este de a analiza efectele corozive ale apei de gurd fluorurate
asupra aliajelor TiMo cu aplicatii in stomatologie. Pentru studiu comparativ s-a ales titanul pur
comercial, Cp-Ti, realizandu-se aceleasi teste electrochimice. Astfel, au fost supuse studiilor
electrochimice urmatoarele aliaje: Cp-Ti, Til2Mo, Ti20Mo si Ti40Mo.

Molibdenul este utilizat ca element de aliere pentru titan deoarece prezinta o buna stabilitate
termodinamica (de Rosa si colab., 2004; Tomachuk si colab., 2004). Acesta este considerat a fi un
element ce intervine In reglarea pH-ului in corpul uman si actioneaza ca un cofactor pentru un
numadr limitat de enzime din organismul uman (Rajagopalan, 1988; Kumar si Narayanan, 2008).

Ca electroliti s-au ales saliva artificiala Fusayama (pH=5.6) si apa de gurda Astera cu
ingredientii activi, triclosan si 450 ppm F~ (pH=6.1).

4.1.1. MONITORIZAREA POTENTIALULUI N CIRCUIT DESCHIS SI ANALIZA
COMPORTARII ELECTROCHIMICE CU AJUTORUL CURBELOR DE POLARIZARE
POTENTIODINAMICA

Primul potential in circuit deschis (E;) pentru aliajele TiMo prezintd valori mai mari
comparativ cu Cp-Ti, probabil, datorita contributiei elementului de aliere, Mo, in formarea filmului
de oxid.

Dupa imersia timp de 1 ord in apa de gura, al doilea potential in circuit deschis (E;) nu
prezintd modificdri semnificative. Apa de gurd nu are o influenta importantd asupra potentialului n
circuit deschis, acest fapt se poate datora prezentei filmului de oxid format pe suprafata aliajelor.

Dupa masurarea celor doua potentiale in circuit deschis, probele au fost supuse polarizarii
catodice. In figura 4.2 sunt reprezentate in scard semi-logaritmici densititile curentului de coroziune
corespunzatoare tuturor probelor dupd 2 ore 1n saliva artificiald si 1 ord n apa de gura. Acestea au
fost inregistrate plecand de la potentialul E; pana la -1 V. Toate curbele au aceeasi alura.

Dupa polarizarea catodica, in cadrul careia filmul de oxid este redus, al treilea potential in
circuit deschis (E3) va atinge valori aproximative celor obtinute in cazul E,. Acest comportament
indica faptul cd toate probele prezinta o stare pasiva spontana in apa de gura si nu poate fi activata
de tratamentul catodic (figura 4.3). Probabil ingredientul organic activ, triclosan, are un efect pozitiv
asupra mecanismului de formare a filmului pasiv.
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Figura 4.1 Variatia potentialului in circuit deschis (OCP) in timp pentru probele de titan
mentinute 2 ore in saliva artificiala (E;) si dupa 1 ora de imersie in apa de gura (E,)

Figura 4.2 Curbe de polarizare catodica pentru aliajele de titan testate dupa 2 ore de imersie
in saliva artificiala si 1 ora in apa de gura, la 25 °C
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Figura 4.3 Variatia potentialului in circuit deschis in timp pentru aliajele de titan mentinute 1
ora in apa de gura (E;) dupa polarizarea catodica

Figura 4.4 Curbe de polarizare potentiodinamica anodica pentru toate aliajele de titan testate
in apa de gura, la 25 °C

In figura 4.4 sunt prezentate curbele polarizirii potentiodinamice anodice pentru toate
aliajele de titan imersate in apa de gura, de la potentialul E; panala 1 V.
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Pentru toate probele de titan, potentialul tinde spre valori pozitive, prezentdnd un curent
anodic ce apare la un potential negativ corespunzator formarii oxizilor de titan (Pelaez-Abellan si
colab., 2007; Pourbaix, 1966; Schmidt si colab., 1998; Leach si Pearson, 1988).

4.1.2. ANALIZA SEM A SUPRAFETELOR ALIAJELOR DE TITAN

Cu ajutorul microscopiei SEM a fost posibila analiza unor suprafete corodate si observarea
efectelor coroziunii asupra suprafetei aliajelor, dupa aplicarii polarizarii anodice. Examinarea
suprafetei cu ajutorul microscopiei SEM indica un atac uniform (nu au fost observate pit-uri) In
cazul tuturor aliajelor de titan supuse polarizarii anodice (figura 4.5).

Figura 4.5 Imagini SEM ale aliajelor Ti12Mo (A) si Ti20Mo (B) dupa aplicarea polarizarii
anodice in apa de gura

4.1.3. ANALIZA COMPORTARII ELECTROCHIMICE CU AJUTORUL
SPECTROSCOPIEI DE IMPEDANTA ELECTROCHIMICA

Valori mari ale impedantei (de ordinul 10° Q cm?) sunt obtinute de la frecvente medii pana la
cele joase, pentru aliajele TiMo la potential E,, indicand, o rezistentd la coroziune ridicata in saliva
artificiala.

Valorile parametrilor ajustati sunt prezentati in tabelul 4.1.

Tabelul 4.1 Valorile parametrilor electrici obtinute in functie de potentialul ales pentru
aliajele de titan imersate in saliva artificiala si apa de gura

Aliaj | Potential | 10°CPE,. | no | 10°Re. | 10°CPEp. | np | 10°Ry
(S em? s") (Qcem?) | (S cem?s") (Q cm?)
E, 14 0.85 3.1 11 0.80 0.5
Cp-Ti E, 12 085 | 152 11 0.82 0.5
E; - - - 11 0.80 0.5
E, 14 0.85 2.6 9.9 0.86 0.9
Til2Mo E, 12 0.86 | 104 9.9 0.85 0.9
E; - - - 9.9 0.80 0.8
E| 14 0.81 4.5 9.8 0.81 1.2
Ti20Mo E, 12 0.84 | 209 9.9 0.83 1.1
E; - - - 9.9 0.84 0.9
E 13 0.85 6.1 9.7 0.82 1.6
. E, 11 0.85 | 226 9.9 0.81 1.5
Ti40Mo ¢~ - - - 9.9 085 | 13
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In cazul potentialului E;, pentru toate aliajele TiMo, se observi obtinerea unor valori ridicate
ale Ry (de ordinul 10°Q cm?) ceea ce confirma formarea unui strat compact conferind protectie
mare Tmpotriva coroziunii. Ry prezintd valori mai mari decat R, aratdnd ca rezistenta filmului de
oxid, la potential E;, se datoreaza acestui strat compact. R, are valori de ordinul 10* Q cm?, pentru
toate aliajele de titan, la potential E;.

La potential E,, dupad imersia timp de 1 ora a aliajelor TiMo in apa de gurd, s-au obtinut
valori mari ale impedantei (de ordinul 10° Q cm?). Toate probele imersate in apa de gura afiseaza un
comportament tipic unui sistem pasiv, pentru un domeniu relativ mare a frecventei. Valorile maxime
obtinute pentru unghiul de faza sunt cuprinse pe domeniul de frecventa 0.1 Hz + 100 Hz.

In cazul potentialului E, a fost propus modelul Ry(Ro (CPE,L(Ry CPEyy))), iar spectrele EIS
au fost ajustate conform acestui CEE. Valorile Ry rdimén de ordinul 10° Q cm?, pentru toate aliajele
TiMo, indicand o rezistenta mare la coroziune dupa imersia timp de 1 ora in apa de gura.

Pentru aliajele de titan la potentialul E;, diagramele Bode sunt in concordantd cu CEE ce
prezintd o singura constantd de timp. CEE (figura 4.7b) este caracterizat de termenii asociati in
paralel (R,LCPEyr) si legati in serie cu rezistenta solutiei, R;. Valoarea mare a Ry, obtinuta pentru
aliajele TiMo la potentialele E,, E; si E; indica faptul ca aceste aliaje prezinta o rezistenta superioara
la coroziune comparativ cu Cp-Ti atét in saliva artificiala, cat si in solutia apa de gura.

Odatad cu modificarea potentialului de la 0 mV la 500 mV valoarea Ry creste. Aceste
rezultate par sd corespunda unei cresteri a grosimii filmului pasiv format pe suprafata aliajelor. Prin
cresterea potentialului de la 500 mV la 1000 mV valoarea R, va scade usor. Aceastd scadere a
rezistentei indicd ca stratul de oxid poate deveni defectuos la potentiale ridicate (Metikos-Hukovic,
si colab., 2003; Lavos-Valereto si colab., 2004). In cazul Ry, se obtin valori mari, de ordinul 5 x 10°
Q cm?, pentru toate aliajele de titan imersate in solutia apa de gura, la 1000 mV (tabel 4.3). Pentru
materialele cu o rezistentd mare la coroziune rezistenta de polarizare, R, poate atinge valori de
ordinul 10° Q cm® (Mansfeld, 1973). Acest fapt indica o rezistenta ridicata la coroziune a probelor
chiar si pentru potentiale mari. Aliajele TiMo si Cp-Ti au aratat ca pot fi pasive in solutia apa de
gurd Astera®.

Tabelul 4.2 Valorile parametrilor ajustati cu ajutorul modelelor CEE alese in functie de
potentialul ales probelor de titan in solutia apa de gura

Aliaj P?I;el?ﬁ?l 10°CPEy. | 10° Ry
(mV) Sem™s)) (Q cm?)
0 11 0.83 0.4
Cp-Ti 500 11 0.83 05
1000 12 0.85 0.2
0 10 0.84 05
Til2Mo 500 10 0.85 0.9
1000 12 0.85 0.3
0 9.9 0.85 0.8
Ti20Mo 500 9.9 0.84 1.1
1000 11 0.86 0.6
0 9.9 0.85 0.9
. 500 9.9 0.84 13
Ti40Mo 1000 11 0.86 0.7
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4.1.4. CONCLUZII
Conform masuratorilor electrochimice au fost trase urmatoarele concluzii:

1. Potentialele in circuit deschis ale aliajelor TiMo, in ambii electroliti, sunt mai
electropozitive decat Cp-Ti datoritd efectului determinat de alierea molibdenului.

2. Comportamentul pasiv al aliajelor de titan poate fi observat atat in saliva artificiald cat si
in solutia apd de gura.

3. Rezultatele EIS ale probelor in salivd artificiald pot fi modelate conform circuitului
Ry(Ro(CPEo (Rp CPEy1))), iar pentru apa de gurd Astera® s-a ales modelul
Ry(Ry CPEy;). Aceste rezultate confirma prezenta unui strat dublu format pe suprafata
aliajelor imersate 1n saliva artificiala, strat constituit dintr-o bariera interna responsabila
cu protectia anticoroziva si un strat poros extern, iar in cazul probelor imersate in apa de
gurd Astera® s-a format un singur film (strat bariera) pe suprafata metalica.

4. Valorile stratului barierd indica faptul cd molibdenul utilizat ca element de aliere
imbunatateste comportamentul electrochimic la coroziune al aliajelor TiMo in ambele
medii corozive comparativ cu Cp-Ti.

CONCLUZII GENERALE

In cadrul acestei teze de doctorat au fost prezentate diverse studii electrochimice la care au
fost supuse aliaje pe baza de cobalt si titan cu scopul de a investiga stabilitatea electrochimica
si rezistenta la coroziune ale aliajelor in diversi electroliti ce simuleazd medii orale si
interstitiale (saliva artificiald Fusayama, saliva artificiald Afnor, solutia Ringer, apa de gura
Astera, suc de mere nepasteurizat i pasteurizat).

Caracterizarea in vitro a comportamentului electrochimic al aliajelor a fost posibila cu ajutorul
urmatoarelor tehnici de investigare: potential 1n circuit deschis (OCP), polarizare
potentiodinamica liniara sau ciclicd si spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS).
Caracterizarea suprafetelor ale unor aliaje, dupd tratamentul electrochimic, s-a realizat cu
ajutorul microscopiei optice sau SEM.

Un obiectiv important 1-a reprezentat determinarea influentei a unor factori fizici (temperatura,
pH-ul) sau a unor compusi chimici prezenti in diferite concentratii Tn mediul coroziv (cafeina,
ioni fluorurd, triclosan) asupra comportamentului la coroziune al unor aliaje. Cu acelasi scop a
fost studiatd si influenta molibdenului ca element de aliere in aliaje de titan sau zirconia
stabilizata cu oxid de ytriu ca strat anticoroziv al suprafetei aliajului.

Studiile electrochimice asupra aliajelor CoCrMo, Heraenium CE si Heraenium P,
demonstreaza cd prezenta cafeinei in salivd artificiald Fusayama inhibd procesele de
coroziune, pentru concentratii mai mari de 2 mg mL™"' cafeind in mediul coroziv. Adaosul
cafeinei in mediul electrolitului creste rezistenta la transferul de sarcind si scade capacitanta
stratului dublu, conform masuratorilor EIS la potential in circuit deschis. Stabilitatea filmului

Temperatura favorizeazd procesul de coroziune atat in cazul polarizarii potentiodinamice, cat
si pentru testele EIS, pentru aliajele Heraenium CE si Heraenium P. Conform valorilor
eficientei inhibitorie a cafeinei, [E%, si a rezultatelor obtinute din graficele Arrhenius, cafeina
poate fi considerata un inhibitor bun al coroziunii in mediile corozive.
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Predictii bune au fost obtinute cu ajutorul modelelor neuronale in fazele de validare, astfel
incat se poate spune ca metodologia propusa ofera o reprezentare foarte buna a procesului de
coroziune si este capabila de a oferi informatii utile pentru practica experimentala.

Prezenta ionilor fluorurd in salivd artificiala Fusayama favorizeaza procesul de coroziune
pentru aliajele Heraenium CE cat si Heraenium P. Cresterea concentratiei NaF in saliva
artificiala a dus la cresterea valorilor curentilor de coroziune, aliajele prezentand aproximativ
acelasi comportament electrochimic, diferentele fiind mici.

A fost sudiatd influenta cafeinei in mediul coroziv cu un continut de ioni fluorurd asupra
comportamentului electrochimic al aiajelor Heraenium CE si Heraenium P. Testele
electrochimice au aratat ca adaosul cafeinei in electrolit previne coroziunea deteminatd de
ionii fluorurd asupra aliajelor. Datele EIS demonstreazad imbunatatirea rezistentei aliajelor
odata cu adaosul cafeinei in mediu. Scaderea valorii curentului de coroziune in prezenta
cafeinei pentru solutia 100 ppm F~ este mai mare comparativ cu solutia 3000 ppm F~.

Aspirina adsorbitd pe suprafata aliajelor, Heraenium CE si Heraenium P, joacd un rol
important in protejarea filmului pasiv. Rezistenta la coroziune a aliajelor CoCrMo creste odata
cu adaosul aspirinei in mediul coroziv. Asadar, aspirina poate fi consideratd un inhibitor al
procesului de coroziune.

Rezistenta buna la coroziune a aliajelor Vittalium si Vera PDI in saliva artificiald Afnor se
datoreaza filmului pasiv protector format pe suprafata aliajului, fiind factorul cheie in cazul
pasive, pentru ambele aliaje in saliva artificiald. Pe suprafata ambelor probe se observa
aparitia unei coroziuni generalizate. Rezultatele EIS au aratat ca aliajele CoCrMo prezinta
pasivitate pentru potential in circuit deschis, iar pentru un potential aplicat (+400 mV) filmul
pasiv pe suprafetele ambelor aliaje raméne protector.

Rezistenta mare la coroziune a aliajului Vitallium in suc de mere nepasteurizat si pasteurizat
se datoreaza filmului pasiv ce confera suprafetei metalice o protectie mare. S-au obtinut
densitdti mici ale curentului de coroziune pentru proba testatd in ambele medii. Spectrele EIS
au fost ajustate cu ajutorul unui simplu circuit electric caracterizat de elementele (CPE, Ryy).
Rezistentele de polarizare, R, cresc odatd cu timpul de imersie datoritd pasivarii suprafetei
aliajului. Valorile R obtinute pentru sucul nepasteurizat sunt mai mici decat cele observate in
cazul sucului pasteurizat, datoritd pH-ului sucului de mere.

A fost supus studiului comportamentul electrochimic al aliajului Vitallium acoperit cu oxid de
zirconiu stabilizat cu oxid de ytriu (YsZ). Datele obtinute in urma polarizarii potentiodinamice
s1 metodei EIS au aratat o imbundtdtire a rezistentei la coroziune a aliajului CoCrMo prin
aplicarea unui strat de YsZ pe suprafata acestuia. Imaginile SEM dau date importante despre
structura stratului aplicat, s1 anume densitatea scazuta a stratului si prezenta defectelor (pori si
microfisuri). Tehnica acoperirii prin pulverizarea YsZ poate reduce existenta microdefectelor
prezente in straturile de acoperire.

Potentialele in circuit deschis ale aliajelor TiMo (12, 20 si 40% Mo), in saliva artificiala
Fusayama si apa de gurd Astera® cu 450 ppm F, sunt mai electropozitive decat Cp-Ti datoriti
efectului determinat de alierea molibdenului. Rezultatele EIS ale probelor in saliva artificiala
pot fi modelate conform circuitului Ry(Ro (CPEq (R, CPEy))), iar pentru apa de gura Astera®
s-a ales modelul Ry(Ry  CPEp). Conform primului model ales al circuitului electric filmul
pasiv format pe suprafata metalica este constituit dintr-un strat dublu format dintr-o bariera
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internd responsabild cu protectia anticoroziva si un strat poros extern. Cel de-al doilea model
al circuitului electric prezintd un singur film (strat barierd) pe suprafata metalica.

e Molibdenul utilizat ca element de aliere Tmbundtiteste comportamentul electrochimic la
coroziune al aliajelor TiMo in ambele medii corozive comparativ cu Cp-Ti.
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