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RESUMEN

Por sus Unicas caracteristicas de memoria de forma y superelasticidad, las aleaciones de NiTi son
interesantes candidatos para aplicaciones biomédicas. Sin embargo, el principal problema que
presenta la utilizacion de estas aleaciones, es su alto contenido en niquel que puede provocar alergias
y reacciones toxicas, debido a la liberacion de iones Ni** en el proceso de corrosién. Por medio de
técnicas electroquimicas aceleradas se evalué la corrosiéon y la liberacion de iones metalicos a
temperatura promedio corporal y pH bucales. Los ensayos de Microscopia de Barrido Electrénico (SEM)
y Absorcion Atdmica (AAS), permitieron dilucidar a partir de los ensayos de corrosion, la estabilidad, la
biocompatibilidad y el dafio superficial de los materiales en la cavidad bucal.

Palabras Claves: Corrosion, Liberacién iénica, Biocompatibilidad, Técnicas Electroquimicas.

ABSTRACT

For its unique features of Superelasticity and shape memory, the NiTi alloys are interesting candidates for
biomedical applications. However, the main problem in the use of these alloys is their high nickel content
that can cause allergies and toxic reactions due to the release of Ni++ ions in the process of corrosion.
By using electrochemical techniques accelerated, corrosion was evaluated and the release of metal
ions at body temperature and pH mouth. Scanning electron microscopy (SEM) and Atomic Absorption
(AAS), helped to elucidate from the corrosion tests, stability, biocompatibility and surface damage of the
materials in the oral cavity.

Keywords: Corrosion, Liberation ion, Biocompatibility, electrochemical techniques.

de Niquel Titanio poseen en su composicion, mas
de un 50% de contenido en niquel, por lo que
muestran un potencial suficiente de liberacion

INTRODUCCION

El uso de la aleacién Niquel-Titanio (NiTi) o

Nitinol en aplicaciones ortopédicas y dentales
ha aumentado significativamente debido a sus
propiedades, como la memoria de forma que
reduce significativamente el tiempo de tratamiento
y su superelasticidad.

Sin embargo, el potencial alérgico de estas
aleaciones es subestimado con frecuencia, tanto
por los laboratorios industriales como por los
profesionales que recurren a su uso. Las aleaciones
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del metal en el medio ambiente oral, pudiendo
ocasionar manifestaciones alérgicas bucales. La
liberacion de estas particulas desde los aparatos
de ortodoncia implica, necesariamente, que existe
cierto nivel de exposicion, por parte del paciente,
a partir de la corrosion y el envejecimiento de las
aleaciones utilizadas [1].

Los problemas asociados a los cambios
estructurales estan relacionados con diferentes
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tipos de corrosién, principalmente la corrosién
general y la corrosién localizada generada por el
contacto con la saliva cuyos elementos activos son
los cloruros y el fluor.

En el presente trabajo, se evaludin vitrolaliberacion
de niquel y biocompatibilidad del Nitinol por medio
de las técnicas electroquimicas de Espectroscopia
de Impedancia Electroquimica, Polarizacién
Potenciodinamica, Potencial de corrosion,
Potenciometria y Curvas Galvanostaticas en saliva
artificial.

MATERIALES Y METODOS

MATERIALES

En esta investigacion se emplearon alambres
de Nitinol de 0.016 pulgadas de diametro de
composicion en peso 57.2%Ni y 42.8%Ti. El
tipo de probeta empleada se puede observar en
la Figura 1. Las muestras fueron limpiadas con
agua desionizada antes de realizar las pruebas
electroquimicas.

El electrolito a usar fue Saliva Artificial Afnor [2]. La
saliva artificial se hizo segun la norma ISO 3696
en agua destilada. En la Tabla 1 se muestra la
composicion de la soluciéon de prueba.

Figura 1. Alambre de NiTi
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El electrolito se renovd para cada experimento,
usando 1000 ml de solucién en cada prueba. Enla
Figura 2 se muestra el montaje que se realizé para
llevar a cabo los ensayos.
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Figura 2. Montaje Potenciostato/Galvanostato-celda
balon

La celda balén vainmersa en un bano termostatado
para mantener la temperatura constante corporal
de 37.5°C.

Tabla 1. Composicion de la Saliva Artifcial Afnor

NaCl KClI NaHCO, KSCN  NaHP04.2H,0  Urea
1,2 0,33 1.3
0.7g/l gl 1,54/ gl 0,269/l gl

Las técnicas electroquimicas empleadas en
esta investigacion se desarrollaron con un
potenciostato-galvanostato Gamry Multistat del
Grupo de Investigaciones en Corrosion-UIS. A
continuacion se listan los ensayos electroquimicos
realizados:

Ensayos de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica

Los ensayos de impedancia se emplearon con
el fin de caracterizar eléctricamente el material.
Los pardmetros utilizados para la medicién de la
impedancia fueron: amplitud sinusoidal de 10 mV,
barrido de frecuencia 100000 — 0.01 Hz [3]. De
estas pruebas fue posible obtener los valores de
resistencia de la solucion, la capacitancia de la
doble capa electroquimica y un posible modelo de
circuito equivalente.

Polarizacion Potenciodinamica

Las pruebas potenciodinamicas se llevaron a
cabo con un barrido desde -0.25V hasta 1.5V, a
una velocidad de barrido de 1 mV/s. Se obtuvieron
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parametros de potencial de corrosion, pendientes
Tafel, corriente de corrosién, potencial de
activacién, potencial de pasivacion, potencial de
transpasivacion, y resistencia a la polarizacion.

Potencial de Corrosion

A partir de este ensayo se obtiene la curva Voltaje
vs tiempo. Previo a la experimentacion, fue
necesaria la estabilizacion del sistema durante 20
minutos antes de verificar el nuevo potencial de
corrosion.

Potenciometria

Curvas cronoamperométricas (I vs t), desde
el potencial de corrosion hasta el potencial
de activacién, pasivacion vy transpasivacion
obtenidos en las pruebas potenciodinamicas para
determinar las corrientes de activacion, pasivacion
y transpasivacion o disolucion del material.

Velocidad de corrosion

La velocidad de corrosién CR (Corrosion Rate) en
términos de penetracién del material, puede ser
calculada por la ley de Faraday, Ecuacién 1y 2
[4-5].

CR = f{lifE.‘I-lr’ 1)
1

Wi

Donde CR esta dado en mm/ano

i_ = Densidad de corriente a la que ocurre la
disolucion del material en pA/cm?

K,=3.27 X 10°, mm.g/pA.cm.afio

p = Densidad en g/cm? (pNiTi = 6.45 g/cm3)

EW = Peso Equivalente adimensional

fi = Fraccion masica del elemento en la aleacion
Wi = Peso atéomico

ni = Valencia del elemento de aleacion

Pulso Galvanostatico

El ensayo se realizd a una densidad de corriente
constante inicial y final de (10 mA/cm?) donde se
tomaron alicuotas del electrolito de 20 ml a los 20

B

icorr = 3
R, ©)

___ bbb 4
2.303(b, +b,) @
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y 30 minutos, las cuales posteriormente fueron
analizadas por la técnica de absorcién atomica
cuantificando la concentracién de iones liberados
de las aleaciones al medio.

Es posible calcular la resistencia a la polarizacién
R, por medio de la aplicacion de la relacion de
Stern-Geary [4] vista en la ecuacion 3 y 4.

Donde B es la constante de Stern-Geary, b, y b_
son las constantes de Tafel anddica y catddica,
respectivamente, calculadas graficamente al igual
que icorr.

Se determiné la conductividad y pH tanto del
electrolito como de las alicuotas tomadas
como resultado de las prueba galvanostatica.
Se complementé el estudio por Microscopia
Electronica de Barrido SEM, Absorcion Atémica y
Fluorescencia de rayos X por energia dispersa.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 2 se presentan los resultados obtenidos
de la caracterizacion por fluorescencia de Nitinol,
donde presenta un alto porcentaje en peso de
niquel.

Tabla 2. Composicién en peso del Nitinol

Composicion [wt%]

Ni Ti
NiTi 57.201 42.799
Des. Estandar 0.086 0.094

Espectroscopia de impedancia Electroquimica

En la Figura 3 se observan los diagramas de
Bode y Nyquist obtenidos experimentalmente y
los obtenidos por simulacién en el software Zview
[6] para analisis de impedancias y frecuencias,
esto con el fin de dar los valores del circuito
equivalente. En éstos diagramas en la regién de
bajas frecuencias se detectan los procesos de
transferencia de carga (Procesos Faradaicos), que
tienen lugar en la interfase metal-electrolito.
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Figura 3. Diagramas de (a) Bode y (b) Nyquist para Nitinol en Saliva Artificial

En el diagrama de Bode no hay constantes de
tiempo a bajas frecuencias, revelando que la
reaccion de transferencia de carga del metal es
relativamente pequefia. Se observan para todos
los casos la presencia de una constante de tiempo
a altas frecuencias con angulos de fase maximos
entre -1 y -5°, que describe la presencia de una
superficie sobre el material, que corresponde a
una pelicula de éxido formada sobre la superficie
de la aleacidén que pasiva el material, la fase es
constante con la frecuencia cuando esta tiene
valores bajos entre 0.5y 2.5 Hertz, es por eso que
muestra cierta inestabilidad dicha capa formada,
probablemente debido a la interaccién de los iones
activos del electrolito con la superficie de la capa
de o6xido, lo cual es indicativo de la probabilidad y
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Figura 4. Diagrama de Admitancia para NiTi

90

tendencia del material a liberar iones en el medio.

En el diagrama de Nyquist se observa el espectro
de impedancias para un metal pasivo. Lo anterior
lo corrobora los diagramas de admitancia donde
este tipo de comportamiento se puede ver en la
transicion activo-pasivo para un metal pasivo, la
corriente disminuye con el aumento de potencial, la
admitancia continuamente disminuye al disminuir
la frecuencia, pero con un cambio subito de
direccion donde aumenta la admitancia a ciertos
valores de frecuencia alta, revelando también que
se ha cambiado ese estado pasivo del material
[71, y por consiguiente la estabilidad del éxido que
pasiva el material se pierde, indicando corrosion
del material en el medio en el que se encuentra
inmerso. En la Figura 4 se muestra el diagrama de

admitancias obtenido.
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Figura 5. Modelo de circuito equivalente propuesto
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Un circuito equivalente propuesto como modelo
del comportamiento corrosivo del material en los
electrolitos es presentado en la Figura 5.

En este modelo Rs es la resistencia a la solucion, R,
es la resistencia a la transferencia de carga desde
el 6xido protector hacia el electrolito y CPE es el
elemento de fase constante, donde la impedancia
de un CPE se define segun la Ecuacion 5:

Zepe =110, Gw)') (5)

Si el exponente n es igual a 1, el CPE se comporta
como una capacitancia pura; si n es igual a 0, el
CPE es una resistencia pura.

De los resultados obtenidos se puede establecer
qgue mediante el circuito RC propuesto se obtienen
valores de elementos resistivos y capacitivos que
reproducen el comportamiento electroquimico
del Nitinol. Estos valores son importantes para
establecer el comportamiento que presenta este
material utilizado como aparato de ortodoncia en
ambientes que simulan medios corrosivos.

Los valores de los elementos componentes de
dicho circuito estan dados en la Tabla 3, calculados
con el software Zview.

Tabla 3. Valores del modelo del circuito equivalente
propuesto para el NiTi inmerso en Saliva

R1
Rs CPE Error
Probeta Ohm n
(ohm) | O | x10+ %
NiTien | 51375 | 837 | 479 | 0827 | 348
Saliva

En la Tabla 3, se observa que la resistencia a la
transferencia de carga desde el 6xido protector
hacia el electrolito es alta, del orden de 105 Ohm,
sin embargo el Nitinol es mas susceptible a la
corrosion que acero inoxidable 316L o aleaciones
de titanio, usadas también en aparatos de
ortodoncia. Los valores de n son altos, cercanos al
valor de n de una capacitancia pura.

De igual forma se observa en la Figura 3 que
los porcentajes de error entre la simulacion y
la experimentacion fueron menores al 5%, lo
cual es bueno en una simulacién por circuitos
equivalentes.
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Polarizaciéon Potenciodinamica

En la Figura 6, se observa la curva obtenida en la
polarizacion potenciodinamica.

09
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Potential {V) vs Eref
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1E-11 1E-09 1E-07 1E-05 0,001 0,1

Current Density [&/cm”2)

Figura 6. Curvas de Polarizacién Potenciodinamica del
Nitinol en saliva artificial.

De la Figura 6 se puede apreciar que el Nitinol no
presenta zonas de repasivacion o de pasivacion
secundaria, donde el material tiene buena
capacidad de regeneracion de la capa de o6xido,
hasta que esta pelicula se pone al descubierto
en pequefas zonas de la superficie metdlica y se
corroe. Lo anterior corroborala susceptibilidad vista
en la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica.

A partir de las polarizaciones potenciodinamicas se
calculé la resistencia a la polarizacion. La Tabla 4
muestra el coeficiente de Stern Geary, la corriente
de corrosion y la resistencia a la polarizacion.

Tabla 4. Coeficiente Stern Geary, icorry Rp

Coeficiente Stern icorr (A/ ,
Geary (V) cm?) Rp (Kohm.cm?)
0.03347 6.64X10° 5040.1444

En la Tabla 4 se observa que el Nitinol presenta
resistencia a la polarizacion del orden de 10 Ohm.
cm?, sin embargo presenta potenciales bajos de
disolucion del material y por ende es susceptible a
alguna forma de corrosion.

Potencial de Corrosion

La Figura 7 presenta el potencial de corrosion
de NiTi, en donde se observa la estabilidad con
un potencial inicial de -0.1784 hasta -0.1585
vs Potencial de referencia en un tiempo de 100
segundos. Esta prueba se aplic6 para evaluar
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el nuevo potencial de corrosidon para aplicar
Potenciometria.

Potential Corrosion
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29,165
s -0,17
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Figura 7. Potencial de Corrosién de NiTi

Potenciometria

La técnica de Potenciometria se us6 para obtener
los diagramas cronoamperométricos (i vs t), con
el fin de obtener la densidad de corriente a la cual
el material se corroia, posiblemente corrosion por
picadura, fijando un potencial constante desde
el potencial de corrosién Ecorr hasta el potencial
de activacion, pasivacion y transpasivacion (ver
Figura 8).

Potentiostatic Scan
Rango de Potencial desde Ecorr' hasta Eact

a)

Current Density [A/cm”2)
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Potentiostatic Scan
Rango de Potencial desde Ecorr' hasta Epas
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Current Density [AfemA2)
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Potentiostatic Scan
Rango de Potencial desde Ecorr’ hasta Etrans
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Current Density [Afcm~2)

0 100 200 300 400
Time (sec)
Figura 8. Diagramas Cronoamperométricos.
(a) Potencial de activacion. (b) Pasivacion. (c)
Transpasivacion
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Se calcul6 la velocidad de corrosion y el
peso equivalente con las ecuaciones 1 y 2
respectivamente, las fracciones masicas se
encuentran en la Tabla 2. En la Tabla 5 se muestra
la velocidad de corrosion en mm/afio con las
corrientes obtenidas en Potenciometria como
resultado de aplicar voltaje de transpasivacion o
disolucién del material.

Tabla 5. Potencial de transpasivacion vs Potencial de
referencia, corrientes de disolucion, peso equivalente y
Velocidad de corrosién o liberacion idnica del Nitinol.

E vs Eref
0.72

i, (WA/em?) EW
6352 26.816

CR (mm/ano)
86.35

En la Tabla 5 se observa que la velocidad de
corrosion CR tiene un valor alto, comparado con
las velocidades de corrosion de aleaciones de Ti,
como Ti6AI4V.

La resistencia a la iniciacién de la corrosion
depende principalmente a la naturaleza pasiva
de la pelicula de 6xido, mientras que la tasa de
corrosion de picado depende del comportamiento
del material cuando su superficie se encuentra en
el estado transpasivo.

Curvas Galvanostaticas

En estos ensayos se aplico6 una corriente
constante de 10 mA/cm?, el cual es un valor de
densidad de corriente de dafo catastréfico para
cualquier material. Esta densidad de corriente
simula condiciones de envejecimiento del material
o situaciones de alta corrosividad.

El potencial de respuesta cambia cuando el pH
varia, dependiendo del material segun Pourbaix,
quien encontr6 que se pueden establecer
equilibrios termodinamicos de las reacciones
redox entre el metal y el medio electrolitico [5]. Por
lo tanto, al aplicar densidad de corriente constante,
se obtuvo una respuesta de voltaje variable, el pH
era cambiante mientras el Nitinol liberaba iones
al electrolito. Se tomaron alicuotas de 20 y 30
minutos para observar por absorcion atémica la
concentracién de iones en solucion. En la Figura 9
se muestra el diagrama E vs t.
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Figura 9. Diagrama Galvanostatico
Medicién de Peso, Conductividad y pH

Se realizé la medicion de peso en una balanza de
6 digitos, la conductividad en un conductimetro
Hach Sension5 y pH en un equipo 744 Meter, antes
y después de la prueba. Las pérdidas de peso de
los alambres se encontraron entre 18 y 19 mg. Los
valores de pH y conductividad se presentan en la
Tabla 6.

Tabla 6. Respuesta de potencial a una corriente aplicada
de 10 mA/cm?, pH y conductividad a 10, 20 y 30 minutos
de realizada la prueba galvanostatica.

(segundos) EV) PH gy
600 4322 841 5,39
1200 4412 843 5,44
1800 4229 847 545

EnlaTabla 6 se observa que el pH yla conductividad
incrementaron sus valores con el aumento
del tiempo, evidenciando que en la solucion
se encontraban mas iones disueltos, mientras
transcurria el tiempo de la prueba electroquimica.
Ademas, se observa la variabilidad del potencial
debido al cambio de pH en la solucion como
se observa en los diagramas galvanostaticos
presentados anteriormente.

Absorcion Atomica

En la Tabla 7 se presentan los resultados de la
absorcion atémica para los alambres de Nitinol.
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Tabla 7. Concentracion de iones liberados a la solucion
en 20 y 30 minutos.

ion Tiempo mg/L
20 min 1,832
Ni+2
30 min 2,330

Con estos valores de concentracion de iones Ni**,
liberados en la solucién a diferentes tiempos, se
puede analizar la biocompatibilidad de un alambre
de aleacion Ni-Ti.

Analisis de Biocompatibilidad

Aproximadamente un 4% de los hombres y un
promedio de 15% de las mujeres son alérgicos al
Ni. Muchos trabajos han denunciado los efectos
negativos de los iones Ni sobre los tejidos vivos
y algunos mecanismos biolégicos. Estos efectos
pueden ser desde una leve alergia del paciente
hasta la formacién de tumores [8].

Venugopalan y Trépanier [9] reportan que un
valor promedio de ingesta de niquel en los seres
humanos de 200-300 pg/L dia, y que este valor
se podria tomar como umbral para estudiar la
toxicidad del niquel.

Para determinar el tiempo real de disolucion del
material de estudio y la masa que libera en un
dia, se emplea la relacién de Faraday (Ecuacion
6), la cual relaciona la cantidad de corriente
transferida por el sistema, la masa liberada, el
numero de electrones involucrados y la constante
de Faraday.

B mnkF
i.A.a

(6)

Donde;

t: Tiempo real de disolucion,

n: Numero de electrones involucrados, 2
electrones

F: Constante de Faraday, 96500 Coulomb/
equivalente

i: Densidad de corriente transferida (Amperios/
cm?)

A: Area expuesta al electrolito de las aleaciones
a: Peso atéomico del Niquel, 58,71 g/mol
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En el Nitinol, el Niquel es liberado al medio
mediante la siguiente reaccion, pasando de su
estado elemental

Nica Ni**:  Ni©° ———» Ni*" + 2¢e

La Tabla 8 muestra el tiempo real de disolucion del
material o tiempo real de liberacion iénica, teniendo
en cuenta que la concentracion de la alicuota puede
verse influida por varios factores, como el producto
de solubilidad de ciertos compuestos metalicos
precipitados durante el ensayo de transformacion/
disolucion.

Tabla 8. Tiempo real de disolucién del material

. Tiempo Tiempo real
2
Corriente (mA/cm?) prueba (min) (dias)
10 20 65.705
30 83.566

De la Tabla 8 y la Tabla 7 se obtiene que la
concentracion de niquel en pg/L dia en los ensayos
fue de 27.88 pg/L dia, Siendo esta cantidad 13.94%
del umbral de concentracion de niquel permitido
para los seres humanos.

Se concluye que el Nitinol mostré una buena

biocompatibilidad para su uso en el area de
ortodoncia aun con un alto contenido en peso
de niquel en la aleacion (57%). Sin embargo hay
que resaltar que éste estudio no toma en cuenta
otros factores que afectan la liberacion de iones
en la cavidad oral como son las caracteristicas
propias del individuo, dieta, habitos de bebida,
medicamentos, higiene oral (placa dental), pH de
la saliva, efectos de tensién en el material etc.

Para pacientes con historial de reacciones
alérgicas y toxicas ante el niquel, es de importancia
conocer el comportamiento corrosivo de este tipo
de aleaciones, especialmente aquellos que han
tenido alergias y reacciones toxicas en la mucosa
oral [10].

Microscopia Electrénica de Barrido SEM

Se observé la morfologia de las superficies por
microscopia electrénica de barrido. La microscopia
muestra corrosion localizada, corrosion por picado
en toda el area del material, mostrando pérdida del
mismo.

La Figura 10 son las micrografias del Nitinol en
Saliva Atrtificial a diferentes aumentos.

Figura 10. Micrografias del Nitinol en Saliva Artificial (a), (b) 50X, (c) 500X, (d) 1000X
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También se observan productos de corrosion sobre el Nitinol como el que se observa en la Figura 11, que
se cuantificaron por andlisis de Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS).

il S 1300 et Curpor 013008 0 2] e

o Sl ) 84 Curier: LT b (a1 226

L

Fi 7 4 £
s Sem 11T et Cungor (13000 (3 ete) s

Figura 11. EDS de alambre de Nitinol en Saliva Artificial. (a) Espectro 1 (b) Espectro 2 (c) Espectro 3.

En la Figura 11 se observa que se tomaron
muestras de diferentes lugares de los alambres,
indicando las partes de color oscuro, medio y
claro. Los analisis EDS mostraron que las partes
de color oscuro (espectro 1) hubo principalmente
Tiy O, con 22.74 y 46.23 [%at] respectivamente.
Segun los resultados dados por Zhu, Trépainer y
Pelton, quienes estudiaron la oxidacion del Nitinol,
esta capa de color gris oscuro es una subcapa de
TiO, formada como producto de corrosion [11],
concuerda con los analisis EDS hechas a las
muestras de NiTi, y que se encuentra sobre una
capa de Ni y Ti, fase rica en Ni como se observa
en el espectro 3 (capa de color claro). La oxidacion
del Nitinol fue:

NiTi + O, ———Ni + TiO,

CONCLUSIONES

e EI Nitinol mostré buena biocompatibilidad
para su uso en ortodoncia, sin embargo para
pacientes alérgicos al niquel, puede afectar
la mucosa oral. Es imprescindible reelaborar
una historia médico odontolégica en donde se
evalule la hipersensibilidad frente a los metales
de los pacientes portadores de aditamentos
metalicos en cavidad bucal.
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El Nitinol tiene tendencia a formar rapidamente
la capa de ¢xido de TiO, sobre su superficie,
ya que la transferencia de carga del metal
hacia el electrolito es casi nula, evidenciado
en los diagramas de Bode. Es por dicha
capa que el material presenta alta resistencia
a la polarizacién del orden de 10% Q.cm2.
Sin embargo es susceptible a la corrosion
localizada, corrosién por picado y por ende
a la liberacién iénica en el medio fisiolégico,
evidenciado por la absorcién atémica y por la
microscopia de barrido electrénico.

Ladensidad de corriente de corrosion por picado
esta directamente relacionada con la velocidad
de corrosion en términos de penetracion y ésta
a su vez con la concentracion de iones Ni**
liberados en el electrolito.

Se debe tener en cuenta que la concentracion
de la alicuota puede verse influida por varios
factores, como el producto de solubilidad de
ciertos compuestos metdlicos precipitados
durante el ensayo de transformacion
disolucion.
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