Influenpa compozipiei, concentrapiei °i temperaturii unor biolichide
asupra comportarii la coroziune a titanului
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In order to investigate the corrosion behaviour of titan in aqueous solutions of lactic acid (1, 3 and 4% w)
and albumin (2 and 10 % w) the cyclic polarization curves in potentiodynamic conditions were used. The
corrosion parameters were estimated and their values were discussed as a function of acid lactic and alboumin
concentration and temperature. The stability of titan in investigated biological liquids was interpreted by
involvment of the adsorption of either lactic acid or albumin onto the passive layer, a process which is
favorised by moderate temperatures (as 37°C — the human body temperature) as well as by low concentrations

of lactic acid and albumin, respectively.
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Cunoa®terea proceselor care au loc in urma introducerii
in organism a unor elemente de protezare metalice (in
ortopedie, chirurgie dentard) este o preocupare
permanentd, avand Tn vedere importanpa medicald, sociald
©i chiar economica in imbunat&pirea calitapii viepii.
Fenomene de degradare pot apare in cazul implanturilor
chiar °i1n cazul unor materiale metalice foarte stabile, cum
este titanul, dar care, spre deosebire de alte metale cu
rezistenpa ridicaté la coroziune, nu are afectat stabilitatea
de operajiile de prelucrare la cald °i de sudurd [1].
Rezistenpa la coroziune a titanului ©i aliajelor sale se
datoreazd fenomenului de pasivare in contact cu mediul
complex corosiv din organism, oxidul format instantaneu
pe suprafapa fiind stabil pe un interval larg de potenpiale.
Este cunoscut cé biofluidele conpin cationi (de sodiu,
potasiu, calciu ° magneziu), anioni (clorurd), albuming,
fibrinogen, aminoacizi, enzime sau gaze dizolvate (cum
ar fi oxigen, dioxid de carbon, azot). Datoritd acestui mediu
complex, filmul de oxid °i modlflca compozifia in timp,
Tncorporand ioni sau molecule [2,3]. In primele momente,
grosimea acestuia atinge circa 2-5 nm [4], putand cre®te
la 6-10 nm intr-o secunda [5]. Stratul de oxid conpine In
principal TiO,, devenind o barierd pentru oxigen. in
general, re2|stenba la agenpii chimici este remarcabila, de®i
acidul fluorhidric achioneaza asupra electrodului de titan
chiar la temperaturi scazute i in solupii mai diluate [6], In
timp ce o solupie saturata de florurd de sodiu il poate coroda
Ccu o viteza de 8 um/an [7]. Titanul prezinta coroziune in
pitting °i in crevase doar daca in solupia apoasé existé ioni
de fluor, la un pH mai mic de 3,5 [8]. In medii organice,
titanul nu poate fi pasivat prin polarizare anodica decét in
prezenpa unor mici cantitépi de apa [9].

In afard de titan, mai sunt utilizate cu succes aliajele
acestuia cu aluminiu, cum ar fi Ti-6Al-7Nb, Ti-5Al-2,5Fe sau
Ti-6Al-4V. Acest ultim aliaj este folosit pentru implanturi de
lungd duratd, cu toate c@ vanadiul este suspectat de
citotoxicitate [10], daca se folose®te in cantitdhi mari.

Coroziunea electrozilor de titan la diferite temperaturi
a constituit subiectul unor lucrari recente, in care fie a fost
simulat mediul biolichid (cum este cazul solupiei de ser
fiziologic, solupia Ringer [11], solupii de albumind sau
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fibrinogen [12]), fie experimentele au fost efectuate in vivo
[13]. De®i titanul este destul de scump, datoritéd
proprietapilor mecanice foarte bune i stabilitapii in medii
agresive [14-17] este recomandat Tn mod special ca
biomaterial metalic implantabil. Este nsa de remarcat cd
datele experimentale in prezenpa compu®ilor organici sunt
insuficiente, ceea ce justifica studiul de fapa, al stabilitapii
titanului Tn solupii apoase de acid lactic sau de albumina.

Partea experimentald

Pentru masurétorile electrochimice s-a utilizat o celuld
standard, in care electrodul de lucru a fost o bara cilindrica
din titan (de provenienpd IMNR Bucure®ti), de compozipie
prezentatd in tabelul 1. Prin izolarea suprafepei laterale,
suprafapa expusa electrolitului a fost discul de la baza (0,78
cm?), pregatit in prealabil prin °mirgheluire cu hartie
abraziva cu granulapie 150, 213, 254, 1200, dupé care a
urmat o decapare cu soluble concentratda de HNO,,
degresare cu metil-etil- cetona timp de 3 minute °i clatire
cu apa distilatd. Electrodul de referinpd a fost electrodul
Ag/AgCl, iar contraelectrodul a fost o placé de platind cu
suprafapd mare (4 cm?).

Tabelul 1
COMPOQZIPIA CHIMICA A ELECTRODULUI DE TITAN
Component (0] N Fe Al Ti

% greut. 0,056 | 0,045 0,095 |0,05| 99,75

Solupiile au fost preparate prin dizolvarea in apa
bidistilatd a urmatorilor reactivi :

- acid lactic (Merck) - cu care s-au preparat solupii de
concentrapii 1% ; 3% ; 4% (procente de masd);

- albumind sericd bovind (Merck) - pentru solupii de
concentrapii 2% ; 10%.

Toate masuratorile au fost facute la temperaturi in
intervalul 310-343 K, folosind o baie de apa termostatata.

Curbele de polarizare ciclicad au fost trasate cu un
potenpiostat Princeton Applied Research Model 173, cuplat
la calculator, pentru achizipionarea °i stocarea datelor.
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Domeniul de baleiere a potenpialului a fost intre -800 mV
94500 mV (vs. Ag/AgCI). Viteza de scanare a fost menpinuté
constantd, la 2 mV/s. Datele au fost tratate statistic cu
programul MedCalc [18].

S-au mai realizat determindri complementare de
microscopie electronica de baleiaj, pentru caracterizarea
morfologiei °i de analizd compozijionald a suprafepei de
titan. S-a folosit un echipament ESEM (Environmental
Scanning Electron Microscope) FEI/ Philips XL30, prevazut
cu analizor chimic pe baza de dispersie a energiei razelor
X (EDAX). Intr-0 serie de experimente s-au analizat solupiile
de albumind dupd trasarea fiecérei curbe de polarizare,
folosind analizorul automat Olympus (Germania),
specializat pentru analize biochimice, prin spectroscopie
UV-VIS. In acest mod, s-au determinat concentrapiile de
albumind, permipandu-se estimarea cantitahii de albumina
adsorbita pe electrod.

Rezultate i discupii
Comportarea titanului Tn solupii de acid lactic

Comportarea Ti in solupii de acid lactic, respectiv de
albumind, a fost studiatd prin metoda curbelor de
polarizare ciclicd, ceea ce a permis calcularea unor
parametri de coroziune ce oferd informajii importante
privind mecanismul °i cinetica procesului de degradare a
titanului. Curbele potenpiodinamice objinute pentru titan
n solupia de acid lactic 1 %, la temperaturi cuprinse intre
310 K i 343 K (fig. 1 a-d), sugereaza ca biomaterialul nu
prezinta susceptibilitate la coroziunea locald, domeniul larg
de pasivare °i curenpii mici de coroziune indicand
stabilitatea crescutd a filmului pasiv format pe electrodul
de titan.

Cu cre®terea temperaturii, se constatd o scidere a
domeniului pasiv °i deplasarea potenpialului de coroziune
spre valori mai electronegative, asociate cu creterea
curentului de coroziune. Diminuarea domeniului pasiv nu
este semnificativa °i nici nu au fost puse in evidenpa
fenomene de coroziune in pitting sau crevase.
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In studiul comportdrii la coroziune a titanului in solupia
de acid lactic de concentrapie 3 % (fig. 2 a-d), se
inregistreaza de asemenea o micCorare a domeniului de
pasivare cu creCterea temperaturii, ramanand insa un
palier de potenpiale suficient de larg, astfel incat degradarea
metalului s& nu prezinte pericol pentru organismul uman
[19].

Deoarece concentrapia de acid lactic cre®te in timpul
efortului fizic, se justificd dezvoltarea unor studii
interesante, prezentate in aceastd lucrare, privind
stabilitatea filmului protector format pe titan la concentrapii
mai mari ale acidului lactic. Exemple de curbe de
polarizare ciclice pentru Tiin solupii de acid lactic 4 % sunt
redate in figurile 3 a-d.

Compararea cu figurile anterioare aratd cd marirea
temperaturii ®i concentrapiei solupiei conduc °i in acest caz
la ingustarea domeniului de pasivare, de® nu apar
fenomene de coroziune locald; rezultatele confirma faptul
cd % la o concentrapie de 4% acid lactic se pot utiliza
implanturi de titan fara risc de degradare prin coroziune.

In tabelul 2 sunt prezentate centralizat valorile
domeniului de potenpiale in starea pasivd, densitaii
curentului de coroziune | °i potenpialului de coroziune
E.oo rezultate din analiza figurilor 1-3.

e menpionat cd, utilizand valorile densit&pii curentului
de coroziune, s-au obpinut pentru toate sistemele Ti/solupie
de acid lactic viteze de coroziune (exprimate ca indice de
penetrare) de ordinul 10° mm/an, ceea ce Thseamna o
stabilitate excelenta a titanului in acest biofluid, materialul
metalic incadrandu-se in clasa “perfect stabil” de rezistenpa
la coroziune. In plus, s-a observat cé viteza de coroziune
nu prezintd o creCtere semnificativa cu temperatura °i
concentrapia acidului lactic.

Considerand pentru densitatea curentului de coroziune
0 dependenpa de temperaturd de forma exponenpiala (de
tip Arrhenius [20]), din datele experimentale la cele patru
temperaturi s-au calculat valorile energiei de activare
pentru procesul corosiv, pentru fiecare sistem Ti/solupie
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Fig.1. Curbele de polarizare ciclica ale titanului (s=0,78cm?) in solupie 1% acid lactic
la temperaturile: 310K (a), 323K (b), 333K (c) ©i 343K (d)
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Fig.2. Curbele de polarizare ciclica ale titanului (s=0,78cm2) in solupie 3% acid lactic
la temperaturile: 310K (a), 323K (b), 333K (c) ©i 343K (d)
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Fig.3. Curbele de polarizare ciclica ale titanului (s=0,78cm2) in solupie 4% acid lactic
la temperaturile: 310K (a), 323K (b), 333K (c) °i 343K (d)

de acid lactic 1, 3 % 4%. Rezultatele indica energii de
activare in domeniul 63-69 kJ/mol. Datele experimentale
obpinute sunt in bund concordanpa cu cele raportate de G. radiapiei X (EDAX), pentru electrodul de Ti imersat la
Mabilleau °i colaboratorii, intr-un studiu recent [21]. temperatura de 37°C (temperatura corpului uman), in cele
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In figurile 4-6 sunt prezentate comparativ imaginile de
microscopie SEM ©i spectrele de dispersie a energiei



Solutia | Temperatura | Domeniul Teor Ecor
(K) de (nA/em?) | (vs.Ag/AgCl)
pasivare (mV)
(mV)
310 3497 0,62 615
Ac. lactic 323 3287 0,70 487
0,
1% 333 2930 0,80 379 Tabelul 2
PARAMETRII PROCESULUI DE COROZIUNE A
343 2683 0,91 330 TITANULUI IN SOLUPII
DE ACID LACTIC
310 2900 0,77 421
Ac. lactic 323 2770 0,83 371
3% 333 2498 0,90 285
343 2470 0,98 236
310 2714 0,69 310
Ac. lactic 323 2631 0,91 285
4% 333 2514 1,10 212
343 2384 1,21 175

Fig. 4a. Imaginea SEM pentru titan
dupa polarizarea in solupia 1% acid

lactic

Fig. 4b. Spectrul EDAX pentru

stratul format pe titan in solupie
1% acid lactic
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trei solupii de acid lactic investigate. Aspectul morfologic
al suprafepei prin microscopie SEM (fig. 4a, 5a °i 6a) suspine
concluziile cercetdrilor electrochimice, nefiind puse in
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evidenpd@ procese de degradare a suprafepei bio-
materialului. Prelucrarea spectrelor EDAX ih coordonatele:
intensitatea semnalului - energie, in eV (fig. 4b, 5b °i 6b),
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a permis obpinerea datelor de compoziie a stratului pasiv
format pe electrodul de titan dupd polarizarea in solupiile
de acid lactic, prezentate in tabelul 3.

Analizand acest tabel, se poate observa cé la cre®terea
concentrapiei de acid lactic prezent n solupie au loc
modificari importante ale compozipiei stratului pasiv pe
electrod, care ar fi de alteptat sa fie constituit in principal
din oxizi de titan (justificaAnd procentele pentru speciile Ti
°j 0). Scaderea treptatd a conpinutului in oxigen in strat
poate fi determinatd de atacul corosiv al solupiei, prin
creterea aciditapii realizandu-se reducerea chimica a
oxizilor la Ti metalic °i deci mic®orarea grosimii stratului.
Acest fapt face dificil de explicat °i sciderea drastica a
conpinutului in carbon al stratului pasiv (la acelaCi timp de
imersie a electrodului °i la temperaturd constanta), care
poate fi corelatd cu diminuarea proceselor de adsorbpie/
absorbpie cu participarea unor specii chimice (ioni de lactat
sau molecule de acid lactic nedisociat) prezente la interfapa
Ti/mediu biologic [22-25].

Comportarea titanului in solupii de albumina

Similar cu studiile in solupii de acid lactic, a fost
investigatd comportarea electrodului de titan in solupii
apoase de albuming, la doud concentrapii °i patru
temperaturi. Curbele potenpiodinamice ciclice pentru titan
in solupia 2% albumina la temperaturile de 310, 323, 333 °i
343 K sunt prezentate n figura 7 °i nu prezintd o alura
diferitd fapd de curbele de polarizare in solupiile de acid
lactic; s-a constatat experimental ca nici in acest caz titanul
nu prezintd coroziune locala (pitting sau crevase).

REV. CHIM. (Bucure®ti) ¢ 59 ¢ Nr. 1¢ 2008

Potenpialele de coroziune E__au valori mai pupin pozitive
decat in cazul acidului lactic, fiind deplasate in direchie
negativa cu creCterea temperaturii (de la 271 mV la 310 K,
pana la 157 mV la 343 K). De asemenea, extinderea
domeniului de pasivitate este din ce in ce mai scizuté cu
creterea temperaturii.

Polarizarea ciclicd a titanului in solupia 10% albumina la
trei temperaturi a condus la curbele prezentate in figura 8,
din care se observa o diminuare a domeniului de pasivare
fapa de solupia cu 2% albumind. De remarcat ca, prin
mérirea semnificativd a concentrapiei albuminei °i a
temperaturii, stabilitatea solupiei in timp se deterioreazg;
astfel, la temperatura de 343K se produce coagularea
albuminei sub forma de flocoane in mai pupin de 20 de
minute de experimentare.

In tabelul 4 sunt prezentate valorile domeniului de
potenpiale Tn starea pasivd, densitapii curentului de
coroziune | °i potenialului de coroziune E_, rezultate
din analiza curbelor de polarizare ciclica a titanului in cele
doua solupii de albumina.

De® nu se poate face o comparapie relevanta intre
comportarea titanului Tn solupiile de albumind ©i
degradarea Ti in solupiile de acid lactic (din cauza
concentrapiilor diferite), in acelea®i condihii de temperatura
pentru sistemele Ti/solupii de albumina 2 ©i 10% domeniul
de pasivare este mai Thgust, iar potenpialul de coroziune
este In general mai pubin electropozitiv. Valorile curenpilor
de coroziune intre 0,8 ©i 1,1pA/cm? sunt Tn concordanpa cu
literatura de specialitate [26] aratand ca la temperatura
camerei prezenpa albuminei in solupii fiziologice
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Fig. 6a. Imaginea SEM pentru titan dup@
polarizarea in solupia 4% acid lactic

Fig. 6b. Spectrul EDAX pentru stratul format pe
titan Tn solupie 4% acid lactic
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Fig.8 Curbele de polarizare ciclicd ale titanului in solupie 10%
albumind la temperaturile: 310K (a), 323K (b) ©i 333K (c)
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Tabelul 4
PARAMETRII PROCESULUI DE COROZIUNE A TITANULUI
TN SOLUPII DE ALBUMINA
Solutia Temperatura | Domeniul de Icor Ecor
(K) pasivare (mV) | (pA/cm®) | (mV)
310 2946 0,84 271
Albumini 2 % 323 2775 0,90 247
333 2685 0,97 183
343 2596 1,02 157
310 2870 0,88 382
Albumini 10 % 323 2613 0,94 247
333 2475 1,10 60
343 Coagularea - -
albuminei

favorizeaza stabilitatea titanului. Modificérile parametrilor
de coroziune la cre®terea concentrapiei de albumina nu
sunt atat de semnificative incat sa induca aparipia
fenomenului de coroziune locald. Variapia vitezei de
coroziune (calculatd, ca °iin cazul investigdrii in acid lactic,
din | . determinat din curbele de polarizare) are aceea®i
tendinpd de cre®tere cu concentrapia albuminei °i cu
temperatura, fiind de asemenea de acela®i ordin de
marime, 10° mm/an, ca viteza de coroziune a Ti Tn solupii
de acid lactic. Energiile de activare pentru procesul de
coroziune Tn acest mediu au valori practic identice pentru
cele doud concentrapii de albumina (46 °i 47,8 kd/mol
pentru 2% ©i, respectiv, 10%).
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Analiza concentragiei de albumind in solupii inainte i
dupd trasarea curbei de polarizare ciclicd (experiment
potenpiodinamic cu o duratd de circa 1 h) a relevat
diminuarea conpinutului de substanpa organica in solupie:
se ajunge la concentrapia de 1-1,6% in solupia de
concentrapie inipiald 2% albumina °i la concentrapia de 8,5-
9,2% cand se folose®te solupia 10% albumind. Consumul
de compus organic este atribuit participarii speciilor de
albumind (molecule, ioni) la oxidarea electrochimica pe
electrodul de titan in decursul perioadei de polarizare
anodicd, dar °i adsorbpiei pe stratul pasiv (acest din urméa
proces se poate produce pe intreg ciclul de polarizare,
respectiv °i la polarizare anodica °i la revenirea
potenpialului). Adsorbpia fiind un proces de echilibru, nu
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este exclusd nici desorbpia, mai ales dupa ingro®area
filmului pasiv prin inglobarea albuminei. Se poate aprecia
caintimpul electrolizei, gruparea amino (-NH,) a proteinei
devine mai sensibila la oxidare electrochimica decat
gruparea acida (-COOH). Faptul cd temperatura a influenpat
destul de pupin consumul de albumind din solupie, in
general prin cre®terea consumului, dovede®te c& procesele
cu participarea albuminei (sau a altor specii ionice sau
moleculare ale acesteia) in formarea °i ingro®area stratului
pasiv pe electrodul de Ti sunt complexe, implicand pe
langa etapa electrochimica °i procese fizico-chimice
opuse.

Concluzii

Curbele ciclice de polarizare potenpiodinamica ale
titanului in cele doud medii biologice simulate au relevat
n toate cazurile cd domeniul de pasivare, atat in cazul
solupiilor de acid lactic cét °i in cazul solufiilor de albumina,
se mic®oreaza cu cre®terea concentrapiei substanpei
organice °i a temperaturii. Nu s-au inregistrat efecte de
coroziune localizata (pitting sau crevase).

A fost pusd in evidenpd tendinpa de cre®tere a densitapii
de curent de coroziune |_(°i corespunzator a vitezei de
coroziune V_, exprlmata ca indice de penetrare) cu
concentrapia solupiei °i cu temperatura. Considerand o
dependenpa de tip Arrhenius, au rezultat energii de activare
pentru procesul corosiv de ordinul zecilor de kJ/mol,
respectiv 62-69 kJ/mol (Ti/solupie de acid lactic) °i 46-48
kJ/mol (Ti/solupie de albumin). Datorité valorilor scazute
ale vitezelor de coroziune, se poate concluziona ca titanul
este “perfect stabil” in ambele biofluide.

Informabii despre procesele simultane - electrochimice,
chimice °i de adsorbpie/desorbpie, s-au obpinut din aspectul
micrografiilor SEM ©i datele de analiz& chimica (rezultate
din spectre de dispersie a energiei razelor X, EDAX) a
stratului pasiv format pe electrodul de titan la polarizarea
n solupii conpinand acid lactic. Analizele concentrabiei de
albumina din solupie prin spectroscopie UV-VIS, Thainte ©i
dupa trasarea curbei de polarizare ciclicd, au oferit
informajii suplimentare despre consumul de albuming; a
fost confirmatd implicarea albuminei (proteinei) in
procesele de oxidare electrochimicd °i de adsorbpie/
desorbpie. Se releva faptul ca inglobarea in stratul pasiv a
acidului lactic sau albuminei este favorizatd de temperaturi
moderate (cum este temperatura de 37°C -temperatura
normald a organismului) °i defavorizatd de concentrapii
mari ale solupiilor de acid lactic sau de albumina.
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