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Influenþa compoziþiei, concentraþiei ºi temperaturii unor biolichide
asupra comportãrii 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 albumin
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 370C – the human body temperature) as well as by low concentrations
of lactic acid and albumin, respectively.
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Cunoaºterea proceselor care au loc în urma introducerii
în organism a unor elemente de protezare metalice (în
ortopedie, chirurgie dentarã) este o preocupare
permanentã, având în vedere importanþa medicalã, socialã
ºi chiar economicã în îmbunãtãþirea calitãþii vieþii.
Fenomene de degradare pot apare în cazul implanturilor
chiar ºi în cazul unor materiale metalice foarte stabile, cum
este titanul, dar care, spre deosebire de alte metale cu
rezistenþã ridicatã la coroziune, nu are afectatã stabilitatea
de operaþiile de prelucrare la cald ºi de sudurã [1].
Rezistenþa  la coroziune a titanului ºi aliajelor sale se
datoreazã fenomenului de pasivare în contact cu mediul
complex corosiv din organism, oxidul format instantaneu
pe suprafaþã fiind stabil pe un interval larg de potenþiale.
Este cunoscut cã biofluidele conþin cationi (de sodiu,
potasiu, calciu ºi magneziu), anioni (clorurã), albuminã,
fibrinogen, aminoacizi, enzime sau gaze dizolvate (cum
ar fi oxigen, dioxid de carbon, azot). Datoritã acestui mediu
complex, filmul de oxid îºi modificã compoziþia în timp,
încorporând ioni sau molecule [2,3]. În primele momente,
grosimea acestuia atinge circa 2-5 nm [4], putând creºte
la 6-10 nm într-o secundã [5]. Stratul de oxid conþine în
principal TiO2, devenind o barierã pentru oxigen. În
general, rezistenþa la agenþii chimici este remarcabilã, deºi
acidul fluorhidric acþioneazã asupra electrodului de titan
chiar la temperaturi scãzute ºi în soluþii mai diluate [6], în
timp ce o soluþie saturatã de florurã de sodiu îl poate coroda
cu o viteza de 8 µm/an [7]. Titanul prezintã coroziune în
pitting ºi în crevase doar dacã în soluþia apoasã existã ioni
de fluor, la un pH mai mic de 3,5 [8]. În medii organice,
titanul nu poate fi pasivat prin polarizare anodicã decât în
prezenþa unor mici cantitãþi de apã [9].

În afarã 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
lungã duratã, cu toate cã vanadiul este suspectat de
citotoxicitate [10], dacã se foloseºte în cantitãþi mari.

Coroziunea electrozilor de titan la diferite temperaturi
a constituit subiectul unor lucrãri recente, în care fie a fost
simulat mediul biolichid (cum este cazul soluþiei de ser
fiziologic, soluþia Ringer [11], soluþii de albuminã sau
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fibrinogen [12]), fie experimentele au fost efectuate in vivo
[13]. Deºi titanul este destul de scump, datoritã
proprietãþilor mecanice foarte bune ºi stabilitãþii în medii
agresive [14-17] este recomandat în mod special ca
biomaterial metalic implantabil. Este însã de remarcat cã
datele experimentale în prezenþa compuºilor organici sunt
insuficiente, ceea ce justificã studiul de faþã, al stabilitãþii
titanului în soluþii apoase de acid lactic sau de albuminã.

Partea experimentalã
Pentru mãsurãtorile electrochimice s-a utilizat o celulã

standard, în care electrodul de lucru a fost o barã cilindricã
din titan (de provenienþã IMNR Bucureºti), de compoziþie
prezentatã în tabelul 1. Prin izolarea suprafeþei laterale,
suprafaþa expusã electrolitului a fost discul de la bazã (0,78
cm2), pregãtit în prealabil prin ºmirgheluire cu hârtie
abrazivã cu granulaþie 150, 213, 254, 1200, dupã care a
urmat o decapare cu soluþie concentratã de HNO3,
degresare cu metil-etil- cetonã timp de 3 minute ºi clãtire
cu apã distilatã. Electrodul de referinþã a fost electrodul
Ag/AgCl, iar contraelectrodul a fost o placã de platinã cu
suprafaþã mare (4 cm2).

Tabelul 1
COMPOZIÞIA CHIMICÃ A ELECTRODULUI DE TITAN

Soluþiile au fost preparate prin dizolvarea în apã
bidistilatã a urmãtorilor reactivi :

- acid lactic (Merck)  - cu care s-au preparat soluþii de
concentraþii 1% ; 3% ; 4% (procente de masã);

- albuminã sericã bovinã (Merck) - pentru soluþii de
concentraþii 2% ; 10%.

Toate mãsurãtorile au fost fãcute la temperaturi în
intervalul 310-343 K, folosind o baie de apã termostatatã.

Curbele de polarizare ciclicã au fost trasate cu un
potenþiostat Princeton Applied Research Model 173, cuplat
la calculator, pentru achiziþionarea ºi stocarea datelor.
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Domeniul de baleiere a potenþialului a fost între -800 mV
ºi 4500 mV (vs. Ag/AgCl). Viteza de scanare a fost menþinutã
constantã, la 2 mV/s. Datele au fost tratate statistic cu
programul MedCalc [18].

S-au mai realizat determinãri complementare de
microscopie electronicã de baleiaj, pentru caracterizarea
morfologiei ºi de analizã compoziþionalã a suprafeþei de
titan. S-a folosit un echipament ESEM (Environmental
Scanning Electron Microscope) FEI/ Philips XL30, prevãzut
cu analizor chimic pe bazã de dispersie a energiei razelor
X (EDAX). Intr-o serie de experimente s-au analizat soluþiile
de albuminã dupã trasarea fiecãrei curbe de polarizare,
folosind analizorul automat Olympus (Germania),
specializat pentru analize biochimice, prin spectroscopie
UV-VIS. In acest mod, s-au determinat concentraþiile de
albuminã, permiþându-se estimarea cantitãþii de albuminã
adsorbitã pe electrod.

Rezultate ºi discuþii
Comportarea titanului în soluþii de acid lactic

 Comportarea Ti în soluþii de acid lactic, respectiv de
albuminã, a fost studiatã prin metoda curbelor de
polarizare ciclicã, ceea ce a permis calcularea unor
parametri de coroziune ce oferã informaþii importante
privind mecanismul ºi cinetica procesului de degradare a
titanului. Curbele potenþiodinamice obþinute pentru titan
în soluþia de acid lactic 1 %, la temperaturi cuprinse între
310 K ºi 343 K (fig. 1 a-d), sugereazã cã biomaterialul nu
prezintã susceptibilitate la coroziunea localã, domeniul larg
de pasivare ºi curenþii mici de coroziune indicând
stabilitatea crescutã a filmului pasiv format pe electrodul
de titan.

Cu creºterea temperaturii, se constatã o scãdere a
domeniului pasiv ºi deplasarea potenþialului de coroziune
spre valori mai electronegative, asociate cu creºterea
curentului de coroziune. Diminuarea domeniului pasiv nu
este semnificativã ºi nici nu au fost puse în evidenþã
fenomene de coroziune în pitting sau crevase.

În studiul comportãrii la coroziune a titanului în soluþia
de acid lactic de concentraþie 3 % (fig. 2 a-d), se
înregistreazã de asemenea o micºorare a domeniului de
pasivare cu creºterea temperaturii, rãmânând însã un
palier de potenþiale suficient de larg, astfel încât degradarea
metalului sã nu prezinte pericol pentru organismul uman
[19].

Deoarece concentraþia de acid lactic creºte în timpul
efortului fizic, se justificã  dezvoltarea unor studii
interesante, prezentate în aceastã lucrare, privind
stabilitatea filmului protector format pe titan la concentraþii
mai mari ale acidului lactic. Exemple de curbe de
polarizare ciclice pentru Ti în soluþii de acid lactic 4 % sunt
redate în figurile 3 a-d.

Compararea cu figurile anterioare aratã cã mãrirea
temperaturii ºi concentraþiei soluþiei conduc ºi în acest caz
la îngustarea domeniului de pasivare, deºi nu apar
fenomene de coroziune localã; rezultatele confirmã faptul
cã ºi la o concentraþie de 4% acid lactic se pot utiliza
implanturi de titan fãrã risc de degradare prin coroziune.

În tabelul 2 sunt prezentate centralizat valorile
domeniului de potenþiale în starea pasivã, densitãþii
curentului de coroziune Icor ºi potenþialului de coroziune
Ecor, rezultate din analiza figurilor 1-3.

De menþionat cã, utilizând valorile densitãþii curentului
de coroziune, s-au obþinut pentru toate sistemele Ti/soluþie
de acid lactic viteze de coroziune (exprimate ca indice de
penetrare) de ordinul 10-3 mm/an, ceea ce înseamnã o
stabilitate excelentã a titanului în acest biofluid, materialul
metalic încadrându-se în clasa “perfect stabil” de rezistenþã
la coroziune. În plus, s-a observat cã viteza de coroziune
nu prezintã o creºtere semnificativã cu temperatura ºi
concentraþia acidului lactic.

Considerând pentru densitatea curentului de coroziune
o dependenþã de temperaturã de formã exponenþialã (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/soluþie

Fig.1. Curbele de polarizare ciclicã ale titanului (s=0,78cm2) în soluþie 1% acid lactic
la temperaturile: 310K (a), 323K (b), 333K (c) ºi 343K (d)

a b

c d

500

0

1000 4000300020000 1000 4000300020000

1000 40003000200001000 4000300020000

500

-500

0

1000

0

500

-500

500

-500

0

1000

I(
µA

)

I(
µA

)

I(
µA

)I(
µA

)



REV. CHIM. (Bucureºti) ♦  59 ♦  Nr. 1♦  2008 19

de acid lactic 1, 3 ºi 4%. Rezultatele indicã energii de
activare în domeniul 63-69 kJ/mol. Datele experimentale
obþinute sunt în bunã concordanþã cu cele raportate de G.
Mabilleau ºi colaboratorii, într-un studiu recent [21].

În figurile 4-6 sunt prezentate comparativ imaginile de
microscopie SEM ºi spectrele de dispersie a energiei
radiaþiei X (EDAX), pentru electrodul de Ti imersat la
temperatura de 370C (temperatura corpului uman), în cele

  Fig.2. Curbele de polarizare ciclicã ale titanului (s=0,78cm2) în soluþie 3% acid lactic
la temperaturile: 310K (a), 323K (b), 333K (c) ºi 343K (d)
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  Fig.3. Curbele de polarizare ciclicã ale titanului (s=0,78cm2) în soluþie 4% acid lactic
la temperaturile: 310K (a), 323K (b), 333K (c) ºi 343K (d)
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trei soluþii de acid lactic investigate. Aspectul morfologic
al suprafeþei prin microscopie SEM (fig. 4a, 5a ºi 6a) susþine
concluziile cercetãrilor electrochimice, nefiind puse în

Tabelul 2
PARAMETRII PROCESULUI DE COROZIUNE A

TITANULUI ÎN SOLUÞII
DE ACID LACTIC

Fig. 4a. Imaginea SEM pentru titan
dupã polarizarea în soluþia 1% acid

lactic

Fig. 4b. Spectrul EDAX pentru
stratul format pe titan în soluþie

1% acid lactic

evidenþã procese de degradare a suprafeþei bio-
materialului. Prelucrarea spectrelor EDAX în coordonatele:
intensitatea semnalului – energie, în eV (fig. 4b, 5b ºi 6b),
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a permis obþinerea datelor de compoziþie a stratului pasiv
format pe electrodul de titan dupã polarizarea în soluþiile
de acid lactic, prezentate în tabelul 3.

Analizând acest tabel, se poate observa cã la creºterea
concentraþiei de acid lactic prezent în soluþie au loc
modificãri importante ale compoziþiei stratului pasiv pe
electrod, care ar fi de aºteptat sã fie constituit în principal
din oxizi de titan (justificând procentele pentru speciile Ti
ºi O). Scãderea treptatã a conþinutului în oxigen în strat
poate fi determinatã de atacul corosiv al soluþiei, prin
creºterea aciditãþii realizându-se reducerea chimicã a
oxizilor la Ti metalic ºi deci micºorarea grosimii stratului.
Acest fapt face dificil de explicat ºi scãderea drasticã a
conþinutului în carbon al stratului pasiv (la acelaºi timp de
imersie a electrodului ºi la temperaturã constantã), care
poate fi corelatã cu diminuarea proceselor de adsorbþie/
absorbþie cu participarea unor specii chimice (ioni de lactat
sau molecule de acid lactic nedisociat) prezente la interfaþa
Ti/mediu biologic [22-25].

Comportarea titanului în soluþii de albuminã
Similar cu studiile în soluþii de acid lactic, a fost

investigatã comportarea electrodului de titan în soluþii
apoase de albuminã, la douã concentraþii ºi patru
temperaturi. Curbele potenþiodinamice ciclice pentru titan
în soluþia 2% albuminã la temperaturile de 310, 323, 333 ºi
343 K sunt prezentate în figura 7 ºi nu prezintã o alurã
diferitã faþã de curbele de polarizare în soluþiile de acid
lactic; s-a constatat experimental cã nici în acest caz titanul
nu prezintã coroziune localã (pitting sau crevase).

Fig. 5a. Imaginea SEM pentru titan
dupã polarizarea în soluþia 3% acid

lactic

   Fig.5b. Spectrul EDAX pentru stratul
format pe titan în soluþie 3% acid

lactic

Potenþialele de coroziune Ecor au valori mai puþin pozitive
decât în cazul acidului lactic, fiind deplasate în direcþie
negativã cu creºterea temperaturii (de la 271 mV la 310 K,
pânã la 157 mV la 343 K). De asemenea, extinderea
domeniului de pasivitate este din ce în ce mai scãzutã cu
creºterea temperaturii.

Polarizarea ciclicã a titanului în soluþia 10% albuminã la
trei temperaturi a condus la curbele prezentate în figura 8,
din care se observã o diminuare a domeniului de pasivare
faþã de soluþia cu 2% albuminã. De remarcat cã, prin
mãrirea semnificativã a concentraþiei albuminei ºi a
temperaturii, stabilitatea soluþiei în timp se deterioreazã;
astfel, la temperatura de 343K se produce coagularea
albuminei sub formã de flocoane în mai puþin de 20 de
minute de experimentare.

În tabelul 4 sunt prezentate valorile domeniului de
potenþiale în starea pasivã, densitãþii curentului de
coroziune Icor ºi potenþialului de coroziune Ecor, rezultate
din analiza curbelor de polarizare ciclicã a titanului în cele
douã soluþii de albuminã.

Deºi nu se poate face o comparaþie relevantã între
comportarea titanului în soluþiile de albuminã ºi
degradarea Ti în soluþiile de acid lactic (din cauza
concentraþiilor diferite), în aceleaºi condiþii de temperaturã
pentru sistemele Ti/soluþii de albuminã 2 ºi 10% domeniul
de pasivare este mai îngust, iar potenþialul de coroziune
este în general mai puþin electropozitiv. Valorile curenþilor
de coroziune între 0,8 ºi 1,1µA/cm2 sunt în concordanþã cu
literatura de specialitate [26] arãtând cã la temperatura
camerei prezenþa albuminei în soluþii fiziologice



REV. CHIM. (Bucureºti) ♦  59 ♦  Nr. 1♦  200822

 Fig. 6b. Spectrul EDAX pentru stratul format pe
titan în soluþie 4% acid lactic

Fig. 6a. Imaginea SEM pentru titan dupã
polarizarea în soluþia 4% acid lactic

Tabelul 3
COMPOZIÞIA CHIMICÃ A

STRATULUI PASIV PE TITAN ÎN
SOLUÞIILE DE ACID LACTIC

a b

c d

      Fig.7. Curbele de
polarizare ciclicã ale

titanului (s=0,78cm2) în
soluþie 2% albuminã  la

temperaturile:
310K (a), 323K (b),
333K (c) ºi 343K (d)
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favorizeazã stabilitatea titanului. Modificãrile parametrilor
de coroziune la creºterea concentraþiei de albuminã nu
sunt atât de semnificative încât sã inducã apariþia
fenomenului de coroziune localã. Variaþia vitezei de
coroziune (calculatã, ca ºi în cazul investigãrii în acid lactic,
din Icor determinat din curbele de polarizare) are aceeaºi
tendinþã de creºtere cu concentraþia albuminei ºi cu
temperatura, fiind de asemenea de acelaºi ordin de
mãrime, 10-3  mm/an, ca viteza de coroziune a Ti în soluþii
de acid lactic. Energiile de activare pentru procesul de
coroziune în acest mediu au valori practic identice pentru
cele douã concentraþii de albuminã (46 ºi 47,8 kJ/mol
pentru 2% ºi, respectiv, 10%).

Fig.8 Curbele de polarizare ciclicã ale titanului în soluþie 10%
albuminã la temperaturile: 310K (a), 323K (b) ºi 333K (c)

Tabelul 4
PARAMETRII PROCESULUI DE COROZIUNE A TITANULUI

ÎN SOLUÞII DE ALBUMINÃ

a
b

c

Analiza concentraþiei de albuminã în soluþii înainte ºi
dupã trasarea curbei de polarizare ciclicã (experiment
potenþiodinamic cu o duratã de circa 1 h) a relevat
diminuarea conþinutului de substanþã organicã în soluþie:
se ajunge la concentraþia de 1-1,6% în soluþia de
concentraþie iniþialã 2% albuminã ºi la concentraþia de 8,5-
9,2% când se foloseºte soluþia 10% albuminã. Consumul
de compus organic este atribuit participãrii speciilor de
albuminã (molecule, ioni) la oxidarea electrochimicã pe
electrodul de titan în decursul perioadei de polarizare
anodicã, dar ºi adsorbþiei pe stratul pasiv (acest din urmã
proces se poate produce pe întreg ciclul de polarizare,
respectiv ºi la polarizare anodicã ºi la revenirea
potenþialului). Adsorbþia fiind un proces de echilibru, nu
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este exclusã nici desorbþia, mai ales dupã îngroºarea
filmului pasiv prin înglobarea albuminei. Se poate aprecia
cã în timpul electrolizei, gruparea amino (-NH2) a proteinei
devine mai sensibilã la oxidare electrochimicã decât
gruparea acidã (-COOH). Faptul cã temperatura a influenþat
destul de puþin consumul de albuminã din soluþie, în
general prin creºterea consumului, dovedeºte cã procesele
cu participarea albuminei (sau a altor specii ionice sau
moleculare ale acesteia) în formarea ºi îngroºarea stratului
pasiv pe electrodul de Ti sunt complexe, implicând pe
lângã etapa  electrochimicã ºi procese fizico-chimice
opuse.

Concluzii
Curbele ciclice de polarizare potenþiodinamicã ale

titanului în cele douã medii biologice simulate au relevat
în toate cazurile cã domeniul de pasivare, atât în cazul
soluþiilor de acid lactic cât ºi în cazul soluþiilor de albuminã,
se micºoreazã cu creºterea concentraþiei substanþei
organice ºi a temperaturii. Nu s-au înregistrat efecte de
coroziune localizatã (pitting sau crevase).

A fost pusã în evidenþã tendinþa de creºtere a densitãþii
de curent de coroziune Icor (ºi corespunzãtor a vitezei de
coroziune Vcor, exprimatã ca indice de penetrare) cu
concentraþia soluþiei ºi cu temperatura. Considerând o
dependenþã de tip Arrhenius, au rezultat energii de activare
pentru procesul corosiv de ordinul zecilor de kJ/mol,
respectiv 62-69 kJ/mol (Ti/soluþie de acid lactic) ºi 46-48
kJ/mol (Ti/soluþie de albuminã). Datoritã valorilor scãzute
ale vitezelor de coroziune, se poate concluziona cã titanul
este “perfect stabil” în ambele biofluide.

Informaþii despre procesele simultane - electrochimice,
chimice ºi de adsorbþie/desorbþie, s-au obþinut din aspectul
micrografiilor SEM ºi datele de analizã chimicã (rezultate
din spectre de dispersie a energiei razelor X, EDAX) a
stratului pasiv format pe electrodul de titan la polarizarea
în soluþii conþinând acid lactic. Analizele concentraþiei de
albuminã din soluþie prin spectroscopie UV-VIS, înainte ºi
dupã trasarea curbei de polarizare ciclicã, au oferit
informaþii suplimentare despre consumul de albuminã; a
fost confirmatã implicarea albuminei (proteinei) în
procesele de oxidare electrochimicã ºi de adsorbþie/
desorbþie. Se relevã faptul cã înglobarea în stratul pasiv a
acidului lactic sau albuminei este favorizatã de temperaturi
moderate (cum este temperatura de 370C -temperatura
normalã a organismului) ºi defavorizatã de concentraþii
mari ale soluþiilor de acid lactic sau de albuminã.
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