VIII LATINCORR 2012 (MAT-022-LATC2012)

EFECTO ELECTROQUIMICO DE UNA SOLUCION SUPEROXIDADA EN
BIOMATERIALES

V. Orozco Carmona (CIMAV, Chihuahua, México, victor.orozco@cimav.edu.mx),
M. Bazaldua Dominguez (ITCH, Chihuahua, México, diana.p.meraz@gmail.com).
A. Borunda Terrazas (CIMAV, Chihuahua, México, adan.borunda@cimav.edu.mx),
C. Martinez Pérez (UACJ, Cd. Juarez, México, camartin@uacj.mx),
J. Chacon Nava (CIMAV, Chihuahua, México, jose.chacon@cimav.edu.mx)
A. Martinez Villafafie (CIMAV, Chihuahua, México, martinez.villafane@cimav.edu.mx)

RESUMEN

En la actualidad uno de los retos existentes es la desinfeccion total del instrumental médico (IM)
e implantes artificiales ortopédicos (IAO), siendo una de las alternativas la inmersién en
sustancias quimicas. Uno de los desinfectantes y antisépticos mas poderosos conocidos hoy en
dia es el gas ozono utilizado como solucién para la preparacion antimicrobiana de materiales,
llamada agua superoxidada. Sin embargo se tiene poca informacién del efecto electroquimico
gue presenta dicha solucion sobre materiales para IM e IAO. En el presente trabajo se
muestran los resultados obtenidos evaluar electroquimicamente la cinética y mecanismos de
corrosién presentes en SS 304, SS 316 y Ti6Al4V al ser expuesto a la solucién superoxidada y
agua oxigenada. Fueron emplearon Curvas de Polarizacion Ciclica y Resistencia a la
Polarizacién Lineal, asi como MEB y FIB para determinacion de la morfologia superficial. Se
determiné que la cinética de corrosion en los tres materiales al ser expuesto a la solucién
superoxidada es del orden de 6.0 e* mm/afio, sin embargo, el mecanismo de corrosion en los
dos SS fue del tipo localizado (picaduras) y en la aleacion Ti6Al4V fue del tipo generalizado. En
cuanto a la cinética de corrosion generada por el agua oxigenada fue un orden de magnitud
mayor con respecto a la solucién superoxidada (2.0 e® mm/afio), siendo los mecanismo de
corrosion similares a los observados en dichos metales al ser expuestos en la solucion
superoxidada.
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INTRODUCCION

En el campo de los Biomateriales, los metales y aleaciones se emplean basicamente en
implantes estructurales, a fin de reemplazar determinados componentes del cuerpo humano. De
forma mas precisa, puede afirmarse hoy en dia que los materiales metalicos son
imprescindibles, para aquellas aplicaciones clinicas que requieran soportar carga, debido a dos
razones bdésicas, alta resistencia mecénicas y elevada resistencia a la corrosion al ser
empleados en el organismo humano.

Metales y aleaciones encuentran mdultiples aplicaciones en ortopedia, especialmente como
materiales estructurales en dispositivos para la fijaciébn de fracturas y en sustitucién total o
parcial de articulaciones, pero también para la fabricacion de instrumental y en estabilizadores
externos, abrazaderas y aparatos de traccion.

En la tabla siguiente (Tabla I) se muestran los materiales metalicos mas utilizados en la
actualidad ™.
Tabla I. Materiales metalicos mas utilizados

Aleacion Tipo Composicion (% en peso)
Acero inoxidable AlSI 316L 18 Cr, 12 Ni, 2,5 Mo, <0,03 C, Fe
Aleaciones de cobalto Co_—Cr ASTM F75 28 Cr, 6 Mo, 2 N| Co (Vitallium)
Co-Ni-Cr ASTM F5758 20 Cr, 35 Ni, 10 Mo, Co
Titanio Pureza comercial 100 Ti
Aleaciones de titanio Ti6AI4V 6 Al, 4V, Ti
Aleaciones de plata Ag-Pd-Au 15 Pd, 5 Au, Ag

En la actualidad uno de los retos existentes es la desinfeccion total del instrumental médico e
implantes artificiales ortopédicos comunmente hechos de estos materiales para evitar las
infecciones y transmisiones de microorganismos, debido a esto, las diversas interacciones
entre los microorganismos y superficies metalicas han recibido considerable atencién en las
areas biomédicas 2.

Dentro de las lineas de desinfeccion contamos con métodos fisicos y quimicos los cuales deben
destruir todo microorganismo tanto en su forma vegetativa como sus esporas en el medio u
objeto a esterilizar (prétesis e instrumental quirdrgico). Dentro de los métodos fisicos
encontramos exposicion a radiacién, temperatura, humedad y presion. Y en los métodos
quimicos una de las alternativas de desinfeccion es la inmersion en sustancias quimicas, como
el cloro, alcoholes, iodoforos, aldehidos, acido peracético, etc. que actlan por contacto y
acortan el tiempo de esterilizacion.

Dos principales lineas de investigacion que se han desarrollado con el afan de mejorar los
métodos de desinfeccion segun Ahlem Mahfoudh son: 1. La adherencia de las células en la
superficie (incluyendo su crecimiento y proliferacion) y 2. La accion antiséptica en las
superficies 1.

Tomando en cuenta lo anterior y, dada la escasa capacidad de alterar el instrumental médico y
ortopédico (ya que es una de las propiedades fundamentales para un antiséptico), podemos
proponer una tercera linea de investigacion: El efecto electroquimico de las soluciones como
antisépticos y desinfectantes sobre el material.

Uno de los desinfectantes y antisépticos mas poderosos conocidos hoy en dia es el gas ozono
(O3) utilizado como solucion para la preparacion antimicrobiana de materiales, llamado agua
ozonizada o mejor conocida como agua superoxidada, cuyas caracteristicas mas notables son



pH neutro y su efecto como acido fuerte debido a su gran potencial oxido-reduccion. En el
estudio de Planell, el agua ozonizada demostré ser muy eficaz contra las bacterias, hongos y
virus y, también es menos costoso en comparacion con otros productos quimicos y de limpieza
“l Estas caracteristicas segin Landa confieren a la solucién el poder germicida para eliminar
todas las bacterias S. aureus y E. coli, en 30 segundos de exposicion a temperatura ambiente
. En el sector alimenticio ha sido empleada para la descontaminacion de las superficies de
procesamiento de alimentos siendo efectivo contra salmonella segin Trond Moretro ™.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
El desarrollo experimental consistié en lo siguiente:
Elaboracién de electrodos
Se emplearon tres tipos de materiales metalicos como electrodos de trabajo, acero inoxidable
(SS) 304, 316 y aleacion Ti6Al4V, montando en resina epoxica. Cada uno de los electrodos se
desbasto y pulié hasta acabado espejo.
Electrolitos
Como electrolito se utilizo agua destilada, agua oxigenada con pH de 4.48 al 6% grado

quirdrgico y agua superoxidada con pH 7 con una concentracién de 0.5 ppm de O; (ver figura
1).

Figura 1. Agua Oxigenada y
Agua SuperOxidada

Preparacion de celda electroquimica

La celda electroguimica consisti6 en un arreglo experimental de tres electrodos, empleando
para ello un electrodo de calomel saturado (ECS) como electrodo de referencia, un electrodo de
platino de alta pureza como contra electrodo y como electrodo de trabajo cada uno de los
electrodos preparados deTi6Al4V, SS 316 y SS 304 (ver Figura 2).



Figura 2. Celda Electroquimica

Pruebas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas empleadas para la determinacion de la cinética y mecanismos de
corrosion fueron: Resistencia a la polarizacién lineal y curvas de polarizacién ciclica. Se empleo
un Potenciostato/Galvanostato/ZRA marca Solartron, modelo S| 1285 ( ver Figura 3).

Los ensayos de resistencia a la polarizacion lineal (Rp) se efectuaron, realizando el barrido de
potencial de +20 mV vs E., a una velocidad de barrido de 10 mV/min. Las Curvas de
polarizacién ciclica se realizaron con un barrido de potencial de 1000 mV vs E., a una
velocidad de barrido de 60 mV/min.

Figura 3. Potenciostato/Galvanostato/ZRA
marca Solartron, modelo SI 1285

Caracterizacion de las superficies expuestas

Posteriormente, se realiz6 la caracterizacion superficial de las muestras ensayados mediante
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Haz de lones Enfocado (FIB).

RESULTADOS Y DISCUSIONES

A continuacion se presentan las curvas de polarizacion ciclica. En la gréfica 1, se observa los
resultados de exponer la aleacion Ti6AIl4V en las tres soluciones en estudio (agua destilada,
agua oxigenada y agua superoxidada), donde se aprecia que no se genero una histéresis tipica
de un mecanismo de corrosion, por lo tanto, el mecanismo de corrosién presente en dicha
aleacion es del tipo generalizada. En cambio, los aceros inoxidables 316 y 314 (ver gréficas 2 'y
3, respectivamente), las curvas de polarizacion ciclica mostraron la generacion de la histéresis
tipica de un mecanismo de corrosion localizado (picaduras).
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Grafica 1. Curvas de Polarizacion Ciclicas Gréfica 2. Curvas de Polarizacion Ciclicas

obtenidas de exponer la aleacion Ti6AI4V en obtenidas de exponer el SS 316 en agua
agua destilada, agua oxigenada y agua destilada, agua oxigenada y agua
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Los resultados obtenidos mediante curvas de polarizacion ciclica se confirmaron mediante MEB
y FIB, en las fotomicrografias 1, 2 y 3, se observa la morfologia superficial de la aleacion
Ti6AI4V al ser expuesta en agua superoxidada, oxigenada y destilada, estando dicha superficie
libre de picaduras. En cuanto a los SS 316 y 314, muestran una morfologia superficial con una
gran densidad de picaduras al ser expuesto en agua superoxidada, oxigenada y destilada (ver
fotomicrografias de la 4 a la 9, respectivamente), una caracteristica observada en las picaduras
generadas por la solucién superoxidada fue que presentaban una forma regular, es decir,
conica libore de microcavidades (ver fotomicrografias 4 y 7), en cambio, las picaduras
generadas por el agua oxigenada y destilada (ver fotomicrografias 5, 6, 8 y 9), estaban
conformadas por una serie de microcavidades, lo que de cierta forma permite clasificar a esta
picaduras de mayor riesgo, dado que dichas picaduras tienen caracteristicas autocataliticas,
permitiendo que dichas picaduras puedan ocluirse y no poder ser observadas a simple vista y,
pasar desapercibidas al inspeccionar material quirdrgico o piezas de aplicaciéon ortopédicas. Lo
anterior, es menos probable que se genere en zonas con picaduras similares a las observadas
en los aceros inoxidables expuestos en agua superoxidada, ya que el presentar picaduras
homogéneas (conicas) sin microcavidades, no facilita un proceso de oclusion de las picaduras,
permitiendo ser observada facilmente de manera visual, asi como la dificultad de generacion de
microgrietas.



Fotomicrografia 1. Morfologia superficial Fotomicrografia 2. Morfologia superficial
de la aleacion Ti6Al4V posterior a la de la aleacion Ti6Al4V posterior a la
exposicidn en agua superoxidada. exposicion en agua oxigenada.

Fotomicrografia 3. Morfologia superficial
de la aleacion Ti6Al4V posterior a la
exposicion en agua destilada.
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Fotomicrografia 4. Morfologia superficial Fotomicrografia 5. Morfologia superficial
del SS 316 posterior a la exposicion en agua del SS 316 posterior a la exposicion en agua
superoxidada. oxigenada.



Fotomicrografia 6. Morfologia superficial del
SS 316 posterior a la exposicion en agua
destilada.
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Fotomicrografia 7. Morfologia superficial Fotomicrografia 8. Morfologia superficial
del SS 304 posterior a la exposicion en agua  del SS 304 posterior a la exposicion en agua
superoxidada. oxigenada.

Fotomicrografia 9. Morfologia superficial del
SS 304 posterior a la exposicion en agua
destilada.

En la gréafica 1, se observa la cinética de corrosion de los sistemas en evaluacién, siendo lo mas
relevante, el hecho que la solucidon superoxidada presenté una menor cinética de corrosion al
ser comparada con la cinética de corrosion generada por solucién clasificadas con electrolitos
débiles tales como el agua destilada y oxigenada. Lo anterior permite clasificar al agua
superoxidada como un electrolito débil, presentando una cinética de corrosion despreciable, del
orden de 1 e mm/afio.
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' Gréfica 1. Comportamiento de la cinética de
corrosion del SS 304, SS 316 y aleacion
Ti6AI4V, expuestos en agua destilada,
oxigenada y superoxidada.

Ti6AI4V

CONCLUSIONES

» Las curvas de polarizacion ciclicas, obtenidas al evaluar la aleacion de Ti6Al4V en los tres
medios de exposicion, son tipicas de un mecanismo generalizado, lo cual, se ratific6 mediante
MEB.

» Por el contrario, las curvas de polarizacion ciclica al evaluar los SS 304 y 316, presentan
una histéresis tipica de un mecanismo de corrosion localizada (picaduras).

« La forma de las picaduras generadas por la solucion superoxidada, no presenta
microcavidades, lo cual, no permite un facil proceso de oclusion, ni la generacién a partir de
dichas picaduras de microgrietas.

» El agua superoxidada, es la solucidbn que genera la menor cinética de corrosion al ser
expuesta en las tres aleaciones, lo cual, nos permite concluir, que dicha solucion tiene una
ventaja adicional sobre las otras soluciones empleadas como desinfectantes, ya que tiene
mejores propiedades desinfectantes y presenta una menor cinética de corrosion sobres las
aleaciones en la cual ser4 empleada.

* En base a los resultados obtenidos el agua superoxidada, presenta una clasificacion de un
electroélito débil, con una cinética de corrosion despreciable, del orden de 1 e mm/afio.
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