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Resumen

Se realizo un estudio tedrico experimental de la distribucion del potencial elec-
troquimico establecida en un medio biolégico por la presencia de un cilindro de
acero inoxidable AISI 316 (C), que representd a un tutor traumatologico de fija-
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cion externa. El cilindro se insert6 en un fragmento 6seo impregnado con sangre
artificial y posteriormente sumergido en fluido celular, El sistema se mantuvo
a la temperatura normal corporal (37°C) con agitacidn pulsante que emuld el rit-
mo cardiaco. Las mediciones del potencial se realizaron en el volumen del fluido
celular y en las interfases originadas en la insercién del acero en el material dseo.
Los valores del potencial, referidos a un electrodo de calomel saturado, se midie-
ron utilizando capilares Luggin. De los resultados experimentales, se observé que
el comportamiento general de los perfiles de potencial en los medios e interfases
consistio en una oscilacion bien definida, amortiguada en el tiempo y en la distan-
cia respecto al espécimen. Los perfiles de potencial se mostraron tendientes a al-
canzar un estado estacionario en un rango estrecho de potencial proximo al valor
del potencial de corrosién correspondiente a los medios. Los resultados experi-
mentales proporcionaron informacién Gtil sobre el mecanismo de la corrosién, Un
modelo matematico analitico simplificado, en el que se utiliz6 la ecuacién de La-
place, se aplico y analiz6 para el estado transiente en el fluido celular. Los valores
criticos experimentales se tomaron como condiciones de borde en el modelo. El
modelo corroboré las curvas experimentales mientras no se observasen en ellas
valores extremos de potencial. Palabras claves: Potencial electroquimico, implan-
tes, corrosidn, acero inoxidable 316.

Introduccién

En ramas especificas de las ciencias auxiliares de la medicina y odontologia, es-
pecificamente en biomecénica aplicada, se ha investigado continuamente sobre la
inclusion de mejores materiales para implantes, ortodoncia y dispositivos en la co-
rreccion o compensacion de las deformaciones del aparato locomotor?! 261912,
Los aceros inoxidables austeniticos han sido ampliamente utilizados como bioma-
teriales®. Entre ellos, el acero inoxidable 316L (SSL) ha resultado ser el mas solici-
tado para la construccion de implantes ortopédicos. Sin embargo, el acero inoxida-
ble (S8), bajo ciertas condiciones, presenta problemas de corrosién localizada Los
materiales empleados para implantes tienen distinta biocompatibilidad, desgaste,
tasas de corrosion y caracteristicas de resistencia. Al SS, se lo ha comparado fre-
cuentemente con el Ti y sus aleaciones, cominmente considerados como los mate-
riales metalicos mas eficientes para aplicaciones biomédicas debido a sus excelen-
tes propiedades mecanicas, resistencia a la corrosién y biocompatibilidad®. El SS
libre de Ni ha mostrado una menor resistencia a la corrosion que el Ti?*. Una alter-
nativa viable a la convencional calidad del implante de SS puede ser el agregado
de una cantidad reducida de Ni'’, Comparado ¢l SSL con una aleacién Zinalco
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(£Zn, Al, Cu), resultd que el Zn, Al y Cu de esta ultima aleacion difundieron dentro
del tejido dseo y promovieron la no homogeneidad del hueso. Con el SSL, no se
observo ninguna difusion de iones metalicos, y el hueso se recuperd homogénea-
mente'”. E1 Ti y sus aleaciones, al igual que ¢l SS austenitico y superferritico, son
“no toxicos, segin se ha demostrado(1). Si bien en el grupo de los SS, el Ni mejo-
ra considerablemente la resistencia a la corrosion por encima de las de los SS de
Cr debido al apreciable porcentaje de Ni en la aleacion, se ha expresado la preocu-
pacidn con respecto a la respuesta del tejido local y por su permanencia en altos ni-
veles en el plasma’. EI Ni es un metal que ha sido clasificado como potencialmen-
te toxico y cancerigeno por la International Agency for Research on Cancer'. El
SSL presentd mayor desgaste metalico que el Ti'®. La perjudicial microcirculacion
en el musculo esquelético provocada por los productos quimicos del desgaste me-
talico puede tener profundas consecuencias debido al desborde de eventos biologi-
cos y biomecanicos que ellos inducen®. En lo que respecta a la tolerancia del siste-
ma vascular local, el Ti en general permanece no superado”. Los iones productos
de la corrosién mas toxicos han resultado el Cr™; Ni2+ y Co2* 7 De alli la im-
portancia, cuando se trata de la vulnerabilidad del ser humano, de seleccionar la
aleacion a utilizar especialmente si su permanencia en el organismo es prolonga-
da®, Las consecuencias negativas de la corrosién sobre la biocompatibilidad del
sistema metal-tejido vivo ha ocasionado la bisqueda permanente de mejoras sobre
el metal seleccionando recubrimientos. En los SS se han propucsto recubrimientos
de diferentes tipos'**"** los mas comunes han sido poliméricos, metalicos y de
oxidos metdlicos. Se ha observado que los poliméricos, como el teflén, se despren-
den de los alambres utilizados en ortodoncia'®, En general, el recubrimiento de ca-
pas poliméricas sobre una superficie metalica ocasionan numerosos problemas
después de la implantacién. Una capa de 6xido amorfo resulté un potencial susti-
tuto del revestimiento polimérico®™. Por otro lado, revestimientos con peliculas de
diferentes espesores de poliuretanos sobre implantes de Ni-Ti en solucién fisiolé-
gica artificial minimizo la corrosion y, como consecuencia, redujo la reaccion del
tejido local y la degradacion de la estructura del implante'. Entre los recubri-
mientos metilicos, se han ensayado con buenos resultados recubrimientos de Ti'®*,
bioceramica-Ti® y peliculas de Rh, que pueden mejorar la biocompatibilidad del
SSL con la sangre". El recubrimiento con una pelicula delgada de Tantalio y 6xido
de Tantalio sobre SS aumentd la resistencia a la corrosién y biocompatibilidad'”.
Si bien los recubrimientos constituyen una propuesta para proteger el desgaste
metdlico en los SS, el grado de perfeccion de la superficie del implante representa
un indice respecto de la futura resistencia al medio. La corrosion es una reaccion
quimica que puede debilitar un clemento ortésico, pero se produce con menor in-
tensidad cn las superficies pulidas. Se observo que, después de 40 afios de estar
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colocado un implante de SS304 en un paciente, no se encontraron signos de corro-
sion”* debido a la perfeccién en el tratamiento de su superficie metalica a pesar de
que el S5304 no ha sido recomendado para implantes por el resultado de sus prue-
bas de caracterizacion®.

Los SS dependen de una capa pasiva propia para resistir la corrosion. El agre-
gado de cromo-molibdeno produce en el SS una capa superficial resistente a la co-
rrosion. Las peliculas protectoras son notoriamente inestables en ambientes con
cloruros, ya que la pasivacion la obtienen a través del oxigeno y este es escaso en
la hendidura donde se encuentra la protesis. Los iones cloruros, presentes a bajas
concentraciones en los liquidos organicos, pueden aumentar sensiblemente cuan-
do se practican lavados del campo operatorio con soluciones salinas fisioldgicas.
La corrosion no es, en apariencia, el factor mas significativo en el fracaso de un
clemento ortésico; de cualquier manera, doblar o rasgufar una pieza puede romper
la capa superficial protectora y, entonces, la corrosion acelerara el proceso de de-
fecto por fatiga.

En el presente estudio, se empleo especificamente acero inoxidable AIS1 316(C)
(SSC) como el espécimen que simuld al tutor de fijacion externa en la investiga-
cidn experimental. Fue seleccionado por ser el acero que tuvo el rango de pasiva-
cion més amplio entre diferentes tipos de SS, incluidos el SSL, SS316 y SS304*.
Su superficie tiene tratamiento térmico y su rango de pasivacion resultd invariante
en presencia o no de las proteinas del musculo esquelético™. También mostré ser el
de mas facil adquisicion y menor costo. Ll estudio experimental se complementd
con el desarrollo y aplicacion de un sistema simple de ecuaciones para modelar
los perfiles de potencial adimensionales que se originaron a ciertos tiempos cuasi-
estacionarios de la experiencia. Los antecedentes mas recientes, respecto de la ela-
boracion de modelos matematicos, relacionados con potenciales y corrientes elec-
troquimicas de procesos corrosivos, estan representados por sistemas que involu-
cran equipos y produccion de la Industria Quimica, donde la seleccién de materia-
les también resulta de relevante importancia. En afios anteriores, se propuso, de
manera general, el empleo de la ecuacion de Laplace para describir el comporta-
miento del potencial electroquimico en el medio que rodea a una estructura metali-
ca en sistemas que mantienen las caracteristicas requeridas para el uso de esta
ccuacion’™’, Comparativamente, la ecuacion tedrica del modelo aqui propuesto se
derivd de la ecuacién de Laplace:

ATE=0 (1)

endonde E es el potencial electroquimico de la solucion para cualquier posi-
cion del espacio tridimensional del electrolito. El modelo representé un medio
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con el cual se tratd de interpretar lo que la teoria de Jos potenciales electroguimi-
cos intenta explicar.

Materiales y métodos

Materiales

El cilindro de acero, que actudé como tutor de fijacion externa, se construyo
con una alea¢ion de acero inoxidable de tipo A1SI 316(C), un acero avalado con
certificados de calidad procedente de Estados Unidos y proporcionado por el
Centro de Investigacion Tecnoldgica de la Universidad de Los Andes (CITEC). Es-
te Centro se encargod, de acuerdo al diseno solicitado, de la construccion del espe-
cimen de acerp utilizada, El andlisis de su composicidn quimica se realizo por el
método de Espectroscopia de Rayos X de Dispersion de Energia (EDC). Las resul-
tados del analisis, en porcentaje en peso de los metales que componen la aleacion,
fueron Cr: 17,70%; Ni: 10,98%; Mo: 2,53% e Fe: 68,70%. Estos porcentajes
permitieron corroborar la compesicion que califica a este acero coma AlS] 316,
denominacion que asegura una estructura metalargica austenitica.

El espécimen de acero se inserto en tejido dseo natural. El material 6sco estuva
representado por un hueso epifisario (fémur) de origen bovino previamente tratado
para la eliminacion de tejidos, proteinas y otros restos de compuestos. Posterior-
mente, s¢ impregno con sangre artificial, que consistio en una solucion electroliti-
ca con Ja propiedad de emular las propiedades ionicas y la consistencia de la san-
gre natural, Esta solueidn se preparo a partir de suero fisiologico. El comporta-
miento del suerp como electrolitp resulta superior al de los tejidos organicos. Asi,
a fin de que el sistema se aproximara a ]as condiciones del tejido vivo, la viscosi-
dad del suero se aumentd por medio de la adicion de glicerina hasta alcanzar la de
la sangre natural (I= 4,125 cp), disminuyendo la movilidad i6nica de la solucién.

Para simular el misculo esquelético, se prepard una solucién con la misma com-
posicion en sales del fluido celular que contienen las células musculares2?. Al in-
troducir el implante en el tejido muscular, ocurre una destruccion de las células de
los tejidos. Esto produce una disgregacion de los elementos constituyentes de la
célula, que actuan como electrolitos, denominados fluido celular. La composicion
del fluido celular que se utilizd fue NaHCO4 = 0,218%; Na3PO4 = 1,503%;
K9CO04 =0,158%; HpCO4=0,0024% y el resto, agua.

Egquipo experimental

El estudio experimental comprendié el disefio de un equipo que permitié medir
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y analizar los potenciales electroquimicos generados por el cilindro de acero SSC,
al que se expuso a |a corrosion bajo la forma de tutor traumatolégico de fijacion
externa. La celda disefiada consistié en un recipiente cilindrico de vidrio, con ca-
pacidad de 800 ml, en donde se colocé la solucion electrolitica (fluido celular). En
su interior, se instalaron el implante inserto en el hueso impregnado y los acceso-
rios de medida. En el equipo, se incluyd una bomba peristaltica que produjo una
agitacion pulsante de la solucion electrolitica con la finalidad de simular el ritmo
cardiaco humano. La bomba produjo aproximadamente 100 pulsaciones por minu-
to. periodo de 0,1667 57",

Il espécimen que representé el implante consistié en un tubo cilindrico de acero
AISI 316(C) de 2,5 cm de longitud, 0,8 cm de diametro externo y 0,4 cm de dia-
metro interno. Se le practicaron cuatro perforaciones de 2 mm en direccion axial,
ubicadas segiin la ordenada ‘y’a 0,2 cm; 0,5 cm; 1,4 cm y 1,8 cm, a partir de la ba-
se del cilindro (y = 0). En cada orificio, se instald, por el interior del tubo de acero
y fijado con silicona, un capilar Luggin. El extremo inferior del tubo de acero se
sello herméticamente, lo que impidi6 la penetracién de fluidos en su interior. La
Figura 1 muestra el esquema del cilindro de acero descrito.

La medicidn de los potenciales de superficie como de solucién en las diferentes
interfases y medios se realizé a través del uso de capilares Luggin. Para la medi-
cion de estos potenciales, se ubicaron por fuera, alrededor de la celda, 9 tubos de
compartimiento construidos en vidrio. En cada uno de estos tubos, se coloco el
clectrodo de referencia y el correspondiente extremo del capilar Luggin. La celda
y los 9 tubos externos fueron sumergidos en un bafio termostético regulable con
circulacion, de precision + 0,05 °C, que mantuvo la temperatura del sistema isotér-
micamente a 37 °C. La Figura 2 muestra el esquema del equipo experimental.

Medida de los potenciales de superficie y potenciales de solucién

Las posiciones A, B, C y D, mostradas en la Figura 1, corresponden a la ubica-
cion respectiva de los capilares en el tutor de acero. Estos capilares se utilizaron
para medir los potenciales de superficie en las interfases A: acero — hueso impreg-
nado; B: acero — hueso impregnado—fluido celular; C: acero — fluido celular, y D:
acero — fluido celular — atmosfera. Las medidas del potencial en el medio fluido
celular se realizaron ubicando los capilares en linea segin la direccién radial R, y
formando un dngulo de 90° con el cilindro de acero. Estos capilares se mantuvie-
ron en su posicion con la ayuda de un soporte construido en acrilico. Tanto las to-
mas de potencial en la direccién R como las posiciones mencionadas A, B, Cy D
en el espécimen de acero se ubicaron en un mismo plano, 1, p.

El potencial electroquimico se midioé respecto a un electrodo de referencia de
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calomel saturado (ECS). De los 9 tubos externos cologados alrededor de la celda,
donde se sumergieron ¢l ECS y uno de los extremos del capilar correspondiente a
cada posicidn, 8 se llenaron con fluido celular de concentracion inicial. Cinco de
ellos, correspondieron a cada una de las posiciones de medida de los potenciales
de solucién en el medio fluido celular (C1, C2, C3, C4 y C5). Los otros 3 se utili-
zaron para la medida de los potenciales de superficie correspondiente a las interfa-
ses en posiciones B, C y D. Solo el de la posicion A se llend con sangre artificial
por tratarse de la interfase acero-hueso impregnado con sangre artificial. La Figu-
ra 2 muestra la posicion de los capilares en el sistema. Las coordenadas de cada
posicion se incluyeron en la Tabla 1.

El implante permaneci6 125 horas en la celda. A lo largo de este lapso, se midid
periédicamente el potencial de las diferentes interfases y medios. Estas medidas se
registraron en un multimetro digital programable controlado por computadora, uti-
lizado en especial para los periodos nocturnos.

Modelo matemdatico
Formulacién del modelo

Un campo eléctrico queda definido por el conocimiento del potencial eléotrico

en todos sus puntos. La intensidad del campo (¢ ) puede representarse mediante
una sola expresion escalar por la relacion.

¢ =-VE=- @%I)Jf(ﬂ‘%y)f +657 ) @)

donde x, v, z son las coordenadas cartesianas.

En el caso de un campo eléctrico constante, la ecuacion de Maxwell resulta:

Vxp=0

siendo V el operador (%lﬁ%}ﬁ%z}

Al sustituir la ecuacion (2) en la (3), se obtiene la expresion conocida como fa-
placiano:

(3)

VxVE =V?E=0 (4)
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De acuerdo a esta ecuacién, el potencial del campo eléctrico no puede tomar va-
lores extremos, ni maximos ni minimos'".

La aplicacion directa de la ecuacidn de Laplace al sistema del cilindro de acero
expuesto al medio fisiolégico es posible siempre que se disponga de valores expe-
rimentales del potencial electroquimico a distancias especificas, cuyas caracteris-
ticas permitan, en un momento determinado, emplear esos valores como condicio-
nes de borde. De acuerdo a la geometria del sistema, por tratarse de potenciales
generados por una superficie cilindrica, la ecuacién de Laplace requiere ser expre-
sada en coordenadas cilindricas.

tm 1/ 9 oE a=£/ e L -
ViE= YRR N +0 B E ()

siendo R,0, zlas coordenadas cilindricas,

Esta ecuacion es aplicable en cada tiempo del estado cuasi-estacionario del pro-
ceso transiente del sistema®,

La resolucién de la ecuacion (5), para geometrias y condiciones de borde com-
plejas, involucra el empleo de métodos numéricos, como el de diferencias finitas,
0 elementos finitos, entre otros. Para geometria y condiciones limites simples, en
las tres direcciones (R0, 2), los métodos numéricos utilizan la aplicacion de series.
Sin embargo, en el caso de que no existan cambios de potencial a lo largo de algu-
na de las direcciones y se disponga de las condiciones de borde necesarias, la reso-
lucion analitica es inminente.

La aplicacién de la ecuacion (5) al sistema cilindro de acero-solucion electroliti-
ca se baso en los estudios previos realizados™'** y a las observaciones menciona-
das sobre los atributos propios de la ccuacién de Laplace™®, As, esto implicé que
s¢ mantuvieran presentes ciertos aspectos, los cuales representaron las siguientes

Hipétesis de Trabajo:

Se considerd:

I. El sistema con transferencia de materia despreciable.

2. La presencia de grandes volumenes de solucién electrolitica, en donde el me-
canismo conveccion domina el transporte de materia,

3. Los gradientes de concentracion estan confinados en una delgada pelicula so-
bre la superficie metalica.

4. La ausencia de sobrepotenciales en la superficie del acero, debida al manteni-
miento de una interfase estacionaria o en reposo, permite aproximar la magni-
tud del potencial de superficie al valor del potencial de solucién adyacente o en
contacto directo con el metal (Eo)s.
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5. La superficie del cilindro metélico se encuentra desprovista de recubrimiento
alguno, asi como también es uniforme en su totalidad por ausencia de rugosi-
dades o irregularidades superficiales externas.

6. De acuerdo a las caracteristicas mencionadas sobre la superficie del cilindro
metdlico y a los resultados obtenidos previamente'®, se asume que no existen
cambios de potencial electroquimico de solucidn en la direccion g y en la di-
reccion z Unicamente, en la direccion segin la coordenada radial R

Sistema de ccuaciones

Para obtener la ecuacion tedrica que describe la funcionalidad entre el potencial
electroquimico de solucién (E) y la distancia (R), en cada tiempo o valores cuasi-
estacionarios, se partio de la ecuacion (35). Siendo el sistema unidireccional, de
acuerdo a lo indicado en las Hipdtesis de trabajo, se considerd invariantes los po-
tenciales en los ejes @ y z resultando

a!E/ alE/
== = 5 = '[}
00’ oz’ (6)

La ecuacidn (5) se redujo a:

5 IE
ViE= R (R( %RH'D 7

con las condiciones de borde

R=R, E=E, (8)
R=R¢ E=Ef (9)
para un tiempo t, fijo determinado.

Siendo R, el valor de la distancia y E, cl del potencial en el punto correspon-
diente a la superficie del metal, ecuaciones (8). Los valores limites Rgde distancia
y Ef de potencial son los correspondientes al punto a partir del cual el potencial
cambia hacia valores que tienden a los del seno de la solucidn electrolitica (ecua-
ciones 9). Estos valores se obtuvieron de la representacion grafica de los datos ex-
perimentales de E en funcion de R, a cada tiempo critico (t,). Figura 4.
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Resolviendo la ecuacion (7) con sus condiciones de borde (8) y (9) y al adimen-
sionar los términos respecto al potencial de la interfase E , se obtuvo:

B ~E
%ﬂ_[ o jIn{R".-’R,}E.‘Elnﬁﬁlnﬂ")]+I

ki

(10)

Pudiéndose expresar la ecuacion (10), en coordenadas rectangulares con ,

X 3 e e
%,. =[(E, - £, };JHH‘:J:+ e m‘w,}] “{‘v{f +y7 =Inyfxl v y; }]' L1

La ecuacion (10) es la expresion del modelo propuesto, que describe el comporta-
miento tedrico del potencial electroquimico adimensional de solucion (E/Eouen ),
con la distancia (R), generado por la presencia del tutor de acero en el fluido celu-
lar. La Figura 7 mucstra las curvas tedricas (E/Eoucar) en funcion de R., a las que se
le superpusieron los puntos experimentales (E/Eoiexp ), obtenidos en los valores cri-
ticos. El modelo propuesto es un modelo simplificado que puede representar con
fidelidad algunos aspectos de la insercion de un metal en el tejido vivo.

Resultados y discusion
Perfiles de potencial en el fluido celular

De acuerdo a la Figura 3, E en funcion de ¢, el comportamiento general del cilin-
dro de acero SSC, en contacto directo con el fluido celular y en las interfases que
se originaron cn su insercion, sigui6 la tendencia natural de los aceros inoxidables
con un contenido superior a 10 % de cromo y de niquel. Al inicio, el acero ofrecié
resistencia a desplazamientos de su potencial de equilibrio provocados por la pre-
sencia del medio fisioldgico’. Su potencial electroquimico de solucién en el fluido
celular experiment6 cambios leves durante las primeras 3,15 horas. Su valor se
mantuvo muy cercano al valor de superficie inicial (E, =-0,4026 V). En este pe-
riodo de tiempo, se manifesté una suave oscilacion del potencial en todos los pun-
tos de la linea radial de medida. La oscilacién mas notable se present6 en la posi-
cion mas alejada C5, con una variacion maxima de 2,3 mV a cada hora, segln se
observa en la Figura 3. A esta oscilacion, podria haber contribuido el movimiento
peristéltico al cual estuvo sometido el medio. Sin embargo, transcurridas las 3,15
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h, el valor de E descendio hasta un minimo de -0,6615 V obtenido a las 13,15 h,
para luego ascender hasta alcanzar un valor maximo de -0.420 V a las 26,50 h del
inicio. De igual manera, E continué oscilando entre valores minimos y maximos,
que se denominaron valores criticos del potencial. Este comportamiento obedece a
la creacion, asociada a valores minimos y destruccion, referida a valores maximos
de la pelicula pasiva caracteristica de los aceros inoxidables. En soluciones acuo-
sas, el proceso de corrosion que predomina es el electroquimico, y el desgaste me-
tdlico ocurre por disolucion anddica. En los aceros inoxidables, se forma la peli-
cula pasiva compuesta por oxidos de Cr y Ni, que sirve como una barrera idnica
de normal efectividad entre el metal y el electrolito. En los tejidos, se originan fa-
cilmente grandes diferencias del contenido de oxigeno en las inmediaciones del
implante debidas a la regeneracion celular’. El Mo se caracteriza, entre otras pro-
piedades, por reestablecer con facilidad la capa pasiva en ambientes escasos de
oxigeno. La compleja pelicula pasiva se forma espontaneamente sobre el acero,
siendo la primera etapa de su formacion la adsorcion del oxigeno, seguida rapida-
mente por redcciones de oxidacion. Al comienzo, esta pelicula es discontinua, he-
terogénes y muy delgada. La pelicula puede aumentar su espesor llegandoa 1 6 2
mm después de varios dias, pero el periodo importante es durante los primeros mi-
nutos de formacion cuando el espesor alcanza unas cuantas capas atomicas. No
obstatte, la pelicula pasiva resulta suficientemente delgada como para permitir el
paso de electrones por *efecto tunel’. Esta pelicula no presenta las propiedades se-
miconductotras voluminicas de los dxidos simples, sino que tiende a tener un com-
portamiento ‘metilico’, v, debido a los defectos de la red, permite cierta conduc-
cibn catiénica. De manera que la disolucion anédica, aunque lenta, ocurre™'. La di-
solucidn metdlica dependerd particularmente de la composicion y geometria del
espécimen y de la formacion y propiedades de las capas superficiales pasivas so-
bre el acero. De acuerdo a pruebas de caracterizacion en fluido celular, ausente o
no de proteinas, el acero SSC presenta un amplio rango estable de pasivacion®.
Estos resultados estarian indicando el comportamiento observado del SSC en el
fluido celular.

En la Figura 3, se sefialaron con circulos los valores criticos del potencial elec-
troquimico en el fluido celular. En esta Figura, se observa que los lapsos en produ-
cirse los sucesivos minimos aumentan con el tiempo, siendo: 23,95 h; 24 h; 26 h y
28 h entre el 170 y 2d0; ¢] 2d0 y, 370, 370 y 410 y enyre el 419 y 510 minimo, respec-
tivamente, indicando que el perfil oscilante del potencial se esta amortiguando en
el tiempo con disminucién de la altura y aumento en la frecuencia de la oscilacion.
Este hecho manifiesta una tendencia del sistema a alcanzar un estado estacionario.
Cuando el rango de potencial establecido entre el metal y el medio se mantenga en
el tiempo, se habré alcanzado el estado estacionario, cuyo valor resultara de la ate-
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nuacion de los potenciales en los puntos criticos. En el medio fluido celular, por su
mayor complejidad y contenido de sales, el estado estacionario se alcanzaria mas
tarde que en sangre sintética, hecho que puede interpretarse de la Figura 3 al com-
parar los perfiles de potencial obtenidos en ambos medios. De acuerdo a esta Figu-
ra, en el fluido celular se sigue una cinética de secuencias similares a las del medio
hueso impregnado, y se visualiza que se alcanzaria un estado estacionario en un
rango de potencial proximo al potencial de corrosién en este medio, Ecor =-5,0 V.

La Figura 4 muestra las curvas de E en funcion de R para todos los tiempos criti-
cos correspondientes a los sucesivos minimos (m) y maximos (M) observados en
el fluido celular y para los tiempos desde las 3,15 h, en donde comenz6 el descen-
so de E, hasta la obtencién del primer minimo a las 13,15 h. De acuerdo a la Figu-
ra 4, E tiene una tendencia general de disminuir con R hasta alcanzar un minimo.
No obstante, a medida que transcurre el tiempo, se observa que la disminucion es
cada vez mas leve y el minimo menos notable. Indicaria la tendencia a un estado
estacionario y la disminucion de la velocidad de corrosion por la atenuacion de los
valores extremos de potencial. Los perfiles de potencial en funcién de R no varian
secuencialmente con respecto a los sucesivos minimos y maximos de potencial ob-
tenidos a traves del tiempo. Asi, de la Figura 4, se observa, que si bien el perfil del
potencial en funcion de R del segundo minimo, m2: t= 37,15 h, resultd inferior a los
valores del perfil correspondiente al tercero, m3: t = 61,15 h, los valores del perfil
obtenido para el cuarto, m4: t= 87,15 h, fueron inferiores a los del segundo, y aun los
del quinto, m5: t= 115,15 h, resultaron inferiores a los del cuarto minimo. De igual
manera, ocurrié con los maximos. Esto es consecuencia de la curva oscilatoria amor-
tiguada que presentaron los perfiles de potencial desarrollados en el tiempo. Nueva-
mente, las observaciones anteriores evidencian que los valores del potencial mani-
fiestan el retorno, con alguna inercia, a la estabilidad del sistema.

El cilindro de acero parece dejar de influir en el fluido celular més alla de la po-
sicion C4 = 1,8 cm, posicion donde se obtuvieron los minimos del potencial de so-
lucion en los f, una distancia desde la superficie del implante SSC que correspon-
de a 1,75 veces su didmetro. A partir de estos minimos, el potencial aumenta hasta
un valor donde las distintas curvas tienden a convergir dentro de un rango que se-
ria el de la oscilacion estacionaria de los valores de E.

En la Figura 5, se muestra la variacion del potencial en funcién del tiempo, en las
posiciones de la direccion radial al SSC en el fluido celular, En esta Figura, se ob-
serva que alrededor de las 60 h (dos dias y medio), el sistema se dirige al estado es-
tacionario. A este tiempo, el sistema estaria entre el 3* minimo y 3* maximo, y a
partir de las 90 h, los valores del potencial en las posiciones de la direccion radial
se muestran proximos entre si, con leve variacion en el tiempo y proximos al Ecor
del medio.

La Figura 6, E en funcion de R, se elabord en tres dimensiones al tiempo critico
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correspondiente al primer minimo con la intencion de visualizar la zona de in-
fluencia del cilindro de acero durante el estado transiente en el fluido celular. La
transferencia de materia por difusion de los productos de la reaccion de corrosion
que originan el desgaste del metal y subsiguientes acontecimientos biologicos no
afectaria al tejido vivo mas alla de esta zona, una distancia aproximadamente de
1,75 veces del didmetro del tutor de SSC, representada en la Figura 6.

El cilindro de acero no sufrio ataque por picaduras en el fluido celular al no ha-
berse alcanzado valores altos de potencial, (Epic =0,2 "v"}“

Potenciales de superficie en las interfases

La Figura 3 muestra también el comportamiento de los potenciales de superfi-
cie en funcion del tiempo medidos en las posiciones A, B, C y D. Las posiciones B,
C y D son interfaces que involucran el fluido celular. Estas interfases tuvieron un
comportamiento muy similar al descrito para los potenciales de solucion en el flui-
do celular. Los valores de potencial se hallan muy proximos a los medidos en la di-
reccion Ren el fluido celular durante las 125 h.

Sc observa, en la Figura 3, que la interfase B -acero-hueso impregnado- fluido
celular alcanzd potenciales algo mayores en el primero y segundo maximo, mien-
tras que la diferencia es menor en el segundo respecto a los otras interfaces, Cy D.
En el tercer maximo, tal diferencia no es notable entre los maximos que involucran
el fluido celular. Se atribuy¢ este comportamiento a la influencia de la sangre arti-
ficial presente en esta interfase, de caracteristica menos agresiva con tendencia a
valores mas nobles de potencial.

En la Figura 3, la posicion A, correspondiente al acero inserto en el tejido dseo
impregnado con sangre artificial, muestra un perfil de potencial a un nivel de valo-
res superior respecto al obtenido en el fluido celular, y manifiesta una mayor faci-
lidad para alcanzar el estado estacionario. Se observa, ademas, que se produjeron
el doble de minimos y maximos obtenidos durante el mismo periodo de tiempo
con respecto a los observados en el fluido celular. En la Figura 3, fueron identifica-
dos, con pequefios circulos, los dos primeros minimos y el primer maximo medi-
dos en la posicion A con la intencion de hacer notar la diferencia en el namero de
extremos criticos entre ambos medios. Este comportamiento se mantuvo durante
las 125h. Todas estas caracteristicas pueden atribuirse al medio. El potencial de
corrosion del SSC es de Econr=-2,0 V en sangre artificial y de Ecor=-5,0V en flui-
do celular™. La sangre artificial se hallaba confinada en una estructura 6sea soli-
da, de porosidad definida, con espacios estrechos para el desarrollo de la pelicula
pasiva. Estas afirmaciones contribuyen a interpretar el perfil de potencial obtenido
en sangre artificial. En la Figura 3, se observa que el perfil de potencial en la posi-
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eion A se encuentra en el rango donde la pelicula pasiva del SSC presenta un com-
portamiento estable’, De manera que las condiciones de pasivacion y valores de
potencial en este medio son favorables para lograr la estabilidad del sistema.

Aplicacién del modelo matemdtico

Los valores criticos de E y sus correspondientes tiempos a los cuales se obtuvie-
ron, denominados también tiempos criticos (), representaron los puntos que se
utilizaron en la aplicacion del modelo matemitico propuesto. El seleccionar estos
valores extremos se debio a que se tuvieron en cuenta las caracteristicas del siste-
ma respecto al metal utilizado y el medio en el cual se hallaba en contacto.

La ecuacion (10) se aplico en los tiempos criticos correspondientes a
todos los minimos y méximos obtenidos experimentalmente en el medio fluido ce-
lular en las posiciones ubicadas segiin la direccidn radial R. La aplicacién de la
ecuacion (10) involucra valores limites experimentales. Se utilizaron como condi-
ciones de borde los datos experimentales de (Ro; Eo) iniciales, y como (R; EJ), los
valores correspondientes al minimo observado en la posicién 1,8 cm de la direc-
cion radial R. Estos datos se obtuvieron de la Figura 4. Asi, de esta Figura, los va-
lores que representaron las condiciones de borde para el primer minimo observado
alas 13,15 h, tiene como coordenadas (Re; E») = (0.4 ¢m; -0,6615 V) y (R;; Ep =
(1,8 em; -0,6682 V) pertenecientes a la direccion R del plano 1yx. La ecuacién (10)
se aplicd hasta esta posicion en atencién a las Hipdtesis de Trabajo. La Figura 7 re-
presenta, segun el modelo, la distribucion tedrica del campo eléctrico adimensio-
nal desarrollada por el cilindro de acero en contacto directo con el fluido celular.
Las curvas tedricas adimensionales del potencial se superponen entre si en algu-
nos de los tiempos criticos. Asi, las curvas correspondientes al 3T minimo, 3€T
méximo y 4" méximo se superpusieron. Lo mismo ocurri6 entre la correspondien-
te al 5 minimo con la del ler maximo. En esta Figura, los valores experimentales
previamente adimensionados respecto a Eo, (E/Edew.), para la respectiva posicion
en la direccion Ry el mismo correspondiente fc, se superpusieron a las curvas teo-
ricas, Los valores experimentales adimensionales también mostraron las superpo-
siciones entre si, observadas en las curvas tedricas. Los puntos experimentales adi-
mensionados del m3 se superpusieron con los del M3 y M4 y el m5 con los del
M1, La concordancia entre valores teéricos y experimentales resultd muy satisfac-
toria en el tramo 1,1 cm a 1,8 cm, en especial, los maximos M2, M3, M4 y el mini-
mo m4, La concordancia fue mayor en los maximos que en los minimos. De acuer-
do a la bibliografia se considera en los minimos que “la pelicula pasiva ha culmi-
nado su formacion plena”. Sin embargo, de los 5 minimos solo el cuarto minimo
satisface la superposicién en los 4 puntos a superponer; y en el quinto y segundo




CIENCIA ¥ TECNOLOGIA 185

Pt

minimo solo un punto se superpone, segin se¢ observa en la Figura 7. Indicaria que
la escasa concordancia en los minimos y el primer maximo, especificamente en las
zonas cercanas a la superficie del acero, se deberia a la presencia de la compleja
pelicula pasiva, probablemente heterogénea atin en formacion y por la posible
transferencia de materia por difusién de la incipiente microeireulacion que altera-
ria las condiciones de la interfase de manera que dejarlan de cumplirse las Hipdte-
sis de trabajo.

La complejidad del proceso en estudio, a distancias inferiores a (4,6 cm desde la
superficie del SSC, supera las observaciones de exigencia del laplaciano para su
uso. Sin embargo, el modelo, mds alld de esta posicion, muestra el cambio de la
velocidad de corrosién que se origina con la distancia respecto a la ubicacion del
SSC y la tendencia del sistema a estabilizarse. Como también, la disminueion gra-
dual de los valores extremos con el tiempo, la cual es bien representada por el mo-
delo, que estaria de acuerdo con lo observado experimentalimente. Las curvas teo-
ricas indican, con una buena aproximacion, el nivel y posicion del potencial a un
tiempo critico dado. Los perfiles de potencial en los alrededores cercatios al espé-
cimen (< 0,6 cm desde su superficie) resultaron de pendiente mayor que los perfi-
les obtenidos por el modelo propuesto, como se observa en lu Figura 6. Las curvas
tedricas corroboran a las curvas experimentales si se mantienen las Hipdtesis de
trabajo. Cuando un implante se inserta en el cuerpo humano, sed como protesis
traumatolégicas o elementos auxiliares (ortesis externas), el metal ficilmente se
corroe con los fluidos fisiolégicos humanos. De ser usl, 1) se produce lu disolucion
anddica del metal, y se establece una microcirculacion en el misculo esquelético
de particulas provenientes del comienzo de la reaccidn de corrosion®', y se desa-
rrolla el proceso de transferencia de materia por difusion. La generacion de estos
productos de la reaccion quimica de corrosion constituyen la fuente primaria de la
degradaci6n del metal; I1) la subsiguiente reaccion del tejido a tales productos es el
factor primario limitante de la longevidad del implante’, Esto induce a una reac=
cion inflamatoria, la cual, en ciertos casos, da lugar a la formaeion de un tejido fi-
broso foraneo en el cspacio entre el hueso y la protesis conocido comio el lamado
“aseptic loosining™®. Estos acontecimientos se producen en el estado transiente,
mientras se instala la pelicula pasiva, que no se hallan contemplados en las  Hipd-
tesis de trabajo. De manera que los valores tedricos obtenidos del modelo propues-

to, se alejan de los correspondientes experimentales en la zona de dominio de la
pelicula pasiva.




186 SIGNOS UNIVERSITARIOS

Conclusiones

Los perfiles de potencial generados por el acero inoxidable AISI 316(C), ex-
puesto a la corrosiéon como tutor de fijacion externa, presentan oscilaciones que se
amortiguan en el tiempo y en la distancia respecto al tutor de acero. La atenuacién
del potencial en los valores extremos, minimos y maximos muestra la tendencia
del sistema a estabilizarse y alcanzar un estado estacionario. El rango de potencial
se dirige a un valor que es proximo al del potencial de corrosién del medio. Este
comportamiento se observa tanto en el fluido celular como en el tejido 6seo im-
pregnado de sangre artificial y en las interfases que se originan por la insercién del
SSC. El estado estacionario se alcanza antes en el tejido 6seo impregnado en san-
gre artificial que en el fluido celular, medio este tltimo de mayor agresividad y
composicién mas compleja.

Como consecuencia de la oscilacién amortiguada, los valores criticos del
potencial, minimos y mdximos, no siguen una secuencia en el tiempo, como tam-
bién ocurre con los correspondientes en las posiciones de la direccién radial en el
fluido celular.

En el medio hueso impregnado con sangre artificial, el nimero de minimos y
maximos es el doble de los observados en el fluido celular durante el tiempo que
dura la experiencia.

La composicion y el espesor de la pelicula pasiva varian en el estado transiente.
La amortiguacion de los valores criticos en el tiempo asi lo indica. No se mantiene
lo afirmado como “creacion y eliminacién plena” de la capa pasiva en los minimos
¥ Maximos.

La influencia del SSC sobre el fluido celular llega hasta una distancia de 1,75
veces su diametro a partir de la superficie del SSC, posicién que se encuentra se-
nalada por el minimo observado en el perfil de potencial de solucién y de superfi-
cie, respecto a la distancia radial al acero. Desde este valor minimo, el potencial
asciende a un rango donde tienden a convergir todos los perfiles. Este minimo es
menos notable a través del tiempo.

La corrosion existe en el estado transiente en el fluido celular cuando los maxi-
mos sobrepasan el Ecorr. Los potenciales criticos se amortiguan en el tiempo y la
velocidad de corrosién disminuye. En el medio tejido 6seo impregnado con sangre
artificial, el perfil de potencial que se desarrolla en el tiempo esta dentro del rango
estable de pasividad del SSC; en consecuencia la velocidad de corrosién es despre-
ciable en este medio.

Las interfases que involucran el fluido celular tienen un comportamiento muy
similar a los perfiles de potencial de solucién en el fluido celular. La presencia de
la sangre artificial involucrada en las interfases A y B se manifiesta por su tenden-
cia a elevar el potencial a valores mas nobles.
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El acero inoxidable AISI 316(C ) es completamente adecuado para ser implanta-
do en el ser humano como tutor de fijacion externa.

El modelo matemdtico propuesto, aplicado al fluido celular, corrobora en el es-
tado transiente: la presencia de minimos y maximos; la disminucion gradual de
los valores extremos con el tiempo; la posicion y el nivel del potencial a un tiempo
critico dado, y confirma la tendencia del sistema a alcanzar un cstado estacionario
en los perfiles de potencial generados por el SSC. Sefiala, ademas, el radio de in-
fluencia del acero SSC en el medio en cuestion, y muestra el cambio de la veloci-
dad de corrosion con el tiempo y el que se origina segun la distancia al SSC. Tam-
bién, pone de manifiesto la presencia de la pelicula pasiva, la cual no es represen-
tada en su periodo de formacion. Las curvas tedricas representan a las experimen-
tales en los valores criticos, siempre que no se observen, en estas Gltimas, cambios
notorios de potencial en la distancia analizada.
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Tablas

Tabla I: Posiciones ocupadas por los capilares para la medida del Potencial Elec-
troquimico de superficie y solucién en el fluido celular, medidas desde
el centro del cilindro de acero (x = 0), hasta la correspondiente posi-
cion radial.

Medio: Fluido celular, direccién radial R, plano 1y p

Posicion en la direccion radial, C Cl C2 &3 C4°C5

Distancia (cm), 04 08 1,1 14 18 24
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Figura 1: Esquema y dimensiones del cilindro de acero AISI 316(C), acondicio-
nado para la medicion de los perfiles de potencial en los diferentes me-
dios e interfases.
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Figura 2: Esquema del equipo experimental disefiado para la medicion de la dis-
tribucién del potencial en el sistema que simulé un tutor de fijacién ex-

terna.
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Figura 3: Perfiles del Potencial electroquimico de superficie en las interfases A,
B, Cy Dy de solucion en el medio fluido celular C1, C2, C3, C4 y C5
durante el lapso de 125 h.
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Figura 4: Petfiles del potencial electroquimico de solucién en funcion de la dis-
tanicia radial al SSC en el fluido celular, incluidos todos los valores cri-
ticos obtenidos y la;_ secuencia de los perfiles que se sucedieron hasta
que se alcanzo el primer minimo (mi).



CIENCIA Y TECNOLOGIA 193

0 20 I 60 80 100 120
t(h)

Figura 5: Perfiles del potencial electroquimico de solucion en funcion del tiempo
en las posiciones C1, C2, C3, C4 y C5 de la direccion radial al SSC en
el fluido celular.

Figura 6: Zona de influencia del tutor de SSC sobre el fluido celular en el tiempo
critico t, = 13,15 h correspondiente al primer minimo (m1).
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Figura 7: Curvas tedricas adimensionales de E/Eof;o,, €n funcion de la distancia
R, segiin el modelo propuesto. Se les superpusieron los valores experi-
mentales adimensionales E"E"fexp'! de acuerdo al correspondiente pa-
rametro critico.



