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RESUMEN:EnN un intento por reducir la contaminacién ambiental se ha propuesto el uso de diversos inhibidores de la corrosién amigables

con el entorno. En este trabajo se plantea el empleo del carvacrol (Carv), un componente de aceites esenciales de tomillo (Thymus

vulgaris) y orégano (Origanum vulgare). Se estudié comparativamente el efecto del Carv adsorbido (adCarvCu) y electropolimerizado sobre

Cu (poliCarvCu), mediante técnicas electroquimicas, espectroscopicas y bioldgicas. El poliCarvCu presentdé mayor capacidad inhibitoria y

cuando se exponian discos de poliCarvCu a las células la viabilidad celular era similar al control sin disco de cobre.
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Se ha reportado que aceites esenciales de diversas plantas y algunos de
sus componentes poseen actividad inhibitoria de la corrosién de varios
metales [1-4].Entre ellos el Carv, compuesto fendlico presente en tomillo
(Thymusvulgaris) y orégano (Origanumvulgare), posee actividades
antimicrobianas y antioxidantes, pero no se conoce su capacidad de
inhibicién de la corrosion del cobre (Cu).

Los materiales base Cu tienen una funcién relevante en la industria. Son
utilizados ampliamente como conductores eléctricos, forman parte de
sistemas de enfriamiento y de transporte de diversos productos y
también, debido a sus propiedades antiincrustantes, se los utiliza en la
industria naval. Asimismo, aleaciones con Cu se utilizan en odontologia,
en dispositivos médicos e instalaciones antimicrobianas en hospitales
[5].

El objetivo de este trabajo fue estudiar la inhibicién de la corrosién del Cu
mediante el uso de Carv adsorbido (adCarvCu) o electropolimerizado
(poliCarvCu), evaluando su biocompatibilidad en células de mamiferos.

Se utilizaron electrodos tanto de barra, como de ldmina de Cu de alta
pureza. Sobre dichos electrodos se realiz6 la electropolimerizacion del
Carv mediante voltamperometria ciclica (VC) entre 0,3V y 1V (39 ciclos,
50 mV/s de velocidad de barrido) en una celda electroquimica, utilizando
electrodo de Calomel saturado y de lamina de platino como electrodo de
referencia y contraelectrodo, respectivamente. Se emple6 como
electrolito una soluciéon conteniendo NaOH(0,3M) en H.0/ EtOH (70:30)
+ 0,1M de Carv. Los poliCarvCu se secaron por 1h y se rehidrataron en
una solucién de KCI(4,8 g/1). Por otro lado, se procedié a la adsorcién del
Carv mediante inmersion de los electrodos en una solucién 0,01M de
Carv en EtOH durante 24h (adCarvCu).

Se estudi6 el comportamiento electroquimico de las dos peliculas
formadas sobre la superficie del cobre (poliCarvCu y adCarvCu),
mediante barridos lineales de potencial a fin de calcular la corriente de
corrosion (icorr), el potencial de corrosion (Ecorr) y la eficiencia de
inhibicién de la corrosién (EI%). Para comprobar la estabilidad de las
peliculas protectoras se realizé VC entre potencial a circuito abierto y
70mV (20 ciclos, 5mV/s de velocidad de barrido) enKCl (4,8 g/I) como

electrolito.
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La liberacién de iones Cu?* de los discos metalicos con y sin tratamientos
se determind mediante espectrometria de absorcion atémica (AA), luego
de un periodo de inmersién de 1, 3 y 6 dias en KCl (4,8 g/1).

La caracterizaciéon de las superficies de Cu tratadas se realizé por
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier Reflectancia total
atenuada (ATR-FTIR), para observar grupos funcionales presentes en
ambas peliculas. Ademas, se estudi6 la superficie mediante
espectrometria de fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS) y
microscopia de fuerza atdmica (AFM).

Para estudiar la biocompatibilidad de adCarvCu y poliCarvCu, se llevaron
a cabo ensayos de viabilidad utilizando células preosteoblasticas de la
linea MC3T3-El.Las células se expusieron en contacto directo por 24h
con discos de Cu con y sin tratamiento.Se tifieroncon el colorante Naranja
de Acridina y se observaron por microscopia de epifluorescencia. La
viabilidad se estim6 como porcentaje de area cubierta por células con
respecto al control (sin disco de Cu) a distintas distancias del disco

metalico (Zona A = 5mm, Zona B =10mm, Zona C = 18mm) (Figura 1).

Figura 1. Placa de cultivo esquematizando divisién de zonas analizadas.

Los resultados muestran que tanto el adCarvCu como el poliCarvCu
presentaron Ecorr mas anddicos (-188 mV y -178 mV respectivamente)
que el Cu sin tratar (Ecorr = -277 mV). Los valores de icorr disminuyeron

en ambos tratamientos (0.35 pA/cm?para el adCarvCu y

0.50 pA/cm? para el poliCarvCu) con respecto al Cu sin tratamiento (icorr
= 3.98 pA/cm?). Ademads, el poliCarvCu mostré6 un descenso de la

densidad de corriente de mas de un orden de magnitud. La EI1% calculada
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al potencial Ecorr fue cercana al 90% para ambos tratamientos.A
mayores potenciales (EI% a 300mV) ésta disminuye drasticamente a
16% para el adCarvCu, mientras que para el poliCarvCu su eficiencia fue
de 94%.

Se observé que la densidad de corriente registrada para adCarvCuen la
VC fue cercana a los 2 mA/cm?, en el primer ciclo, llegando a 4mA/cmZen
el 202 ciclo, lo que indicariaescasa proteccién de la pelicula adsorbida.
Estas altas densidades de corriente fueron similares a las obtenidas con el
Cu sin tratamiento. Sin embargo, el poliCarvCu evidenci6 una densidad de
corriente menor a 1pA/cm2 durante todos los ciclos de la VC, indicando
en este caso que dicha pelicula es estable y protectora en estas
condiciones.

Los resultados de AAmostraron una marcada disminucién (hasta 10% del
valor del control de Cu sin tratamiento, 24h de inmersién)de iones Cu?*
liberados por el poliCarvCuy, alcanzando un valor de 60% luego de 6
dias.Por el contrario, el adCarvCu no mostré diferencias con respecto al
Cu sin tratar.

La espectroscopia ATR-FTIR evidenci6 la presencia de grupos oxhidrilos
(banda en 3300 cm'), y quinonas (especies oxidadas de derivados
fenolicos, banda en 1649 cm!) en adCarvCu. El poliCarv mostré espectros
de mayor porcentaje de transmitancia, la ausencia de bandas de
gruposoxhidrilosa (3300, 1457 y 1277cm!) y la presencia de quinonas
(banda en 1649 cm'!) y uniones éter (1243, 1494, 1617 y 1042 cm?).
Mediante la técnica de XPS se pudieron comprobar la presencia de dichos
grupos funcionales en ambas peliculas realizando la deconvolucion de los
picos de la regién espectral C1s y Ols. La region correspondiente a los
orbitales del Cu2p3/2 y Cu2pl/2 mostré picos caracteristicos de Cu
metalico en adCarvCu, mientras que en poliCarv estos picos se ven
atenuados, aunque ambas peliculas presentan picos satélitesde Cu?*.
Podriamos inferir que la pelicula formada por adsorcién de Carv posee
menor espesor que la lograda mediante electropolimerizacién, pero
ambas presentan especies de Cu?* en la superficie metdlica.

Las imagenes de AFM revelaron formacion de glébulos en la superficie de
adCarvCu de aproximadamente 15nm de didmetro. El poliCarvCu mostré
una superficie menos rugosa con glébulos de aproximadamente 5nm.

Los ensayos bioldgicos revelaron una disminucién significativa de la
viabilidad celular (p<0,001) cercana al 70% para el Cusin tratar en las
proximidades del disco (Zona A = 5mm), 35% y 25% para las zonas By C
respectivamente. El adCarvCu evidencié un incremento de la viabilidad

con respecto al dafio producido por el Cu sin tratar solamente parala zona

C (p<0,001).Sin embargo, el poliCarvCu mostré una viabilidad cercana al

control de células en todas las zonas analizadas (Figura 2).
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Figura 2.Microfotografias de células MC3T3-E1 con tincién de Naranja de Acridina

(Magnificacion 40X).

En base a estos resultados, podemos concluir que:

¢ El poliCarv mostré una alta eficiencia de inhibicion de la corrosion del
Cu y una mayor estabilidad que el Carv adsorbido (VC, Curvas de
polarizacién, AA).

¢ El poliCarvCu disminuye la citotoxicidad del Cu al disminuir la
liberacién de iones Cu.

¢ El poliCarvCu estaria constituido por uniones éter, con compuestos

oxidados en forma de quinonas (FTIR y XPS).
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